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Allgemeiner Teil

1 Allgemeiner Teil

1.1 Einleitung und Problemstellung

Seit der Entstehung der Erdatmosphére vor ungefdhr 4 Milliarden Jahren sind
nattrliche Quecksilberquellen daftr verantwortlich, dass es beispielsweise durch
Erosion und vulkanische Tatigkeiten zu einer ubiquitdren Verteilung des Quecksilbers
in der Okosphare kommt. Auch heute noch sind geogene Quellen mit einem Anteil
von ca. 60% an der Gesamtemission die gréf3ten Emittenten an Quecksilber E]

Bei der Untersuchung von Schwermetallablagerungen im Polarkreis wurde
festgestellt, dass auf Grund der Industrialisierung die Bleigehalte in den letzten 200
Jahren von 10 auf 200 ng/kg Schnee angestiegen sind, wahrend die
Quecksilbergehalte hingegen von 800 v. Chr. bis 1952 mit etwa 60 ng/kg
gleichgeblieben sind. Aus fossilen und musealen Fundanalysen geht hervor, dass
der durchschnittliche Quecksilbergehalt von Wasser- und Landtieren, den Menschen
eingeschlossen, mit der steigenden Produktion und Verwendung von Quecksilber
nicht generell zugenommen hat [3,[3[ #]. Bei anthropogenen Emissionen besteht
jedoch die Gefahr einer lokalen Akkumulation, woraus sich in der Okosphére
erhebliche Umweltprobleme ergeben kénnen. Dennoch ist Quecksilber bisher ein
lokales und kein globales Umweltproblem.

Traurige Berihmtheit haben die Katastrophen in Japan und im Irak erlangt. Im
japanischen Minamata wurden Abfalle aus der Acetaldehyd-Produktion ins Meer
geleitet. Diese Abfélle enthielten eine Reihe von organischen
Quecksilberverbindungen, die sich in den Fischen der Bucht anreicherten. Durch den
Verzehr dieser Fische starben tiber 200 Menschen [B] ]. Im Irak wurde Saatgut mit
Phenylquecksilber gebeizt, um es gegen Pilzbefall zu schitzen. Wahrend einer
Hungersnot im Jahre 1972 wurde dieses Korn zu Brot verarbeitet und verzehrt, mit
460 Todesfallen in Folge [JL—],[ Als es in Schweden zu einem Massensterben von
Wildvdgeln durch Methylquecksilber gebeiztes Saatgetreide kam, wurde diese Form
der Saatbeize anschliel3end in vielen Landern verboten [ﬂl

In der Natur kommt Quecksilber in einer Vielzahl von natirlichen Bindungsformen
(Spezies) vor, die sich in ihren chemischen und physikalischen Eigenschaften
unterscheiden. Der fur die Umwelt gravierendste Unterschied ist deren
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unterschiedliche Toxizitdt. Daher bedarf es im Bereich der Analytik auf Grund des
zusatzlichen Eintrags von Quecksilber durch den Menschen, beispielsweise die
Verwendung von zahlreichen und verschiedenen Quecksilberverbindungen in
Industrie, Landwirtschaft und Medizin, einer gesonderten Bewertung. Diese bringt fur
eine Okologische Risikoabschatzung besondere Schwierigkeiten mit sich. Fur die
Okologische Risikoabschatzung ist die Gesamtbestimmung des Quecksilbers nicht
mehr ausreichend. Hierfir ist eine Kenntnis der Spezies-Konzentrationen und ihrer
moglichen Umwandlungsprozesse notwendig. Erstaunlich ist, dass die Dynamik der
Ubergange zwischen den  Quecksilberspezies in den verschiedenen
Umweltkompartimenten noch immer weitgehend im Dunkeln liegt, obwohl gerade die
Kenntnis Uber diese Zusammenhange, also des Transports, die Wirkung, die richtige
Analytik und die Dekontamination von quecksilberbelasteten Kompartimenten die
Grundlage fir eine Risikoabschatzung darstellen.

Dieser kurze Uberblick verdeutlicht die zentrale Problematik der Quecksilberanalytik.
War es in der Vergangenheit relativ schwierig, die Gesamtmenge des Quecksilbers
in einer Probe richtig zu bestimmen, so besteht heute die Herausforderung darin,
verschiedene Quecksilberverbindungen mit ihren unterschiedlichen, oft dynamischen
Verhalten einschlief3lich der Umwandlungsraten, prézise zu analysieren.

Bisher wurden Quecksilberspezies in der Regel nur punktuell in einer Phase, sei es
Wasser, Boden oder Luft gemessen oder die Emission aus anthropogenen
Verbrennungsprozessen bestimmt. Wichtig ist es den globalen biogeochemischen
Kreislauf des Quecksilbers vollstéandig zu verstehen und zu kennen. Hierfir missen
Untersuchungen in einem abgeschlossenen System, in welchem ein Transfer des
Quecksilbers von einer in eine andere Phase stattfindet, durchgeflhrt werden. Des
Weiteren ist es aber auch notwendig, die Quellen bzw. die Bildungsmechanismen der
einzelnen Quecksilberspezies zu ermitteln.

Diese Arbeit soll dazu beitragen, sowohl die Transportvorgdnge als auch die
Umwandlungsprozesse einzelner Quecksilberspezies aufzuklaren. In der Natur ist es
jedoch nahezu unmdglich, die Umwandlungsraten zu beobachten. Nur
Konzentrationen in den einzelnen Kompartimenten und Flisse zwischen zwei
Kompartimenten kénnen bestimmt werden.

Ein Teil der Arbeit konzentriert sich darauf, mit Hilfe des Aufbaus von Mikrokosmen

diese Transformationsprozesse im Labormafistab unter Verwendung von
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isotopenangereicherten  Quecksilberverbindungen zu untersuchen. Da die
Mikrokosmen jedoch eine Eigendynamik entwickeln kdnnen, wirft dies die Frage auf,
ob eine Ubertragung auf die Umwelt moglich ist. In einem weiteren Teil der Arbeit soll
durch die gleichzeitige Durchfihrung von Feldversuchen in Naturraumen, die den
Bedingungen der Mikrokosmen entsprechen, diese Fragestellung untersucht werden.
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1.2 Zusammenfassung der Ergebnisse

Zur Untersuchung der speziesspezifischen Transformationsprozesse des
Quecksilbers in der Umwelt wurden erstmalig Mikrokosmosexperimente unter
Verwendung von isotopenangereicherten Verbindungen durchgefiihrt. Es wurden
naturrelevante Bedingungen simuliert, um eine spatere Ubertragbarkeit der
Ergebnisse auf den biogeochemischen Kreislauf des Quecksilbers zu gewéhrleisten.
Die aufgebauten Mikrokosmen bestanden aus Boden/Pflanzen/Luft-Kompartimenten.
Der Boden der Mikrokosmen wurde mit isotopenangereicherten Quecksilberspezies
dotiert. Durch die Verwendung von isotopenangereicherten Verbindungen,
verbunden mit  gleichzeitiger ICP/MS-Detektion, konnten auftretende
Transformationsprozesse beobachtet werden. Die Messung der Quecksilberspezies
erfolgte mittels GC-ICP/MS nach vorheriger Derivatisierung mit
Natriumtetraethylborat und Anreicherung per ,purge and trap“.

Die Massenspuren der einzelnen Quecksilberisotope wurden fur alle
Quecksilberspezies gemessen und daraus dann fir jede Spezies die
Isotopenverhaltnisse gebildet. Bei einer Anderung des Isotopenverhaltnisses kann
von einer Speziestransformation ausgegangen werden.

Aus den Mikrokosmosexperimenten, denen Methylquecksilber als angereicherte

Isotopenverbindung zugegeben wurde, konnte gefolgert werden, dass
Methylquecksilber im Boden zun&chst zu anorganischem Quecksilber demethyliert
wurde. Im Anschluss daran erfolgte eine Reduktion zu elementarem Quecksilber.
Dieses gebildete elementare Quecksilber verflichtigte sich nahezu vollstandig (ca.
90-100%) vom Boden in die Atmosphare.

Bei der Zugabe von anorganischem Quecksilber als angereicherte

Isotopenverbindung in den Boden wurde vorwiegend eine Reduktion zu elementarem
Quecksilber beobachtet, das dann in die Atmosphére emittiert. Es konnte aber auch
eine geringe Methylierung (ca. 5%) zu Methylquecksilber beobachtet werden. Daraus
kann gefolgert werden, dass die methylierten Quecksilberverbindungen eine
wesentliche Rolle im naturlichen Kreislauf des Quecksilbers spielen.

Parallel zu den Mikrokosmosexperimenten wurden Feldversuche in einem
flussnahen Feuchtgebiet, aus dem auch der Boden fiir die Mikrokosmosexperimente

entnommen worden war, durchgefuhrt. In den Feldversuchen wurden
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Quecksilberkonzentrationen und der Quecksilberfluss zwischen dem Boden und der
Atmosphéare mit Hilfe von Flusskammerexperimenten bestimmt. Die Messung der
atmospharischen Gesamt-Quecksilberkonzentrationen erfolgte nach Anreicherung
auf einer Goldfalle mittels AAS-Detektion.

In  den Freilandversuchen konnte ein  deutlicher Unterschied der
Quecksilberemissionen zwischen Sommer und Winter beobachtet werden. Im
Sommer waren die gemessenen Quecksilberkonzentrationen in der Atmosphare um
den Faktor funf gegentber dem Winter erhoht. Auf unkontaminierten Béden wurde
ein Wert in dieser Grol3enordnung noch nicht beschrieben.

Weitere Ergebnisse aus den Mikrokosmosexperimenten, die in den
Freilandversuchen nicht messbar sind, kdnnen unter bestimmten Vorraussetzungen
auf den naturlichen Kreislauf des Quecksilbers tibertragen werden.

Als problematisch erwies sich die geringe Lebensdauer der Mikrokosmen. Nach 1-2
Wochen hatte sich die Biologie im Mikrokosmos so stark verandert, dass nicht mehr
von umweltrelevanten Bedingungen ausgegangen werden konnte. Die
Ubertragbarkeit auf den natirlichen Kreislauf des Quecksilbers ist also nur fir den
Zeitraum von 1-2 Wochen gegeben und muss beobachtet werden. Die
Mikrokosmosexperimente wurden nach dem genannten Zeitraum abgebrochen.
Somit konnten keine langfristigen Transformationsprozesse beobachtet werden.

Ein weiteres Problem sind die vergleichsweise hohen Mengen der angereicherten
Isotopenverbindungen, die zugeben werden mussten, um Speziestransformationen
gualifiziert messen zu konnen. Speziestransformationen lassen sich nur dann
beobachten, wenn das zugegebene Quecksilberisotop in einer so groRen Menge
vorhanden ist, dass die Isotopenverhaltnisse der einzelnen Spezies messbar
beeinflusst werden. Methylquecksilber musste in ca. 40fachem Uberschuss,
verglichen mit den natirlichen Konzentrationen des Methylquecksilbers, zudotiert
werden, damit eine Umwandlung zu beobachten war. Damit ist ein relativ grof3er
Eingriff in das System gegeben. Diese Ergebnisse kénnen somit nicht mehr
unkritisch auf naturliche Verhéltnisse Ubertragen werden.

Lasst sich die isotopenangereicherte Quecksilberspezies in einer Menge zudotieren,
dass zum einen die natlrliche Konzentration dieser Spezies nicht wesentlich
beeinflusst wird und zum anderen eine Speziestransformation beobachtet werden

kann, dann sollte es moglich sein, die erhaltenen Ergebnisse auf den natirlichen
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Kreislauf des Quecksilbers zu Ubertragen. Hierfur sollte die nattirliche Konzentration
der Quecksilberspezies um nicht mehr als 10 - 30% in den
Mikrokosmosexperimenten verandert werden.

Es konnten mit Hilfe von Mikrokosmen, die nattrliche Verhaltnisse simulieren sollten,
und mit Hilfe verschieden angereicherter Isotopenspikes  erstmals
Speziestransformationen des Quecksilbers direkt beobachtet werden. Die GC-
ICP/MS-Methode ermdglichte eine eindeutige Identifikation von Edukt und Produkt
der jeweiligen Umwandlung. Allerdings wurde die Untersuchung eingeschrankt durch
die irreversiblen biologischen Veranderungen in den eingesetzten Mikrokosmen nach
Uber einer Woche und durch die Notwendigkeit, vergleichsweise hohe
Konzentrationen der Spikes einzusetzen, um eine statistisch signifikante Auswertung
der Veranderung der Isotopenverhdltnisse zu erreichen. Somit sind
Mikrokosmosexperimente  nur  eingeschrankt  fir  Untersuchungen  des
Quecksilberverhaltens geeignet.

Im Rahmen dieser Arbeit ist es aber gelungen, die Mikrokosmenexperimente unter
Verwendung von isotopenangereicherten Verbindungen und der GC-ICP/MS-
Methode als leistungsstarkes Verfahren zur Beobachtung von

Speziestransformationsprozessen des Quecksilbers zu etablieren.
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2 Grundlagen

2.1 Quecksilber und seine Verbindungen

2.1.1 Vorkommen und Verwendung

Quecksilber zahlt mengenmallig zu den eher seltenen Elementen in der Erdkruste,
kommt jedoch in Spuren Uberall vor. Das Vorkommen im Aufbau der Erdrinde betragt
nur 0,08 ppm. So sind Lagerstatten, die 3% Quecksilber enthalten, schon als reich zu
bezeichnen und finden sich nur an wenigen Stellen der Erde. Die wichtigsten in
Europa sind Almaden in Spanien (3,5 %), Monte Amiata in Italien (0,8%) und Idrija in
Slowenien (0,5%). Kleinere Lagerstatten gibt es auch in der Bundesrepublik
Deutschland bei Bad Kreuznach.

Das einzige bedeutende Erz ist Zinnober (HgS). Man findet es in Landstrichen mit
ehemals vulkanischer Aktivitat. In sehr reichen Lagerstatten tritt Quecksilber auch
gediegen in flussiger Form auf.

Seltene und technisch bedeutungslose Quecksilberminerale sind Coloradoit (HgTe),
Tiemannit (HgSe), Kalomel (Hg.Cl,) und Coccinit (Hgl»).

Die einfachste Methode Quecksilber zu gewinnen, besteht in der Erhitzung des
Zinnobers im Holzfeuer. Das Holz fungiert als Brennstoff und Kuhler. In Folge
sammelt sich das metallische Quecksilber in der Asche an. Moderne Techniken
basieren auf dem selben Prinzip, sind jedoch bei weitem ausgereifter @] Nach
Vermahlen und Anreicherung durch Flotation wird das Erz in einem Luftstrom
gerostet und der Dampf kondensiert. Durch Einblasen von Luft in das noch heil3e
Metall werden Spuren von Metallen wie Eisen, Kupfer, Zink und Blei oxidiert und
bilden einen leicht abzutrennenden Schaum.

Die Nutzung von Quecksilber fir die Gewinnung von Edelmetallen hat eine lange
Geschichte und wurde intensiv von den spanischen Eroberern Stidamerikas im 16.
Jhd genutzt. Mit Quecksilber aus Almaden an Bord brachen sie nach Mexiko auf und
kehrten mit Gold und Silber zurtick. Heute flieRen grol3e Mengen Quecksilber in die
Chlor-Alkali-Elektrolyse, bei der Quecksilber als Kathodenmaterial verwendet, und in

die Acetaldehyd-Produktion, bei der Quecksilber als Katalysator eingesetzt wird.
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Ebenso verwendet die Elektroindustrie Quecksilber, vor allem fir die Produktion von
Batterien.

Die Hauptanwendungsgebiete fir organische Quecksilberverbindungen sind in der
Landwirtschaft und der Farbenindustrie zu finden.

2.1.2 Chemische und physikalische Eigenschaften

Quecksilber (Hg, Ordnungszahl 60) hat eine Dichte von 13,55 g/cm® einen
Schmelzpunkt von —39°C und einen Siedepunkt von 357°C. Es bildet ein natirliches
Isotopengemisch aus sieben stabilen Isotopen (Abbildung 1}, woraus sich ein
Atomgewicht von 200,59 ergibt.
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Abbildung 1: Natiurliches Isotopenmuster des Hgs

Quecksilber besitzt einen hohen Dampfdruck von 0,16 Pa bei 20°C. Bei 24°C enthalt
eine mit Quecksilberdampf gesattigte Atmosphare ca. 15 mg/m?® [§|]_T| Diese
Konzentration liegt um das 150fache héher als die zuldssige MAK-Konzentration von
0,1 mg/m>.

Quecksilber ist in der Lage, mit fast allen Metallen Legierungen (Amalgame) zu
bilden. Da diese Amalgambildung leicht reversibel ist und Quecksilber einen hohen
Dampfdruck besitzt, werden die Amalgame aus toxikologischen Grinden heute

immer weniger verwendet.
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Die Loslichkeit des Metalls in Wasser ist relativ gering, aber dennoch toxisch
relevant. Von grof3er Wichtigkeit ist die Atmosphéarenchemie des Quecksilbers, da
etwa 95% des atmospharischen Quecksilbers in elementarer Form vorliegen @]
Quecksilber tritt in den Oxidationsstufen 0, +I und +II auf.

Quecksilber in der Oxidationsstufe +I kommt nur in Dimeren wie Hg,Cl, vor. Hg.Cl,
(Kalomel (griechisch): schones Schwarz) besitzt mit 0,002 g/L eine sehr geringe
Loslichkeit. Das Hg,**-lon disproportioniert sehr leicht zu Hg?* und Hg’. Das
einwertige Quecksilber kommt auf Grund der Gleichgewichtslage dieses
Redoxsystems in der Okosphére nicht vor [[T]]

Die Elektronenkonfiguration und der resultierende, verhaltnisméafiig Kkleine
lonenradius des Quecksilbers(ll) ist verantwortlich dafir, dass Hg?* in einigen
Verbindungen zu stark kovalenten Bindungen tendiert. Insbesondere die Hg-C-
Bindung in den organischen Hg-Verbindungen ist aufl3ergewothnlich kovalent, da
Quecksilber und Kohlenstoff recht ahnliche Elektronegativitaten (Xng = 1,9; Xc = 2,5)
aufweisen. Quecksilber(ll)-Verbindungen mit stark elektronegativen Anionen wie F~
haben dagegen eher Salzcharakter. Die Halogenverbindungen, die Oxide und die
Sulfide sind partiell kovalenter Natur und l6sen sich in Wasser nur schwer oder als
komplexe Verbindungen.

Organische Quecksilberverbindungen sind gegentber Sauerstoff und auch Wasser
thermodynamisch instabil, wegen kinetischer Hemmung aber dennoch recht
bestandig. Zufihrung thermischer Energie aktiviert die Zersetzung. Dampfférmig in
der Luft oder an Staubpartikeln adsorbiert werden die Hg-C-Bindungen von
guecksilberorganischen Verbindungen durch die ultraviolette Energie des
Sonnenlichtes homolytisch in Quecksilber und radikalische organische Reste

gespalten.
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2.1.3 Toxikologie

Die Giftigkeit des Quecksilbers und seiner Verbindungen ist seit Jahrhunderten
bekannt. Bei der Beurteilung der Toxizititen des Quecksilbers und seiner
Verbindungen spielt die Kenntnis der jeweiligen Bindungsform eine bedeutende

Rolle.

2.1.3.1 Elementares Quecksilber und anorganische Quecksilberverbindungen

Bei Verschlucken von metallischem Quecksilber wird es vom Korper kaum
aufgenommen und entfaltet keine toxischen Wirkungen. Quecksilberdampf wird
jedoch uber die Atemwege schnell und vollstdndig aufgenommen. Wasserlgsliche
Verbindungen des Quecksilbers werden leicht Gber die Schleimhaute (Nase, Augen)
resorbiert. Auch die Haut kann toxische Mengen an Hg aufnehmen. Anorganisches
Quecksilber reichert sich am starksten in der Nierenrinde an. Als Dampf
aufgenommenes Hg findet sich aufRerdem in hohen Konzentrationen in der
Nervensubstanz.

Bei akuten Vergiftungen durch anorganisches bzw. elementares Quecksilber sind die
Initialsymptome je nach Aufnahmeart verschieden. Bei Verschlucken beherrschen
sofort auftretende Atzwirkungen (Schorfe im Mund, Rachen und der Speiseréhre)
das Bild. Ist die Glottis mit betroffen, kann ein Glottisddem rasch den Erstickungstod
hervorrufen. Die Inhalation hoher Dampfkonzentrationen &uf3ert sich durch schwere
Magen- und Darmkoliken und gegebenenfalls in Nierenversagen.

Chronische Quecksilbervergiftungen auf3ern sich anfanglich durch Entziindungen der
Mundschleimhaut und einem HgS Saum am Zahnfleischrand. Hauptmanifestationsort
der chronischen Vergiftung ist jedoch das zentrale Nervensystem. Es bilden sich vor
allem in den motorischen Zentren entziindliche Veranderungen mit entsprechenden
ReizaulRerungen. Reizbarkeit, Schlaflosigkeit, Angstgefuhle, Sprachstérungen,
Konzentrations- und Erinnerungsstorungen sind die Folge. Motorische Stdrungen
machen sich durch einen feinschlagigen Intentionstremor bemerkbar. Als Antidot

werden Pinicilinamin und Dimercaptol verabreicht [
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2.1.3.2 Organische Quecksilberverbindungen

Organische Quecksilberverbindungen besitzen grundsatzlich andere
pharmakokinetische Eigenschaften. Infolge hoher Lipoidl6slichkeit verteilen sich
Organoquecksilberverbindungen (Hg/C-Verbindungen) lberwiegend im zentralen
Nervensystem und entfalten dort ihre Hauptgiftwirkungen. Entsprechend lang sind
die biologischen Halbwertszeiten (ca. 70 d). Die Kumulationsneigung bei chronischer
Aufnahme ist grof3.

Hg/C-Verbindungen ohne polare Gruppen werden vom Magen-Darm Trakt gut
resorbiert, ebenso wie z.T. auch durch die &ufRere Haut. Eine besondere
Anreicherung findet sich in mehreren Arealen des Gehirns und Rickenmarks.

Die toxische Wirkung von Quecksilber beruht hauptsachlich auf der SH-Gruppen-
Blockade von Enzymen und anderen Proteinen.

Die toxischen Auswirkungen insbesondere von Methyl-Hg(ll) sind mittlerweile gut
untersucht. Das Methylquecksilberkation (H3CHg") reagiert mit der Salzsaure des
Magens zum unpolaren Chlorid und wird dann bevorzugt in den roten Blutkérperchen
akkumuliert. Daraus resultiert eine relativ gleichméafige Verteilung im Korper. Die
Zielorgane sind schlielich die Synapsen der Nervenbahnen, in denen
Methylquecksilber die Leitungsbahnen stort [12]. Aufgrund seiner lipophilen
Eigenschaften kann Methylquecksilberchlorid auch Membranen durchdringen und ist
sogar in der Lage, die Blut-Hirn-Schranke zu Uberwinden. Es kann ebenso die
Placenta-Schranke durchdringen und sich im Fo6tus anreichern. Im japanischen
Minamata kamen Kinder mit Gehirnlahmung zur Welt, obwohl die Mutter keine
Vergiftungssymptome zeigten.

Methylquecksilberverbindungen konnen auch Chromosomenschaden erzeugen. Als
eine magliche Ursache wird die Bindung an Stickstoffatome der Pyridinbasen Uracil
und Thymin diskutiert [{£3]]

Anders als bei den anorganischen Quecksilbervergiftungen machen sich die
Symptome einer organischen Quecksilbervergiftung erst nach einiger Zeit
bemerkbar. Dadurch wird die Therapie erschwert. Die Behandlung ist sehr
problematisch, da die Medikamente, die bei anorganischen Hg-Vergiftungen zur
Anwendung kommen, bei einer Methylquecksilbervergiftung kontraindiziert sind.
Methylquecksilber kann von einigen Komplexbildnern remobilisiert werden, so dass

ein vermehrtes Eindringen ins Gehirn begunstigt wird.
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Eine Vergiftung ist durch Reizerscheinungen des zentralen Nervensystems
gekennzeichnet, die sich in Unruhe, psychomotorischer Erregung, Tremor,
Einschrankung aller sinnlichen Wahrnehmungsqualitaten, Krampfen und letztendlich
Lahmungszustdnden aul3ern. Symptome von Seiten des Magen-Darms und der

Niere sind gering oder fehlen ganz.

2.1.4 Okotoxikologie

Die Toxikologie des Quecksilbers in Bezug auf andere Lebewesen als den
Menschen folgt im Prinzip den gleichen Mechanismen wie in der Humantoxikologie,
lediglich die spezifischen menschlichen Expositionsquellen entfallen. So nehmen
Pflanzen und niedere Tiere Quecksilber durch Austausch mit den sie umgebenden
Medien auf. Hohere Tiere inkorporieren Quecksilber zusatzlich tber die Nahrung.
Quecksilber hat eine ausgebildete Neigung, sich in der Nahrungskette anzureichern.
Ein zentraler Punkt der heutigen Quecksilberforschung ist die Aufklarung des
genauen Mechanismus der Quecksilber-Bioakkumulation. Zum jetzigen Zeitpunkt ist
dieser Prozess nur unvollstandig verstanden.

Quecksilber wird vor allem als Methylquecksilber akkumuliert, welches ubiquitér in
der Umwelt gefunden wird. Seit den 60er Jahren ist die Methylierung von
anorganischem Hg** durch Mikroorganismen bekannt [m. Seit diesem Zeitpunkt ist
bekannt, dass sich der Quecksilberkreislauf in der Umwelt durch Umwandlungen
zwischen elementarem Quecksilber, anorganischem Quecksilber, Methylquecksilber,
Dimethylquecksilber und Quecksilbersulfid durch biotische oder abiotische Prozesse
und unter anaeroben oder aeroben Bedingungen vollzieht. Es handelt sich dabei z.B.
um die enzymatische Reduktion von anorganischem Quecksilber zu elementarem
Quecksilber, die Ausfallung von HgS durch sulfatreduzierende Bakterien oder
Hydrogensulfidproduzenten. Auch der Abbau von Methylquecksilber zu Methan und
elementarem Quecksilber sowie die unspezifische Methylierung von Hg* auf
enzymatischem Wege erfolgt durch Mikroorganismen. Umweltfaktoren wie
mikrobielle Aktivitat, Verfugbarkeit von komplexierenden Liganden, Licht, Temperatur
und Redoxpotential beeinflussen die Bildungsrate und die Stabilitat der Produkte im

Quecksilberkreislauf.
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2.1.5 Quecksilberkreislauf

Zwischen Erdoberflache und Atmosphare existiert ein globaler nattrlicher
Quecksilberzyklus, in dem jahrlich mindestens 60.000 t Quecksilber bewegt werden:
Quecksilber verdampft aus seinen metallischen Lagerstatten und wird in
betrachtlichen Mengen aus aktiven Vulkanen freigesetzt. Mit dem Regen gelangt es
zur Erdoberflache zurtick. Aus menschlicher Téatigkeit kommen ca. 10.000 t/a an
Emissionen hinzu.

Der Quecksilberkreislauf ist bestimmt von diesen natirlichen und anthropogenen
Emissionen, einer komplexen Atmosphérenchemie und von nassen und trockenen
Depositionsprozessen (Albbildung 2)| Die  Verbindung zwischen dem

atmospharischen und dem biologischen Kreislauf liegt in der Deposition der

atmospharischen Quecksilberspezies [15].

Trockene
Transformationen

Nasse
Luft .
Konzentrationen Transformation

Transport

Durchmischung |—p{ _ und
Diffusion

-
Gesamt-Emissionen

Pt " l

Trockene Nasse
Anthropogen || Naturlich || Re-Emission | €——| Deposition Deposition

Abbildung 2: Emissions-/ Depositionskreislauf des Quecksilbers

Die Ubergange des Quecksilbers zwischen verschiedenen Spharen sind haufig mit
Speziesanderungen verbunden. Dabei dominieren in den einzelnen Kompartimenten
verschiedene Quecksilberspezies. In der Atmosphéare sind vor allem das elementare
Quecksilber und untergeordnet auch das Dimethylquecksilber dominierend. Es wird
vermutet, dass sich die Monomethylquecksilber(ll)verbindungen Uber die
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Wasserphase und die Nahrungskette verbreiten. Sedimente und Béden stellen eine
Senke fur Quecksilber(ll)verbindungen dar ([@

Bei den Speziesanderungen wird zwischen abiotischen (Licht, Temperatur) und
biotischen (Organismen, Enzyme) Umwandlungsprozessen unterschieden. Im
Kreislauf des  Quecksilbers sind im  wesentlichen zwei  mikrobielle
Umwandlungsmechanismen wirksam. Zum einen wird Hg? durch reduziertes
Nicotinamid-Adenin-Dinucleotid (NADH;) zu metallischem Hg reduziert und zum

anderen wird Hg®* zu Methyl- und Dimethylquecksilber methyliert [

Atmosphare: Hg’ (Quecksilber gasformig)

T

(UV-Strahlung) — (CH,),Hg (Dimethylquecksilber)

t v

Hydrosphare: Hg,”,Hg"
CH.,Hg" ( — Bioakkumulation)

t ¥

Geosphare: Hg,” Hg*'
(Sediment) Hg, HgS (Bioakkumulation)

f

CH,Hg' ,CH,S-Hg-CH,

Abbildung 3: Schema des biogeochemischen Kreislaufs des Quecksilbers
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2.1.6 Speziation

Der Begriff Spezies stammt aus dem Lateinischen und bedeutet Anblick oder Gestalt.
In der Biologie wird unter Spezies eine Organismenart verstanden, die sich als
natirliche Fortpflanzungsgemeinschaft darstellt. Die evolutionare Entstehung oder
Bildung neuer Arten wird als Speziation bezeichnet. Die Chemie hat diesen Begriff
Ubernommen. In der Chemie wird der Begriff Speziation in bis zu vier verschiedenen
Zusammenh&ngen gebraucht. Zum einen wird Speziation ahnlich wie in der Biologie
in einem kinetischen Zusammenhang benitzt und kann dann chemische Reaktionen,
die Verbindungen eines Elements in andere Verbindungen desselben Elements
umwandeln, beschreiben (Speziestransformation), oder aber auch nur die chemische
Reaktivitdt einer Verbindung (Speziesreaktivitat). Der Begriff Speziation hat aber
auch eine statische Bedeutung. Hier ist der Prozess der Identifizierung und
Quantifizierung von definierten Verbindungen eines Elements gemeint
(Speziesanalyse) oder aber die Beschreibung der numerischen Verteilung einer
Spezies in einer gegebenen Probe (Speziesverteilung).

Die IUPAC hat den Begriff Spezies wie folgt definiert:

“Speciation is a process yielding evidence of the atomic or molecular form of an

analyte”

In der Vergangenheit stand die Bestimmung von Totalgehalten eines Elements im
Mittelpunkt. Heute jedoch riickt die Bestimmung der Elementspezies immer mehr in
den Vordergrund. Eine Speziesbestimmung ist aus heutiger Sicht unverzichtbar, da
sich nur so genaue Aussagen Uber Mobilitdt, Bioverflugbarkeit, Akkumulation und

Toxizitat der Elemente in ihren verschiedenen Bindungsformen treffen lassen

[16.18.19].
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2.2 Instrumentelle Methoden zur Quecksilber-Bestimmung

2.2.1 Amalgamtechnik zur Anreicherung des Quecksilbers

In der Quecksilberanalytik spielt die Amalgambildung mit Gold eine wesentliche
Rolle.

Quecksilber adsorbiert, auch bei sehr kurzen Kontaktzeiten, quantitativ auf Gold und
kann anschlielRend durch Erhitzen wieder freigesetzt werden. Dieses Verfahren wird
als Amalgamverfahren bezeichnet und ermdéglicht eine quantitative Anreicherung des
Quecksilbers [m |2_2] E] @

Das Amalgamverfahren eliminiert Probleme der Blindwertschwankungen, der
geringen Empfindlichkeit und der Instabilitit der Absorptionsiésungen bei
nasschemischen Verfahren.

Neben der hohen Empfindlichkeit bietet das Amalgamverfahren den Vorteil der
hohen Selektivitat fur elementares Quecksilber. Querempfindlichkeiten gegeniber
flichtigen organischen Verbindungen kdnnen verhindert werden, fiur den Fall, dass

diese im gleichen UV-Bereich wie die Quecksilberlinie (A = n 253,7 nm) absorbieren.

2.2.2 Gaschromatographie zur Trennung der Quecksilber-Spezies

Chromatographie ist die Bezeichnung fir Trennmethoden, bei denen
Substanzgemische durch Verteilung Gber zwei Phasen in ihre Komponenten zerlegt
werden. Eine dieser Phasen, die nicht miteinander mischbar sein dirfen, ist stets
unbeweglich (stationéare Phase), die andere stromt kontinuierlich daran vorbei.

Durch den chromatographischen Prozess kommt es zu multiplikativen
Verteilungsvorgangen, die zur Substanztrennung fuhren.

In der Gaschromatographie werden die zu analysierenden Verbindungen verdampft
und mit Hilfe eines inerten Gases als mobile Phase durch die Saule transportiert.
Vorteil eines Gases als mobile Phase ist der geringe Stromungswiderstand
gegenuber einer flissigen mobilen Phase. Aus diesem geringem
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Stromungswiderstand folgen kurze Analysenzeiten bei hoher Effizienz des
chromatographischen Systems [@

In der Gaschromatographie wird im Wesentlichen zwischen zwei vollig
verschiedenen Saulentypen unterschieden, den gepackten Saulen und den Kapillar-
Saulen.

Gepackte Saulen bestehen aus Stahl- oder Glasrohren mit einem inneren
Durchmesser von 1-50 mm. Saulen mit einem Durchmesser grof3er als 5 mm werden
nur fur praparative Zwecke eingesetzt. Die porosen Tragermaterialien werden mit
einer moglichst grof3en Oberflache produziert, auf denen dann die flissige stationare
Phase aufgetragen wird. Dies ermdglicht einen schnellen Stoffaustausch des Solutes
zwischen der mobilen und der stationaren Phase. Gepackte Saulen enthalten sehr
grole Mengen an stationarer Flussigkeit im Vergleich zu Kapillarsaulen und sind
daher besonders geeignet fur die Trennung sehr leicht flichtiger Komponenten.
Kapillarsaulen bestehen aus Rohren mit einem Innendurchmesser zwischen 30 und
500 um aus ,fused Silica“, Alkali oder Boratglas. Saulenlange von 1 —100 m oder
auch langer sind anwendbar, ohne dass zu hohe Druckabfélle auftreten, da die
stationare Phase sich nur auf der inneren Wand der Kapillare befindet.

Der Vorteil von Kapillarsaulen besteht darin, dass auch sehr geringe Mengen effizient
getrennt werden, wahrend dagegen die gepackten Saulen weniger anfallig sind [@
Die gepackten S&aulen zeichnen sich durch ihre Lebensdauer und ihre Robustheit
gegenuber Lésungsmitteln aus.

2.2.3 Induktiv gekoppelte Plasma-Massenspektrometrie

Die induktiv gekoppelte Plasma-Massenspektrometrie (ICP/MS) ist ein
Multielementanalyseverfahren, das die Bestimmung von lber 75 Elementen in einer
Vielzahl verschiedener Probenarten erlaubt. Die Einsatzbereiche der ICP/MS
Uberschneiden sich mit der ICP-Emissionspektrometrie und der Graphitrohrofen-
Atomabsorptionsspektrometrie. Der wesentliche Unterschied zu den beiden anderen
Methoden ist, dass mit der ICP/MS lonen und nicht Photonen gemessen werden. Die
ICP/MS erlaubt eine sehr schnelle Multielementbestimmung. Dariber hinaus

zeichnet sich die ICP/MS durch die Fahigkeit aus, die verschiedenen Isotope der
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Elemente bestimmen zu kdnnen. Hieraus ergeben sich weitere Anwendungsgebiete
wie die Isotopenverdinnungsanalyse und die Isotopenverhaltnisbestimmung.

Massenspektrometer (MS) bestehen generell aus vier Baugruppen: Probeneintrag,
lonenquelle, Massentrennung und Detektor (/M] Bei einem ICP/MS ist die
lonenquelle immer ein induktiv gekoppeltes Plasma, wahrend bei der
Massentrennung zwischen einem Quadrupol-Massenfilter, Magnetsektorfeld-
Massenfilter , doppelfokussierenden Massenfilter und Flugzeit-Massenfilter (time of
flight TOF) unterschieden wird. Die lonen werden anschlieBend mit einem
Sekundarelektronenvervielfacher (SEV) oder einem Faraday-Kafig detektiert. In der
vorliegenden Arbeit wurde mit einem Quadrupol-Massenfilter und einem Time of

Flight—Massenfilter gearbeitet.

Proben-

: lonenquelle Massen- Detektor
eintrag

trennung

Abbildung 4: Baugruppen eines Massenspektrometers

2.2.3.1 Probeneinfihrungssystem und lonenquelle

Als Probeneinfihrungssystem fur flissige Proben dient ein Zerstauber/
Spriuhkammersystem. Hier wird zwischen verschiedenen Typen wie dem Cross-
Flow-Zerstduber und dem Ultraschall-Zerstauber unterschieden. Die Zerstauber
unterscheiden sich hinsichtlich ihres Wirkungsgrads (Aerosolausbeute und
TropfchengrofRe). Feststoffe werden normalerweise mit einem Lasersystem oder ETV
(elektrothermale Verdampfung) analysiert. Es ist aber auch mdglich, ein GC oder
HPLC mit der ICP/MS zu koppelin.

Das induktiv gekoppelte Plasma (ICP) wird durch Einkopplung eines hochfrequenten
Wechselstroms in das durch die Plasmafackel einstromende Argon erzeugt. In
diesem Plasma dominieren positiv geladene Argonionen und Elektronen. Die Probe
passiert beim Durchstromen durch den zentralen Kanal des Plasmas Zonen, die

mehr als 6000 K heiR sind. In diesen Zonen wird die Probe durch Ubertragung
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thermischer Energie getrocknet, verascht, atomisiert und schlie3lich ionisiert. Die
Mehrzahl aller Elemente wird in einem Argonplasma zu 90% bis 100% ionisiert. Die
Ankopplung des unter atmospharischem Druck brennenden Plasmas an das
Hochvakuum (10° Torr) erfolgt durch ein Interface. Das Interface besteht im
wesentlichen aus zwei Lochblenden mit einem Durchmesser von 0,8-1mm [ﬁ Die
erste Lochblende schliel3t das Interface zum Plasma hin ab, die zweite zum
Massenspektrometer. In dem Raum zwischen den beiden Blenden wird der Druck

auf 1-2 Torr reduziert.

2.2.3.2 Massentrennung mit einem Quadrupol-Massenfilter

Ein Quadrupol-Massenfilter besteht aus vier zylindrischen parallelen Metallstdben
(m. An diese Stdbe wird jeweils paarweise Spannung mit genau
gegensatzlicher Polaritdt angelegt. An diesen Paaren ist eine Spannung U(t)
angelegt, die sich aus einer Gleichspannung U, sowie einer um 180°

phasenverschobenen Hochfrequenz Wechselspannung V(t) zusammensetzt.
Formel 1: U (t) =U,+V, cos{a)t}

Mittels angelegter elektrischer Gleich- und Wechselspannung wird im Innenraum
eines Quadrupol-Massenfilters ein elektrisches Feld produziert, dass nur von lonen
durchflogen werden kann, die ein bestimmtes, sehr schmalbandiges Masse/Ladungs-
Verhaltnis haben. Alle anderen lonen, die nicht innerhalb der erlaubten Bandbreite
liegen, folgen einer instabilen Bahn, werden an den Quadrupolstédben entladen und
anschlieBend durch das Vakuumsystem abgepumpt, dadurch wird eine Detektion
ausgeschlossen. Die Spannungsdnderung kann extrem schnell in kleinen Stufen
erfolgen.

Dem Hauptquadrupol vorangestellt ist ein kleineres Vorquadrupol oder
Eingangsquadrupol. Dieses wird ausschlie3lich mit Wechselspannung versorgt und
dient der Nachfokussierung des lonenstrahls. Nachdem die lonen das Interface
passiert haben, wird der durch die Druckdifferenz divergierende lonenstrahl durch
eine Reihe von lonenoptiklinsen fokussiert. Bei diesen Linsen handelt es sich um
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eine Reihe metallischer Ringe und Platten, an die definierte elektrische Potentiale

angelegt werden. Zwischen den einzelnen Baugruppen treten Potentialunterschiede

auf, welche die lonenflugbahnen beeinflussen [ﬁ.

/o /7@/7

Austritts-

linse

Quadrupoleinheit

P-Linse

B-Linse

lonenoptik
b ~. __ E3

Eingangs- 1| 4 O - E2

quadrupol- !l Bessel ) E1l
stibe !l Box
LL- iy

Einzellinsen ‘/0/7
Photonenstop n

Abbildung 5: Schematischer Aufbau der Quadrupoleinheit und der lonenoptik des Elan 5000

2.2.3.3 Massentrennung mit einem Time of Flight Massenfilter

Wahrend bei einem Quadrupol-Massenfilter lonen aufgrund eines angelegten

elektrischen Feldes getrennt werden, erfolgt beim Time of Flight Massenfilter die

Separation durch die unterschiedliche Geschwindigkeit der lonen, die sie nach einem

Beschleunigungsimpuls erhalten haber{T29]. Beide Trennprinzipien beruhen auf der

unterschiedlichen Masse der lonen.
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Flugréhre

Detektor\ Vakuum Stufen
2 11

ICP-Torch

: Skimmer
Beschleunigungs Areal Extraction

Abbildung 6: Schematischer Aufbau eines ICP-TOF-MS

Reflectron/lonen Spiegel

Bei einem Time of Flight (TOF) Massenfilter gelangen alle lonen, die sich zum
Zeitpunkt X im lonenstrahl des Plasmas befinden, in den Beschleunigungsbereich
des Massenspektrometers. Dort bekommen alle lonen zum gleichen Zeitpunkt eine
Beschleunigungsspannung, die sie stark in Richtung Flugrbhre beschleunigt. Die
Flugréhre hat eine definierte Lange und die Beschleunigungsspannung ist konstant,
so dass nur Masse oder Ankunftszeit am Detektor variieren kénnen. Die lonen

ungleicher Masse separieren sich tber die Zeit hinweg und treffen nacheinander am

Detektor auf (AM.

- @ +) « @) —

Abbildung 7: Verteilung der lonen in der Flugrohre

Prinzipiell gesehen ist die Messung damit zwar sequentiell, der Zeitpunkt der
Beprobung des Plasmas ist fur jeden Beschleunigungsimpuls jedoch simultan. Diese
Beprobung des Plasmas erfolgt bis zu 30.000mal je Sekunde. Die einzelnen
beprobten lonenpakete dirfen sich nicht vermischen, d.h. die schwersten lonen des
vorhergehenden Plasmasegments muissen den Detektor erreichen, bevor die
leichten lonen des folgenden Segments dies tun. Aus diesem Grund wird der

lonenstrahl des Plasmas moduliert, fur einige Mikrosekunden werden die lonen in

das Vakuum ausgeblendet (AW@,B)‘ [@ Q]
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TOF-Segment TOF-Segment Simultan beprobtes Plasma-

12 Mikro-S 12 Mikro-S Segment 12 Mikro-S
Beschleunigt fir TOF-Trennung
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asma
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Abbildung 8: Sequenzierung des lonenstrahls

2.2.3.4 Massenspektrometrische Interferenzen

Ein Problem in der ICP/MS sind Interferenzen im Massenspektrum. Es wird zwischen
isobaren Interferenzen, Interferenzen durch doppelt geladene Ilonen und
Molekulioninterferenzen unterschieden.

Isobare Interferenzen entstehen durch Isotope der gleichen Massenzahl, aber eines
anderen Elements. Zur Korrektur wird ein anderes lIsotop des interferierenden
Elements gemessen und anhand der natirlichen Haufigkeit der Beitrag des
interferierenden Isotops berechnet und subtrahiert. Die Korrektur der doppelt
geladenen lonen ist aufgrund variierender lonisierungswahrscheinlichkeiten
schwieriger, da der Anteil der doppelt geladenen lonen stark von der Matrix und den
Plasmabedingungen abhangig ist. Molekulioneninterferenzen werden noch starker
von der Matrix beeinflusst und kdnnen daher nicht mathematisch korrigiert werden.
Es gibt unterschiedliche Ansétze, um die Interferenzen zu minimieren. Die effektivste
Mdglichkeit ist, bei der Probenaufbereitung stérende Elemente und die Matrix
abzutrennen. Die im Plasma gebildeten Argoninterferenzen kénnen auf diese Art und
Weise jedoch nicht abgetrennt werden. Statt dessen wird durch die Zugabe von

Hilfsgasen und unter Verwendung von Mischgasplasmen versucht, die Interferenzen
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zu reduzieren. Weitere Moglichkeiten bildet der Einsatz von Stof3zellen [3P, 3B] und
modifizierten Plasmen wie das Cold Plasma |3_7[|] und einer Shield Torch [@.

2.2.3.5 Massenspektrometrische Isotopenverdiinnungsanalyse

Die massenspektrometrische Isotopenverdinnungsanalyse (MSIVA) gehdrt zu den
sogenannten ,definitiven Methoden®, und gilt daher als eine Methode mit der es
moglich ist, relativ richtige Analyseergebnisse zu erhalten. Bei der MSIVA ist eine
externe Kalibrierung nicht notwendig. Grundvoraussetzung fur die MSIVA ist, dass
das zu analysierende Element zwei stabile bzw. quasistabile Isotope besitzt [$6,]37]]
Zur Durchfihrung der MSIVA wird die Probe mit einer genau bestimmten Menge
eines Indikators vermischt, der das zu quantifizierende Element in einer anderen
(nicht natirlichen) Isotopenzusammensetzung beinhaltet. Ublicherweise ist der
Indikator auf einem naturlich wenig haufigen Isotop angereichert (

Indikator MSIVA Probe

Intensitat
Intensitat
Intensitat

199 202 199 202 199 202

Abbildung 9: Schematische Darstellung der Isotopenverhéltnisse bei der MSIVA fur
Quecksilber

Die gesuchte Konzentration des Elementes in der Probe lasst sich dann aus den
bekannten Isotopenverhaltnissen des Standards und des Indikators, den Einwaagen

von Probe und Indikator sowie des Gehaltes des Indikators berechnen (Formel 2)|

58 B9)-
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( 19 j[CHSMHng]X(RampIe_Rtracer)

_ + _ 1200.59
Formel 2: C(cH, Hg') =~ ) -
(Rnatural - Rsa\rnple))< A199 X EI nwaage
C(cH,Hg"): CH,Hg" - Konzentration in der Probe

[CH . Hg +] Menge Indikator in ng

202

Isotopenverhaltnis CH “"Hg/CH ""’Hg in Probe nach Indikator Zugabe

sample

Isotopenverhltnis Indikator (CH **Hg/CH ’Hg)

tracer

R
Ao natiirliche Haufigkeit ' Hg

natiirliches Isotopenverhiltnis (*** Hg/'* Hg)

natural

Bei der MSIVA werden lediglich Isotopenverhaltnisse bestimmt. Dies macht eine
guantitative bzw. reproduzierbare Isolierung entbehrlich. Da beide Isotope eines
Elements gleichermalRen von Matrixeffekten betroffen sind, wird die ideale Form

einer internen Standardisierung erreicht.

2.2.4 Atomspektrometrische Methoden

Das Prinzip der Atomabsorption beruht auf der Fahigkeit freier Atome, durch die
Aufnahme genau definierter Energiequanten in einen hoéherenergetischen Zustand
Uberzugehen und die aufgenommene Energie anschlieend in Form von
elektromagnetischer Strahlung wieder abzugeben. Kirchhoff beschrieb den
Zusammenhang zwischen Absorption und Emission als Gesetzmafigkeit, nach der
jede Materie auf der Wellenlange Strahlung absorbieren kann, auf der sie auch
selbst Strahlung emittiert [|ZI_U]

Mit der Einfuhrung des Planck’schen Wirkungsquantums h wurde 1900 die
Quantenmechanik begrundet. Planck beschrieb erstmals, dass Energiebetrage nur

gequantelt aufgenommen und abgegeben werden kdnnen.
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h =Planck'sches Wirkungsquantum

v = Frequenz
Formel 3: E=hw=hd . e
A c = Lichtgeschwindigkeit;

A = Wellenldnge

Dabei ist die Wellenlange der absorbierten bzw. emittierten Strahlung
charakteristisch fur jedes Element und die Intensitat der Absorption ein Mal3 flr die
Konzentration des Elements.

Spektrale Ubergange erfolgen bei der Atomabsorption fast ausschlieRlich aus dem
Grundzustand. Der intensivste Ubergang ist dabei der vom Grundzustand in den
ersten angeregten Zustand. Wird Licht einer bestimmten Wellenlange A, das dieser
Energiedifferenz (AE = hv) entspricht, eingestrahlt, so kdénnen Atome dieses
Energiequant absorbieren und damit die Intensitat des einfallenden Lichtstrahls (l),
schwéachen. Einen Zusammenhang zwischen der Intensitat des einfallenden
Lichtstrahls (lp), des emittierenden Lichtes (Ig) und der Konzentration des zu
untersuchenden Stoffes ¢ wird durch das Lambert-Beer'sche-Gesetz (Hormel 4)
beschrieben. [#1]] Der molare Absorptionskoeffizient (bzw. Extinktionskoeffizient) &
ist dabei eine stoffabhangige GroRe, welche direkt zum Ubergangsdipolmoment
(|ui,-2|) proportional ist. Ein Ubergang zwischen zwei Zustanden i und j (z.B. die
Anregung vom Grundzustand i in den ersten angeregten Zustand j) kann nur fur den

Fall p; # O beobachtet werden.

A = Extinktion
I, = Intensitét des einfallenden Lichtes
I I, = Intensitét des ausfallenden Lichtes
Formel 4: A=log—t=¢lcld ¢ o _
I ¢ = molarer Extinktionskoeffizient
¢ = Konzentration

d = Schichtdicke
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2.2.4.1 Atomabsorptionsspektrometrie

Von den  atomspektrometrischen  Verfahren  findet die  Kalt-Dampf-
Atomabsorptionsspektrometrie  (CVAAS, cold vapour atomic absorption
spectrometry) bei Quecksilber die weiteste Verbreitung.

Die Eigenschaft des elementaren Quecksilbers bei Raumtemperatur atomar und mit
einem relativ hohen Dampfdruck vorzuliegen, ermoglicht eine Detektion mittels
Atomabsorption bei 253,7 nm ohne vorherige thermische Atomisierung. Die
Kaltdampf-Technik lasst sich mit Ausnahme des Elements Cadmium nur fir die
Bestimmung von Quecksilber einsetzen und basiert auf einigen typischen
Eigenschaften dieses Elements. Da Quecksilber sich aus seinen Verbindungen leicht
zum Metall reduzieren lasst und bei 20°C einen Dampfdruck von 0,16 Pa besitzt,
kann es ohne eine spezielle Atomisierungseinrichtung direkt bestimmt werden.

Das elementare Quecksilber wird bei diesem Verfahren mit einem Tragergasstrom in
eine Quarzkivette befordert, die mit dem Licht einer Quecksilberdampflampe
durchstrahlt wird. Die Intensitat des Lichtstrahls wird durch die Quecksilberatome im
Strahlungsgang proportional zur Quecksilbermenge geschwacht. Eine am
Klvettenende befindliche Photodiode misst die Schwachung des Lichtstrahls
(Abbildung 10)]

Spektrale Stérungen treten bei der Kaltdampftechnik praktisch nicht auf. In einigen

Arbeiten wurde aber von einer Untergrundabsorption durch Wasserdampf berichtet,
obwohl das H,O-Molekil auf der Quecksilberlinie keine Absorptionsbande besitzt.
Die beobachteten Stérungen beruhen nur auf mitgerissenen Lésungstropfchen oder
der Kondensation von Wasserdampf in der Absorptionskivette. Dies lasst sich durch
ein geeignetes Trocknungsmittel oder noch einfacher durch leichtes Erwarmen der

Absorptionskivette vermeiden |2|-'_2|]
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Abbildung 10: Schema der Atomabsorption
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Detektor
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2.2.4.2 Atomfluoreszensspektrometrie

Mit Hilfe einer Niederdruck-Quecksilberlampe wird Hg® in der Messkiivette zum
ersten Anregungszustand bei 253.7 nm angeregt. Innerhalb von Nanosekunden
fallen diese angeregten Hg-Atome wieder in den Grundzustand zurtick und emittieren
dabei wiederum Licht mit einer Wellenlange von 253.7 nm.

Weil sowohl Anregung als auch Emission bei gleicher Wellenlange zu finden sind,
muissen anregende Lichtquelle und Detektor optisch streng voneinander getrennt

werden. Die Emission erfolgt senkrecht zur anregenden Lichtquelle (Abbildung 11) |

Optisch angeregte Quecksilberatome kénnen durch Kollision mit begleitenden
Gasmolekilen reagieren und abgeregt werden. Dieses kann die Empfindlichkeit der
Messungen beeinflussen. Die Atomfluoreszenzbestimmung sollte deshalb in einem
hochreinen inerten Gas erfolgen [E_}l

Vom Prinzip zeichnet sich die Atomfluoreszenzmethode gegeniber der
Atomabsorptionsmethode dadurch aus, dass ihre Nachweisstarke von der Energie
des eingestrahlten Lichtes abhangig ist. Bei der Atomabsorption ist die
Nachweisstarke durch die Messmoglichkeit des geschwachten, absorbierten Lichtes
begrenzt. Somit sind sehr empfindliche Messungen, z.B. Speziesbestimmungen in

geringen Konzentrationen oder Quecksilberbestimmungen in kleineren Luftmengen,
moglich [44]]

g — B

Fluoreszenzlicht

anregendes Licht

Lichtquelle
Quecksilber
im Gasstrom

Abbildung 11: Schema der Atomfluoreszenz
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2.3 Grenzflachenmessungen Boden-Luft

Um den biogeochemischen Kreislauf des Quecksilbers genau beschreiben zu
kénnen, ist es notwendig, die Quecksilberflisse vom einem Kompartiment zum
anderen genau zu bestimmen und die Transportmechanismen zu kennen. Die
Bestimmung der Quecksilberemission ist nur durch Konzentrationsmessungen in
Bodennéhe allein nicht mdglich, da die Atmosphére ein wichtiger Pfad ist, Gber den
Quecksilber in aquatischen und terrestischen Okosystemen transportiert wird.

Fur die Bestimmung von Emissionsflissen von Quecksilber an unterschiedlichen
Grenzflachen existieren eine Reihe von experimentellen und theoretischen Ansatzen,

die im Folgenden beschrieben werden.

2.3.1 Mikrometeorologische Methoden

Mit der sogenannten Modified Bowen Ratio (MBR) Methode werden Emissions- oder
Depositionsflisse von Quecksilber durch die Ermittlung von Quecksilber-
Konzentrationsgradienten in verschiedenen Hohen bestimmt[[44]. Grundlage dieses
Verfahrens ist die Annahme, dass alle Komponenten dasselbe durch Turbulenz
angetriebene Transportverhalten (ausgedriickt im Koeffizienten der turbulenten
Diffusion K) haben. Sind Fluss (F¢1) und Konzentrationsgradient (Ac; = dc,/dz) eines
Referenzspurengases bekannt, so lasst sich der Fluss des zu bestimmenden
Spurengases (Fc2) durch simultane Messung seines Konzentrationsgradienten Ac;
auf denselben Hohen ermitteln. Der Fluss der zu bestimmenden Komponente ergibt

sich aus:

Formel 5: Fe2 = (Fea/Ac)Ac, = Kei Ac,

Kc1 steht fur den turbulenten Transportkoeffizienten der Referenzkomponente. Als
Referenzgase lassen sich zum Beispiel CO, oder auch Wasserdampf heranziehen,
da sie sich mit gentigender zeitlicher Auflésung analytisch bestimmen lassen. Durch

den Einsatz des unabhéangig bestimmten Wertes fiur K lassen sich problematische
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Vereinfachungen umgehen, wie sie bei konventionellen Gradientenmethoden
auftreten, bei denen der Fluss des betrachteten Spurengases tber den Warmefluss

berechnet wird.

2.3.2 Flusskammern

Mit dem Einsatz von Flusskammern, die direkt auf den belasteten Untergrund gesetzt
werden, lasst sich der Massenfluss von Quecksilber (F [ng/m®h]) zwischen der

Phasengrenze fest/gasformig nach folgender Beziehung ermitteln:

Fz(RA_RJ)Q
A

Formel 6:

Hierbei steht Ry fur die Quecksilberkonzentration in der Umgebungsluft, d.h. die
Eingangskonzentration in die Kammer, R, flr die Ausgangskonzentration der
Kammer, A fur die Flache der Kammer und Q fir die Spilrate der Kammer [@I.

Bei positiven Vorzeichen von F kommt es an der betrachteten Oberflache zur
Emission, bei negativen Vorzeichen zur Deposition ,.

Flusskammer

R, —— «—1—F

N IF N Oberflache

——_ e e, LA

Abbildung 12: Schematischer Aufbau einer Flusskammer

In der Literatur sind unterschiedliche Aufbauten der Flusskammern beschrieben. Es
wird zwischen einem rechteckigen und einem zylindrischen Aufbau unterschieden.
Die Dimensionen sind meist so gewahlt, dass ca. 0,1 m? Flache bedeckt wird. Der
Vorteil des zylindrischen Aufbaus ist das bessere Stromungsverhalten in der
Kammer. Ein weiteres entscheidendes Kriterium ist das verwendete Material. Bei den

rechteckigen Kammern wird meist Plexiglas oder Teflonfolie verwendet. Bei den
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zylindrisch geformten handelt es sich meist um Quarzglas. Entscheidend fir die
Auswahl des Materials sind Blindwerte und die Durchlassigkeit fur Strahlung, so ist
Quarzglas auch fur UV-Strahlung durchlassig. Ebenfalls beschrieben ist ein
hemispharischer Aufbau aus mit Teflon beschichtetem Edelstahl. Um die Adsorption
des Quecksilbers an den Wanden zu verhindern, werden diese beheizt LZS']

2.3.3 Fernerkundungsverfahren

Quecksilberkonzentrationen in der Atmosphare lassen sich ebenfalls durch
Fernerkundungsverfahren bestimmen. Die LIDAR-Technik (Light Detection and
Ranging) basiert darauf, dass alle gasformigen Verbindungen Licht einer bestimmten
Wellenlange absorbieren.

Kurze Laser-Pulse werden iber einen groRen Planspiegel in die Atmosphéare
abgegebenen. Derselbe Spiegel sammelt die rickgestreute Strahlung und leitet sie
in ein Newton Teleskop. Durch die zeitlich aufgeloste Detektion der Laser-Pulse
werden rdumlich auflésende Messungen moglich. Der Spiegel kann
mikroprozessorgesteuert sowohl in der horizontalen als auch in der vertikalen Achse
verstellt werden. Die Wellenldange des Lasers wird abwechselnd auf eine
Quecksilber-Absorptionslinie und eine naheliegende Wellenlange eingestellt, bei der
keine Absorption durch Quecksilberatome auftritt. Durch die gemessenen
Verdnderungen der riickgestreuten Lichtstrahlen lassen sich die atmosphéarischen
Quecksilberkonzentrationen langs des Lichtstrahls errechnen.

Durch die Aufnahme eines vertikalen Profils durch eine Abluftfahne oder tber einer
diffusen Flachenquelle lasst sich die Konzentrationsverteilung des Quecksilbers
ermitteln. Hieraus lasst sich der Emissionsfluss berechnen, wenn die
Windgeschwindigkeit und —richtung bekannt sind [@ @]
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2.3.4 Moglichkeiten und Grenzen

Flusskammern haben den grofRen Vorteil, dass sie mit recht geringem Aufwand sehr
schnell zur Bestimmung von Ausgasungsflissen herangezogen werden kdnnen.
Auch geringe Emissionsflisse kdnnen mit diesem Verfahren bestimmt werden.

Mit den Flusskammern kénnen jedoch lediglich relativ kleine Oberflachen beprobt
werden, d.h. die Einsatzmdglichkeit beschrénkt sich bei der Beprobung von gréfR3eren
Flachen auf relativ homogen kontaminierte Flachen.

Gegenuber Flusskammern zeichnen sich die meteorologischen Verfahren dadurch
aus, dass sie eine Flache beproben kdnnen, die etwa um den Faktor 100 grof3er ist.
Bei diesem Ansatz bleibt die Oberflache weitgehend ungestdrt und Einflisse wie
Sonnenlicht, Luftfeuchtigkeit und Advektion werden ebenfalls erfasst [51]).

Nachteil dieses Verfahrens ist zum einen der grof3e apparative Aufwand, zum andern
ist fur die richtige Bestimmung der mikrometeorologischen Parameter eine
ungestorte  Anstromung unumganglich. Aufgrund der guten turbulenten
Durchmischung in bodennahen Grenzschichten ist dieses Verfahren nur Uber starker
kontaminierten Flachen einsetzbar.

Ebenso wie mit den mikrometeorologischen Verfahren ist es mit dem
Fernerkundungsverfahren maoglich, einen grof3en Bereich zu beproben, ohne dass es
zur Beeinflussung der Vorgdnge an der betrachteten Oberflache kommt. Die
Einsatzmoglichkeiten sind jedoch sehr beschrankt, da nicht tberall die technischen
Vorraussetzungen dafur gegeben sind.

Aufgrund dieser unterschiedlichen Aufbauten wurden im September 1997 in der
Nevada-Wiuste von mehreren Arbeitsgruppen die Quecksilberemissionen bestimmt,
um zu zeigen, ob die verschiedenen Messmethoden vergleichbar sind. Durch die
Heterogenitat des Versuchsfelds war ein direkter Vergleich nicht mdglich, aber durch
den realistischen Aufbau wurde eine Bewertung der Fahigkeiten, den dynamischen
Fluss des Quecksilbers zu messen, moglich.

Vier Gruppen verwandten mikrometeorologische Methoden und sieben bestimmten
die Emissionen mit Flusskammern [@ Nicht zwei Flusskammern oder
mikrometeorologischen Methoden waren im Aufbau bzw. der eingestellten Parameter
identisch.
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Wahrend der Feldstudie zeigten beide Verfahren die gleichen Tendenzen bei den
Hg-Emissionen. Hohere Emissionen wurden im Laufe des Tages relativ zur Nacht
gemessen. Beide Methoden zeigten deutlich erhéhte Hg-Emissionen nach Regen.
Betrachtet man jedoch die absoluten Werte, sind Hg-Emissionen bei den
mikrometeorologischen Methoden um den Faktor drei héher. Auch zwischen den
Flusskammern zeigten sich deutliche Unterschiede. Diese Beobachtungen flhrten zu
der Hypothese, dass der experimentelle Aufbau der Flusskammern einen
wesentlichen Einfluss auf die Grol3e der gemessenen Quecksilber-Emissionen hat.
Weiterhin ist diese Abweichung auf Flussmessungen zuriickzufihren, die unter
Bedingungen durchgefuhrt wurden, die nicht reprasentativ flr ein unbegrenztes
natdrliches System sind. Eine optimierte Flusskammer sollte Hg-Flisse messen, die

mit den von mikrometeorologischen Methoden vergleichbar sind [@
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2.4 Anforderungen an Feldversuche zur Bestimmung von Hqg in

Feuchtgebieten

Feldversuche erfassen die Wirkungen auf die gesamte Lebensgemeinschaft eines
Okosystems hinsichtlich seiner Struktur und Funktion. Die Versuche sind in der
Regel langfristig und manchmal Gber mehrere Vegetationsperioden angelegt.

Der Boden ist einerseits Standort oberirdisch lebender Pflanzen und Tiere,
andererseits bildet er den Lebensraum fir Pflanzenwurzeln, pflanzliche
Mikroorganismen und Bodentiere. Die ober- und unterirdischen Kompartimente des
Okosystems stehen dabei in enger Wechselwirkung. Die Vegetation wirkt
insbesondere als Stoff- und Energiequelle. Sie beeinflusst den standortspezifischen
Wasser-, Luft-, Warme- und Nahrstoffhaushalts des Bodens.

Das Leben im Boden wird aber auch von den Bodeneigenschaften selbst sowie von
Energieniveau und Energiehaushalt, dem Stoffbestand und dem Stoffhaushalt sowie
der Raumstruktur (Geflge und Porenvolumen) bestimmt.

Standortbeschreibung, Geologie und Geomorphologie, Klima, physikalische und
chemische Kenngréf3en des Bodens und die Nutzung des Bodens sind wichtige

Parameter, um einen Versuchstandort zu charakterisieren.

2.4.1 Physikalische Kenngrdf3en des Bodens

Die Eigenschaften eines Bodens werden nicht nur durch seine chemische
Zusammensetzung charakterisiert, sondern zeichnet sich durch seine komplexe
raumliche Struktur aus. Boden ist ein Geflige aus der Bodenmatrix (Sand, Schluff,
Ton und Humus) und dem Edaphon, der Gesamtzahl der bodenbewohnenden
Lebewesen, die ihre Umgebung standig verandern.
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2.4.1.1 KorngroR3enverteilung

Die Kornigkeit und die durch die Lagerung gegebene Porositat sind die
Vorraussetzung daflr, dass in einem Bodenvolumen Platz fir Wasser und Luft sowie
fur Wurzeln und Bodentiere vorhanden ist. Daher beeinflussen diese
Bodeneigenschaften nicht nur alle Lebensvorgange im Boden, sondern darliber
hinaus auch Wechselwirkungen zwischen der festen, der flussigen und der

gasférmigen Phase sowie jegliche Transporte und Verlagerungen.

2.4.1.2 Porenvolumen

Das Porenvolumen beeinflusst im wesentlichen die Fahigkeit des Bodens, Gase mit
der Atmosphare auszutauschen. Es wird zwischen mehren Porenarten in
Abhéngigkeit vom Porendurchmesser unterschieden. Es gibt die Feinporen
(< 0,2 um), Mittelporen (0,2 — 10 um) sowie 2 Arten von Grobporen, den engen
Grobporen (10-50 pm) und den weiten Grobporen (>50 pum). Die GroRe des
Porenvolumens ist von Kérnung und Kornform, dem Gehalt der Bdden an
organischer Substanz sowie der Bodenentwicklung abhangig.

Fur die Wasserleitfahigkeit und das Infiltrationsvermdgen eines Bodens ist die
Verteilung der Poren verantwortlich.

Die Grobporen transportieren Wasser nach unten. Die Kapillarkrafte in ihnen reichen
nicht aus, das Wasser gegen die Schwerkraft zu halten. Ihr Anteil ist daher fir das
Ausmald der Belliftung des Bodens ausschlaggebend. Das Wasser in den weiten
Grobporen ist nicht fur Pflanzen verfugbar, wéahrend die langsamere
FlieRgeschwindigkeit in den engen Grobporen durchaus von Pflanzen genutzt
werden kann. Den groRten Anteil an pflanzenverfigbarem Wasser haben die
Mittelporen, in denen das Wasser gegen die Schwerkraft zuriickgehalten wird. Das
Wasser in den Feinporen ist fur die Pflanzen nicht mehr zuganglich. Dieses
sogenannte Haftwasser kann nur durch Erhitzen auf 105°C freigesetzt werden.
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2.4.2 Chemische Kenngrdf3en

2.4.2.1 pH-Wert

Der pH-Wert des Bodens ist ein sehr wichtiges Indiz fir seine Eigenschaften, da er
mit vielen Eigenschaften der Boden in mehr oder weniger enger Beziehung steht. In
der Entwicklung der Bdden sind saure Bdden an ihrem Ende einzuordnen. Jeder
Boden versauert irgendwann, da die Entbasung durch die Kohlensaure im
Regenwasser und die organischen Sauren der Pflanzenwurzeln tber viele Tausende
von Jahren stattfindet. Zuné&chst wird die Bodenentwicklung durch die Versauerung
eingeleitet, indem durch Mobilisierung und Loésen von Kationen eine vertikale
Differenzierung stattfindet. Hier wird zunéchst Kalk (CaCO3) geldst, spater Dolomit
(MgCOg). Einhergehend lauft die Mobilisierung von Kalium und die Zersetzung der
Primarmineralien zu Schluff und Ton. Ab einem pH-Wert von 5,5 wird Eisen geldst
und nach unten verlagert, es bildet sich die Verbraunungszone. Bei noch geringerem
pH-Wert wird langsam Siliziumoxid (SiO;) geldst, was zu einer hauptsachlich
irreversiblen Zerstérung der Tonteilchen fihrt. Zuletzt bleibt Aluminiumoxid Ubrig. Bei
genugend hoher Anreicherung bilden sich Bauxit Lagestatten.

Der pH-Wert ist auch ein Indikator fur die Kationenaustauschkapazitat. Je saurer der
Boden, desto geringer ist die Austauschkapazitat, da die Kationen bereits durch H'-

lonen ersetzt wurden.

2.4.2.2 Kationenaustauschkapazitat

Die Kationenaustauschkapazitat (KAK) ist ein wichtiger Aspekt der Bodenchemie.
Der KAK-Wert der Boden wird durch Art und Gehalt an Tonmineralien und Humus
und dem pH-Wert bestimmt und variiert daher in einem sehr weiten Bereich. Diese
Bodenbestandteile haben ein sehr groRes Oberflachenvolumenverhéltnis (ca. 40-
1000m?%g Substanz). Sie weisen einen negativen Ladungstiberschuss auf. Dadurch
kénnen sich Kationen anlagern und aufgrund von Austauschmechanismen im Boden
gehalten werden [Q. Der KAK-Wert bestimmt das gesamte Austauschvermégen

des Bodens in Bezug auf Kationen.
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2.5 Mikrokosmen

Um die Speziesdynamik des Quecksilbers néher zu untersuchen, sollen
Mikrokosmen etabliert werden. Die Art der Transformationen der Quecksilberspezies
in den jeweiligen Matrizes und an den vorhanden Grenzflachen ist von besonderem
Interesse. Die Experimente sollen unter Variation der &auf3eren Bedingungen
durchgefuhrt werden.

In den Mikrokosmosexperimenten werden verschiedene Quecksilberspezies, die aus
angereicherten Isotopen synthetisiert wurden, den verschiedenen Kompartimenten
des Mikrokosmoses zugesetzt. Nach bestimmten Adaptionszeiten werden die
veranderten Isotopenverhdaltnisse der verschiedenen Quecksilberspezies in den
einzelnen Phasen bestimmt. Hierdurch kann die Speziesdynamik in den einzelnen

Systemen aufgeklart werden.

2.5.1 Definition

Naturkreislaufe sind komplex, kaum zu erfassen und haufig schwer zu bearbeiten.
Darum verwendet man vielfach Mikrokosmen zur Simulation natirlicher Verhaltnisse.
Umweltproben werden im Labor unter kontrollierten Bedingungen etabliert und
standardisiert, um bestimmte Zielokosysteme zu simulieren. Sie sind begrenzt und
konnen beliebig verandert und reproduziert werden.
Beim Aufbau eines Mikrokosmoses wird zwischen zwei biologischen
Grundkomponenten unterschieden:

Mikrotkosysteme mit der nattrlichen Population im Kulturmedium

Systeme, die durch Kombination axenischer Kulturen, d.h. frei von anderen

lebenden Organismen, aufgebaut werden.
Die erstgenannten Systeme stellen eine reduzierte 6kologische Situation dar, denn
sie enthalten nur Organismen, die in der Lage sind, unter den gegebenen
Bedingungen zu Uberleben. Mit diesen Systemen konnen spezifische

Freilandsituationen simuliert werden.
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Beim zweiten Verfahren werden definierte Systeme durch Zusammenfiigen zuvor
isolierter und eingehend untersuchter Komponenten aufgebaut. Diese Systeme
dienen hauptséchlich zum Studium von Ernahrung und Biochemie [E}l
Modell6kosysteme  haben sich  sowohl bei der Untersuchung von
Schadstoffbelastungen als auch bei der Nachprifung ©kologischer Hypothesen
bewéhrt.

2.5.2 Rahmenbedingungen

Zum Zusammenstellen der Mikrokosmen werden Boden und Wasser von
ausgewahlten Probennahmeorten verwendet.

Entscheidende Limitierungen fir Mikrokosmen sind Zeit und Dimension. Um die
Mikrokosmen im Labor unter méglichst umweltrelevanten Bedingungen zu etablieren,
mussen bestimmte Parameter ebenfalls beriicksichtigt und kontrolliert werden. So ist
es beispielsweise wichtig, Parameter wie Licht, Luftaustausch und Wéarme zu
simulieren und relevante Faktoren wie Feuchtigkeit, Temperatur, pH-Wert,
Mikroorganismen und Bakterien in sinnvollen Abstanden zu bestimmen.

Weiterhin ist zwischen aeroben und anaeroben Bedingen zu unterscheiden, da diese
essentiell fir die Bildung von Dimethylquecksilber sind.

Die Bestimmung der Quecksilberspezies muss mit einer ICP/MS erfolgen, da nur mit
dieser Detektionsmethode zwischen den einzelnen Hg-Isotopen unterschieden
werden kann. Die Verwendung von radioaktiven Tracern ist nicht sinnvoll, da ihre
Aktivitat zu gering ist, um Transformationprozesse mit geringen Umwandlungsraten

und kleinen Konzentrationen erfolgreich zu beobachten.
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2.5.3 Grenzen

Das Ausschalten von Wechselwirkungen fihrt zu einseitigen Informationen.
Mikrokosmenexperimente unter stark vereinfachten Bedingungen kdnnen Ergebnisse
zeigen, die in der Natur so nicht angetroffen werden. Bei der Versuchsanordnung ist
zu entscheiden, ob die sichere Uberschaubarkeit eines weniggliedrigen Prozesses
oder die Simulation eines komplexen Vorgangs, wie er unter natirlichen
Bedingungen in vergleichbarer Form zu erwarten ist, den Vorrang haben [@I. Ein
weiterer Faktor ist, dass alle Labormodelle eine eigene Dynamik entwickeln; ein
Wirklichkeitsbezug ist somit stark eingeschrankt.

2.5.4 Bisher in der Literatur beschriebene Mikrokosmosexperimente zu

Quecksilber

PERES et al. [ beschreiben SuflRwasser-Mikrokosmen, in denen die
Auswirkungen von Quecksilber auf die aquatischen Organismen studiert werden. Die
Mikrokosmen wurden mit Methylquecksilber und anorganischen Quecksilber versetzt.
WRIGHT und HAMILTON [@I beschreiben einen Durchfluss-Mikrokosmos aus
Plexiglas, um die Freisetzung von Methylquecksilber aus kontaminierten See- und
Flusssedimenten zu bestimmen. Den Mikrokosmen wird kein Quecksilber zugesetzt,
sondern es wird nur die Freisetzung aus den kontaminierten Sedimenten in
Abhéngigkeit von der Temperatur bestimmt. Sie beobachten, dass die Freisetzung
von Methylquecksilber bei 4°C etwa 50-70% der Freisetzung bei 20°C entspricht.
Diese Temperaturabhéngigkeit wird auf die mikrobiologische Aktivitat zurtickgefihrt.
SOUTER et al. [60] ] verwenden Mikrokosmen, um den geochemischen Kreislauf
des Quecksilbers in einen kontaminierten Teich zu simulieren. Der Mikrokosmos
besteht aus einem Glaszylinder, gefillt mit dem Sediment aus einem kontaminierten
Teich. Uber dem Sediment befindet sich eine Wasserschicht. Mit Hilfe eines
Durchflusssystems konnte kontinuierlich HgCl, zugegeben werden und der Ein- und
Abfluss des Sees simuliert werden. Es zeigt sich, dass die

Methylquecksilberkonzentration unabhéngig von der zugesetzten Menge an HgCl,
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ist. Die Mikrokosmen zeigen eine Stabilitat von 2-3 Wochen. Die Bestimmung der
Quecksilberspezies erfolgt mit AAS, so dass echte Transformationsprozesse nicht
beobachtet werden konnen. REGNELL et al. ﬂa verwenden in seinen
Mikrokosmosexperimenten radioaktive Tracer, um die Bildung von Methylquecksilber
beobachten zu kdnnen. Er stellt eine um 10-30fach erhéhte Methylquecksilberbildung
unter anoxischen Bedingungen fest.

In all den genannten Literaturstellen werden Sediment/Wasser/Luft Mikrokosmen

beschrieben. Die Probennahme erfolgt zum Teil nur im Wasser und Sediment.
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2.6 Qualitatssicherung

Heutzutage miuissen Analysedaten zwischen unterschiedlichen Laboratorien bis in
den internationalen Mal3stab hinein vergleichbar sein. Dies setzt voraus, dass die
Qualitat der Prufdaten gesichert ist.

Nach DIN 55 350 ist Qualitat definiert als:

Die Gesamtheit von Eigenschaften und Merkmalen eines Produktes oder einer
Tatigkeit, festgelegte Erfordernisse zu erfillen.

Die Qualitatssicherung umfasst alle MalRnahmen, die zur Erlangung der festgelegten
Erfordernisse fuhren. Dazu gehdren die Gesamtheit der Tatigkeiten des
Qualitatsmanagements, der Qualitatsplanung, der Qualitatslenkung und der
Qualitatsprifung  [63]} Zur Vermeidung von sprachlichen Irrtimern und
Missverstandnissen ist eine eindeutige Definition der Grundbegriffe der
Qualitatssicherung notwendig. Nach DIN 55350 und DIN ISO 8402 gelten folgende

Definitionen:

Qualitaitsmanagement.  Alle Tatigkeiten der Gesamtfiihrungsaufgabe, welche die
Qualitatspolitik, Ziele und Verantwortungen festlegen
sowie dies durch die Mittel wie Qualitatsplanung,
Qualitatssicherung und Qualitatsverbesserung im Rahmen

des Qualitatsmanagement-Systems verwirklichen.

Qualitatspolitik: Die grundlegenden Absichten und Zielsetzung einer
Organisation zur Qualitat, wie sie von ihrer Leitung formell

erklart werden.

Qualitatsplanung: Auswahlen, Klassifizieren und  Gewichten  der
Qualitaitsmerkmale sowie schrittweises Konkretisieren
aller Einzelanforderungen an die Beschaffenheit zu

Realisierungsspezifikationen.
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Quialitatslenkung: Die vorbeugenden, Uberwachenden und Kkorrigierenden
Tatigkeiten bei der Realisierung der Einheit mit dem Ziel,

die Qualitatsforderung zu erfillen.

Quialitatssicherung: Alle geplanten und systematischen Tatigkeiten, die
innerhalb des Qualitatsmanagement-Systems verwirklicht
sind, und die wie erforderlich dargelegt werden, um
angemessenes Vertrauen zu schaffen, dass eine Einheit

die Qualitatsforderung erftllen wird.

Qualitaitsmanagement-System:
Die Organisationsstruktur, Verantwortlichkeiten,
Verfahren, Prozesse und erforderlichen Mittel fur die
Verwirklichung des Qualitatsmanagements.

Qualitatsprufung: System von Prufverfahren, mit dem erreicht werden soll,

dass eine vorgegebene Qualitat eingehalten wird.

Die chemische Analytik und die Qualitatssicherung (QS) sind in zweifacher Weise
miteinander verknupft. Einerseits ist die Analytik integrierter Bestandteil der
Qualitatssicherung und liefert die Daten, die im Rahmen der Qualitatssicherung zur
Sicherstellung der gewunschten Eigenschaften benétigt werden. Andererseits
mussen die Analysendaten selbst durch entsprechende integrative QS-Malinahmen
abgesichert werden [64].

Unter dem Begriff der analytischen Qualitatssicherung (AQS) werden alle
Mallnahmen zusammengefasst, die es ermdglichen, Aussagen Uber Qualitdt und
Fehler von Untersuchungsbefunden zu machen. Die AQS beinhaltet alle
Verfahrensschritte — von der Probennahme, der Probenkonservierung, dem
Probentransport und der Probenlagerung (dber die Probenvorbereitung
(-aufbereitung) und die eigentliche Messung bis zur Auswertung, Bewertung

Ergebnisberichterstattung — und stellt sie als Einheit dar.
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Es muss das grundsatzliche Ziel der AQS sein, Beurteilungs- und
Entscheidungsgrundlagen auf objektivierbarer Basis zu liefern @] Das System der

AQS lasst sich in vier Phasen unterteilen.

Phase | (Vorbereitungsphase):
Auswahl und Benennung des verantwortlichen Personenkreises
Festlegung der Qualitatsziele
Auswahl geeigneter Untersuchungsverfahren
Eindeutige Beschreibung der angewandten Untersuchungsverfahren
Bestimmung von Verfahrenskenndaten, insbesondere Préazision und
Richtigkeit

Phase Il (Interne Qualitatssicherung):
Prifung der aktuell gegebenen Vorraussetzungen
Durchfiihrung einer problemorientierten Kalibrierung
Uberprufung der Blindwerte
Uberprufung der Wiederfindung
Kontrolle mit zertifizierten Standards
Fuhrung von Kontrollkarten
Mehrfachbestimmungen
Plausibilitatskontrollen

Phase Ill (Externe Qualitatssicherung):
Ringversuche mit Standardlésungen
Ringversuche mit problemorientierten und/oder dem realen Untersuchungsfall
angepasste Proben
Vergleichsuntersuchungen mit eingeschrankter statistischer Aussagekraft, im

Fall besonderer Problemstellungen

Phase IV (Auswertung und Dokumentation)
Kontrollierte Auswertung
Angabe des vollstandigen Untersuchungsergebnisses

Vollstandige Dokumentation
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Die Phase Il oder die interne Qualitdtssicherung beinhaltet im allgemeinen die
Validierungsparameter fir die analytische Methode. In den folgenden Kapiteln wird
explizit auf die wichtigsten Parameter eingegangen, wie Kalibrierung, Nachweis und
Bestimmungsgrenzen. Soweit zertifizierte Referenzmaterialien erhaltlich waren,

wurden die angewandten Verfahren mit diesen auf ihre Richtigkeit und Prazision

tberpriift [§6,]671.]

2.6.1 Kalibrierung

Berechnung der linearen Kalibrierfunktion :

Formel 7: y=a [X+a,
x = Konzentrationswert

y = Messwert (Informationswert)

Formel 8 a-c: Quadratsummen Qu =

(@)

b)  Qy =D XY~
i=1
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Formel 9: Steigung

Formel 10: Achsenabschnitt

Formel 11: Reststandardabweichung

S
Formel 12: Verfahrensstandardabweichung So1 = L
Ca,
Formel 13: Relative Verfahrensstandardabweichung Vi, = SX_O" *100%
' X
Formel 14: Restvarianz der linearen Funktion Sf,,, = (Sy), )2

Berechnung der quadratischen Kalibrierfunktion :

Formel 15: y=a, X’ +a X+a,

i éyiz-(ao,q*Zyij-(a,q*gxyij-(az,qi%yij

Formel 16: Reststandardabweichung Sq= i=l

n-3
Formel 17: Restvarianz der Funktion 2. Grades Si,q = (Syq )2

Mit dem Anpassungstest nach Mandel kann die Linearitat der Kalibrierfunktionen
Uberpruft werden. Hierzu wird die lineare Kalibrierfunktion mit ihrer
Reststandardabweichung sy, und die quadratische Kalibrierfunktion mit ihrer
Reststandardabweichung sy 4 berechnet. Aus den Reststandardabweichungen wird
die Differenz der Varianzen (DS?) ermittelt. Fir den nachfolgenden Test wird eine
PrufgréRe PG ermittelt und mit dem tabellierten F-Wert [Anhang] F(P%, f;=1, f,=n-3)
verglichen.

Formel 18: Varianzendifferenz DS’ = [(n - 2)‘5;, ] - [(n - 3)‘$qu
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DS?

Formel 19: PrifgroRe PG =
Y.

Wenn PG < Fy 12 999, SO ist der Unterschied zwischen DS? und der Restvarianz Sy,q2
nicht signifikant. Die Kalibrierfunktion kann in dem untersuchten Arbeitsbereich als
linear angesehen werden.

Wenn PG > F o 99%, SO ist der Unterschied zwischen DS? und der Restvarianz Sy,q2
signifikant. Die Kalibrierfunktion kann in dem untersuchten Arbeitsbereich als nicht
linear angesehen werden.

Der vorlaufige Arbeitsbereich sollte dann mdglichst soweit eingeengt werden, bis die
Bedingung PG < Fy 2. 90, erfullt ist, oder die Kalibrierfunktion sollte nach einem

Regressionsmodell héherer Ordnung berechnet werden [@

2.6.2 Bestimmungsgrenze und Nachweisgrenze

Die Nachweisgrenze gibt die kleinste nachweisbare Menge an. Sie gibt die Antwort
auf die Frage, ob der Analyt in der Probe vorhanden ist. Die Bestimmungsgrenze ist
die kleinste quantifizierbare Menge, d.h. die Menge, die mit einer vorgegebenen
Richtigkeit und Prazision quantitativ erfasst werden kann.

Die Bestimmungsgrenze Xg lasst sich mit folgender Formel ermitteln :

XB:2*Sy,I*t l+l+ ({c_y)z
" a (% -xy

i=1

Formel 20: Bestimmungsgrenze

. i} 1
Formel 21: HilfsgroRe Yo =8, TS, *t* |—+1+
: : n

Die Nachweisgrenze und die Erfassungsgrenze lassen sich graphisch aus dem Wert
der Bestimmungsgrenze ermitteln (AW.
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4000
3000 |
2000 -
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Abbildung 13: Graphische Darstellung der Nachweis- und Erfassungsgrenze

2.6.3 Prazision und Richtigkeit

Die Prazision ist das MaR fir die Ubereinstimmung unabhangiger
Analysenergebnisse untereinander oder einfacher ausgedriickt: das Mal3 fur die
Streuung.

Als Streuungsmal’ und damit als Prazisionsmal3 wird die Standardabweichung s und

die relative Standardabweichung s, verwendet.

| _ 26 -%)
Formel 22: Standardabweichung S= —1
n_

S
Formel 23: Relative Standardabweichung S, =—=000%
X

X, Einzelwert
Mit: X Mittelwert

n Anzahl der Messungen

Die Richtigkeit gibt die Information Uber den Abstand des Mittelwertes vom richtigen

Wert wieder. Dieser Abstand wird durch systematische Fehler (bias) bestimmit.
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Bias bias=X - u

Mit M Sollwert

2.6.4 Wiederfindung oder Wiederfindungsrate

Die Wiederfindung oder die Wiederfindungsrate ist das Verhaltnis des unter

Wiederholbedingungen gemessenen Mittelwertes zum richtigen Wert des Analyten in

der Probe.
Formel 24: Wiederfindung W=£D]00%
u
W Wiederfindungsrate in %
Mit: X gemessener Mittelwert

M richtiger Wert
Der Idealwert fur W ist 100%. Mit der Wiederfindungsrate kann die gesamte Methode
bewertet werden. Denn wird p gefunden, so ist die Selektivitat, die Richtigkeit und die
Robustheit fur die gegebenen Bedingungen bewiesen.
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3 Experimenteller Teil

3.1 Eingesetzte Gerate und Chemikalien

3.1.1 Gerate

Die in dieser Arbeit eingesetzten Gerate sind in m aufgefuhrt.

Tabelle 1: Verwendete Analysengerate

Gerat Typ und Hersteller

ICP-Q-MS Elan 5000/ Perkin Elmer, Sciex
ICP-TOF-MS Renaissance / LECO

AFD Merlin/ PSA Analytical

AAS Mercury monitor 3200 / LDC-Analytical
Gaschromatograph HP 5890A

Goldfallensystem Gebaut von Th. Grinberg
Quecksilberanalysator AMA/ LECO

Mikrowelle MLS 1200 mega

3.1.2 Chemikalien

Die Spurenanalyse von Quecksilber und seinen Verbindungen stellt eine hohe
Herausforderung dar. Bereits geringe Kontaminationen aus der Laborumgebung oder
durch die verwendeten Chemikalien, Verbrauchsmaterialien und Geréate kénnen die
Ergebnisse verfalschen. Selbst bei der Bestimmung von Methylquecksilber, das nur
in sehr geringen Menge in der Natur vorkommt und dessen Einschleppung deshalb
unwahrscheinlicher ist, ist mit héchster Sorgfalt auf sauberes Arbeiten zu achten.
Besonders Querkontaminationen von parallel aufgearbeiteten Proben oder
sogenannte Memoryeffekte, die von vorher analysierten Proben oder von zur
Kalibrierung eingesetzten Standardlésungen stammen kdnnen, missen vermieden

werden.
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Eine wichtige Kontaminationsquelle stellen die zur Analyse benétigten Chemikalien

dar. Deshalb werden diese in kommerziell erhaltlichen hohen Reinheiten eingesetzt.

Eine Ubersicht Uber die verwendeten Chemikalien, deren Reinheiten und

Bezugsquellen gibt Tm

Tabelle 2: Verwendete Chemikalien und ihre Reinheit

Verbindung Reinheitsstufe Hersteller
Salpeterséaure Suprapure Merck
Natriumtetraethylborat Mind. 98% Strem/ Galab
Natriumacetat Suprapure Merck
Eisessig Suprapure Fluka
Methylquecksilberchlorid Zur Synthese Strem
Dimethylquecksilber Zur Synthese Strem
Methylcobalamin Zur Synthese Sigma
Hg° p.a. Merck
9190 Mind. 98% Promochem
Kaliumhydroxid Reag. Ph Eur Merck
Tetramethylammonium-

] ) purum. Merck
hydroxidlsg. 25% in H,O
Tetrabutylammonniumbromid  Zur Synthese Merck
Methanol Reag. Ph Eur Merck
Tenax TA (20-35 mesh) Chrompack
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3.1.3 Herstellung und Charakterisierung von isotopenangereichertem

Methylquecksilber

Methylquecksilber ist als angereicherte Isotopenverbindung nicht kommerziell
erhaltlich und musste daher synthetisiert werden. Dazu wurde anorganisches
Quecksilber mit Methylcobalamin  methyliert. Die Synthese wurde wie folgt
beschrieben durchgeflhrt.

2,0 mg **HgO (1,9 mg Hg) wurden in 20 uL HCI (suprapur 30%) geldst und mit
2,5 mL HAc/NaAc-Puffer (0,2 mol/L, pH = 5) verdinnt. 25 mg Methylcobalamin
wurden in 2,5 mL HAc/NaAc-Puffer gelost und mit der Hg-Losung vereinigt und
geschittelt. Die Reaktionslésung blieb 5h bei RT im Dunkeln stehen. Anschliel3end
wurde 1,0 mL KBr-Lésung (300 mg KBr in 5 mL H,SO4(2 mol/L)) zugeben und
geschuttelt. Das gebildete MeHgBr wurde 3 mal mit 2 mL Toluol extrahiert. Die
vereinigten Toluolextrakte wurden 4 mal mit je 5 mL HCI gewaschen, um nicht
umgesetztes anorganisches Hg zu entfernen. Die Rickextraktion des MeHgBr in die
wassrige Phase erfolgte durch 4maliges Ausschitteln mit je 5 mL
Natriumthiosulfatlosung (5 mmol/L). Die vereinigten Extrakte wurden mit Aqua bidest.
auf 20 mL aufgefullt [691]

Die Konzentration der so erhaltenen Indikatorlosung wurde mit inverser
Isotopenverdinnungsanalyse  bestimmt.  Mittels GC-ICP/MS  wurden die
Isotopenverhaltnisse des hergestellten Indikators, eines normalverteilten MeHg-
Standards und einer Mischung aus beidem bestimmt.

In Abbildung T14] ist das Chromatogramm flr einen Methylquecksilberstandard

gezeigt, bei dem die Haufigkeit der Isotopen der natirlichen Verteilung entspricht.
Die Isotopenverteilung des hergestellten Methylquecksilberindikators ist in /M‘
15'wiedergegeben. Aus dem Chromatogramm wird auch die hergestellte Reinheit
des Indikators deutlich. Der Hg%-Peak und der Hg**-Peak spiegeln das natiirliche
Verhaltnis wieder. Dadurch ist sichergestellt, dass das '*°Hg?* vollstandig vom

Indikator abgetrennt werden konnte.
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Abbildung 14: MeHg (normalverteilt)
20000 -
MeHg"
— Hg202
15000 ~ Hg199
o'
o
O
‘—' 10000
:tj
‘»
c
(]
S 5000+
Hgo ng+
A y
T T T T T T T T T 1
0 1 2 3 4 5 6
Zeit [min]

Abbildung 15: Indikator (angereichert)

Mit Hilfe von FdrmeT 2 jus Kap.ZZ.3.5 konnte die Konzentration des Indikators

berechnet werden.
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R = Ramge )% Av X Einwaagex o(CH, Hg ")

Formel 2: [CH3199Hg+]: (

199

200,59 X (Rsarnple - Rtracer)
C(cH,Hg"): CH,Hg" - Konzentration in der Probe
[CH L Hg+] Menge Indikator in ng
Rsample Isotopenverhaltnis CH *’Hg/CH . "’Hg in Probe nach Indikator Zugabe
Riracer Isotopenverhéltnis Indikator (CH **Hg/CH . "Hpg)
Ruaturat natiirliches Isotopenverhiltnis (** Hg/'” Hg)
A9 natiirliche Hiufigkeit ' Hg

Es wurden 5 Messungen mit A;99=0,1687, ¢(CH3Hg") = 3,78 ug/L, Ryacer = 0,0232,
Rnatural = 1,7574 durchgefuhrt. Als Indikator wurden 50 pL einer 1:10000 verdinnten

Losung der hergestellten Indikator-Losung verwendet.

Tabelle 3: Bestimmung des Gehalts des Indikators

Einwaage [UL] Rsampe [CH3'Hg'linpg  Konzentration

in 50 pL Indikator-Lsg [mg/L]
100 0,095 396 79,2
200 0,168 376 75,2
300 0,218 406 81,2
400 0,287 382 76,4
500 0,340 383 76,6

Fur die Konzentration der Indikatorlosung ergibt sich ein Mittelwert von
77,7 +1,1 mg/L.

Die Messwerte wurden mit Hilfe des Tests nach David [ﬁl auf eine Normalverteilung
Uberpruft. Die Werte sind mit einer vorgegebenen Wahrscheinlichkeit P
normalverteilt, wenn sich der Quotient aus Spannweite R und der

Standardabweichung s innerhalb der von David vorgegebenen Grenzwerte befindet.

_ GroBter Wert - Kleinster Wert
Standardabweichung

Formel 25: PG B
S
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Hierfir wird der Quotient der Spannweite R (Differenz zwischen kleinsten und
grofdten Wert) und der Standardabweichung berechnet (F. Dieser Prufwert
PG muss innerhalb der von David vorgegebenen Grenzen liegen.

Aus der Tabelle nach David werden die Werte g, und g, entnommen und mit dem
Prufwert PG verglichen.

Furn =5 und P = 95% sind: Ou=2,15und g, = 2,83

Fur PG ergibt sich ein Wert von 2,46. Dieser Wert befindet sich innerhalb der
angegebenen Grenzen und somit kann davon ausgegangen werden, dass die

erhaltenen Werte normalverteilt sind.
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3.2 Quecksilberanalytik

3.2.1 Bestimmung der Quecksilberspezies: Hg°, Hg?*, Methylquecksilber
und Dimethylquecksilber

Die Bestimmung der Quecksilberspezies erfolgt in bestimmten Schritten. Der
Probennahme schliel3t sich die Probenvorbereitung an. Im Anschluss werden die Hg-
Spezies derivatisiert, um sie der gaschromatographischen Trennung zuganglich zu

machen. Zuletzt erfolgt dann die Detektion per ICP/MS. Das FlielRschema der

Bestimmung ist in Abbildung 16 zu sehen.

Probennahme

Probenvorbereitung

Derivatisierung

GC-Trennung

ICP/MS-Detektion

Abbildung 16: FlieBschema zur Bestimmung der Hg-Spezies

3.2.1.1 Probennahme und Probenlagerung fur wassrige und feste Proben

Bei der Probennahme von Feststoffen (z. B. Boden) wird aus einer Grundgesamtheit
eine begrenzte Anzahl von Einzelproben nach einem festgelegten Schema
entnommen. Diese liefern zusammen die Gesamtprobe, aus der durch
Homogenisieren und Verjungen die Analysenproben gewonnen werden. Im ldealfall
wird die Probe unmittelbar nach der Probennahme innerhalb weniger Stunden ins

Labor transportiert und dort direkt analysiert. Da dies jedoch nicht immer mdglich ist,
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muss bei der Probenlagerung sichergestellt sein, dass auch bei langeren
Aufbewahrungszeiten kein Hg-Verlust in der Probe messbar ist. Es ist bekannt, dass
in biologischen Proben héaufiges Auftauen und Tiefgefrieren zu Verlusten an
Methylquecksilber fihren kann ﬂ].

Samtliche Bodenproben wurden mit einem Kunststoffstechzylinder entnommen. Die
Entnahmetiefe betrug 5 cm. Bé6den, in denen Methylquecksilber und
Dimethylquecksilber bestimmt werden sollte, wurden ohne vorheriges Trocknen
homogenisiert. AnschlieBend wurden mehrere Analysenproben entnommen. Die
Trocknung kann zu Verlusten von organischen Quecksilberverbindungen und
metallischem Quecksilber fihren. Die Proben wurden in TeflongefaRen bei —18°C
aufbewahrt. Die Teflongefalde wurden zuvor gereinigt, indem sie 1x mit 35%iger

HNO3 und 2x mit bidest. H,O ausgekocht wurden.

3.2.1.2 Probenvorbereitung fir wassrige und feste Proben

Die  Probenvorbereitung hat, insbesondere bei der Bestimmung von
Methylquecksilber, eine besondere Bedeutung. Zum einen kann es bei der
Wasserdampfdestillation zu Nachbildungen von Methylquecksilber kommen BE
@ E @ was zu erhohten Methylquecksilberkonzentrationen fiihrt. Zum anderen
kann es jedoch bei Anwesenheit von hohen Chloridionen-Konzentrationen zu
Minderbefunden kommen. Diese Minderbefunde beruhen darauf, dass
Methylquecksilber zu elementarem Quecksilber reduziert wird[[7]7,[78,[79]. Dies
konnte mit Hilfe von Isotopenexperimenten beobachtet werden, bei denen vor dem
Aufschluss der Proben, die entsprechende Hg-Spezies aus angereichertem Isotop
zugegeben wird. Um eine Nachbildung von Methylquecksilber auszuschlie3en, wird
angereichertes Hg®* zugeben. Fir die Beobachtung einer Zersetzung wird
Methylquecksilber als angereicherte Isotopenverbindung zugegeben. Dennoch ist die
Wasserdampfdestillation in den letzten Jahren zur Methode der Wahl geworden , ,
31].

Die Salzsaureextraktion nach WESTO( [d2,[83] oder aber auch basische [84,[85]
und saure Extraktionsverfahren sind aufwendigere Verfahren fur die Abtrennung

von Methylquecksilber von der Matrix.

58



Experimenteller Teil

Ein schnelles praktisches Aufschlussverfahren fur die Bestimmung von Methyl-Hg in
Boden und Sedimenten wird von TSENG et al. [@ beschrieben. Dabei wird die
Probe mit 10%iger Salpetersaure versetzt und in der Mikrowelle aufgeschlossen. Bei
dieser Methode soll es nicht zu Veranderungen der Methylquecksilberkonzentration
kommen. Zur Detektion wurde ein Atomabsorptionsspektrometer verwendet. In der
vorliegenden Arbeit wurde dieses Aufschlussverfahren auf die Stabilitat for
Methylquecksilber mit Hilfe von Isotopenexperimenten Uberpruft. Hierfir wurde als
Detektor eine ICP/MS verwendet. In Abbildung 17 |st zu erkennen, dass sich aus
dem Indikator kein elementares Quecksilber gebildet hat. Dadurch konnte gezeigt

werden, dass bei diesem Verfahren keine Zersetzung von Methylquecksilber auftritt.

Dieses Aufschlussverfahren wurde in dieser Arbeit fir die untersuchten Boden- und

Sedimentproben angewandt.
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Abbildung 17: Isotopenverteilung bei Mikrowellenaufschluss von CRM 580

Im Rahmen eines Projektes mit der Universitdt Trent in Kanada wurden die
Extraktionsverfahren des Methylquecksilbers aus den Larven der Kécherfliege
untersucht, die als guter Bioindikator fur die Umweltbelastung mit Quecksilber gelten.
Die Larven der Kocherfliege wurden in einem Bachbett, wo sie unter Steinen leben,
gesammelt und dann im Labor mit den verschiedenen Aufschlusslésungen versetzt

und anschlieBend im Wasserbad aufgeschlossen. Die Zusammensetzung der

Lésungen und die Aufschlussdauer ist aus Tu entnehmen [@
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Tabelle 4: Aufschlusslésungen fir die Larve der Kdcherfliege

Aufschlusslosung Menge [mL] Indikator [pg] Dauer[h] Temperatur [°C]

4M KOH/0,25 BusNBr 1 250 8 65
6M HCI 1 250 8 65
25%KOH/MeOH 1 250 24 60
konz. HNO3 1 250 16 RT

100%—

90%

80%

70%

60%

50%

40%

30%

20%

10%

0% T T T
Standard KOH/Bu4NBr 25%KOH/MeOH 6M HCI konz. HNO3

Abbildung 18: Wiederfindungsrate fir MeHg in den Larven der Kdcherfliege

In ist die Wiederfindungsrate fur die Aufschliisse der Larven abgebildet.
Die basischen Verfahren haben eine deutlich hohere Wiederfindung als die sauren
Methoden. Auch zwischen den beiden basischen Methoden ergaben sich deutliche
Unterschiede. Als Aufschlusslosung mit der besten Wiederfindungsrate erwies sich
hier BuN3;Br/KOH.

Fur die Beobachtung der Transformationsprozesse war es notwendig, den
Methylquecksilbergehalt in Pflanzenmaterial zu bestimmen. Aufgrund der

Erfahrungen mit den Aufschlissen des Kdcherfliegenlarvenmaterials wurden keine
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sauren Verfahren verwendet. Fur den Aufschluss von Pflanzen wurden folgende
Ldsungen verwendet:
25% KOH in MeOH
25% Tetramethylammoniumhydroxid in H,O (TMAH)
Tetrabutylammoniumbromid in KOH

Die L6sung aus Tetramethylammoniumhydroxid in H,O wird im allgemeinen fur den

Aufschluss von Fischen zur Bestimmung von Methylquecksilber eingesetzt [B9]

Bei allen drei Aufschlusslosungen zeigte sich eine Zersetzung des
Methylquecksilberindikators. Das natirliche Isotopenverhéltnis fir 2°2Hg/**°Hg betragt
1,76. Bei Betrachtung der Isotopenverhaltnisse fiir den Hg%-Peak fallt die Anderung
des Verhaltnisses deutlich auf. Beim Aufschluss mit Kaliumhydroxid in Methanol hat
sich das Verhéaltnis von 1,77 nach 1,04 verschoben (m). Bei den
Aufschlissen mit BusNBr (Abbildung 20) und TMAH (Abbildung 21) sind die
Vorkommen von **°Hg sogar hoher als die fiir 2°Hg mit einem Verhaltnis von 0,976

und 0,634. Die Anderung des Isotopenverhaltnisses fiir den Hg?*-Peak mit 1,34, 1,47
und 1,67 ist nicht mehr so klar zu erkennen, aber dennoch signifikant. Daraus folgt,
dass sich Methylquecksilber wahrend des Aufschlusses oder der Bestimmung zu Hg°
und Hg**  zersetzt. Die  Ursachen fir diese  Zersetzung des
Methylquecksilbersindikators konnten im Rahmen dieser Arbeit nicht geklart werden.

61



Experimenteller Teil

2500
—_— Hg202
2000 —Hg199 Hg®
Ratio 202/199: 1,343
2 15004
O,
::('_E'
"% 10004
o 0
= Hg
- 00 Ratio 202/199: 1,037 .
500+ MeHg
04 \A-MAQ—-J
T T T T T T T T T T T T 1
0 1 2 3 4 5 6
Zeit [min]

Abbildung 19: Aufschluss der Pflanzen mit KOH/MeOH
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Abbildung 20: Aufschluss der Pflanzen mit Bu,NBr/KOH
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Abbildung 21: Aufschluss der Pflanzen mit TMAH/H,O

3.2.1.3 Probennahme aus der Luft

Die Anreicherung der organischen Quecksilberspezies erfolgte mit Carboxen als
Tragermaterial. Fur die Adsorption wurde ein Glasrohr (10 cm, ID 3mm) mit 200 mg
Adsorbermaterial verwendet. An beiden Enden des Glasrohres wurde das
Adsorbermaterial mit Glaswolle fixiert. Bei der Verwendung von Carboxen werden die
organischen Hg-Spezies vollstandig adsorbiert, wahrend Hg® nur zu 30% adsorbiert
wird. Die angereicherten Spezies wurden anschlieBend im Labor per
Thermodesorption der Bestimmung zuganglich gemacht. Die Desorption erfolgte bei
160°C und einem Argonfluss von 200 mL/min innerhalb von 30 min. lonisches
Methylquecksilber wurde in einer Waschflasche mit Wasser adsorbiert. Das neutrale

Dimethylguecksilber konnte auf der nachgeschalteten Tenax-Falle aufgefangen

werden [90]. Der Aufbau ist in Abbildung 22 Wiedergegeben.
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Abbildung 22: Apparatur zur Adsorption und Desorption von Hg-Spezies in der Luft

3.2.1.4 Derivatisierung und Anreicherung

Die Derivatisierung ist notwendig, um die Quecksilberspezies der
gaschromatographischen Trennung zugéanglich zu machen. Die schwerer flichtigen
Spezies wie Methylquecksilber und anorganisches Quecksilber wurden in leichter
flichtige Spezies Uberfuhrt. Die flichtigen Quecksilberspezies wurden anschliel3end
im Argonstrom ausgetrieben und auf einem Adsorbermaterial Tenax TA aufgefangen.
Mit dieser sogenannten ,purge and trap“-Methode erfolgte eine gleichzeitige
Anreicherung und Abtrennung der Spezies von der Matrix |_[__9_i @,@] womit
Interferenzen bei der Detektion vermieden werden konnten.

Ein weitverbreitetes Derivatisierungsreagenz zur Spezifizierung von Schwermetallen
ist Natriumtetraethylborat. Neben Hg wird es zur Derivatisierung von Pb und Sn in
verschiedenen Umweltmatrizes angewendet [@@ @ Die Ethylierungsreaktion

des gelosten MeHg" und Hg?* verlauft entsprechend folgender Gleichungen:
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CH3Hg+ + NaB(C2H5)4 N CH3H902H5 +Na' + B(C2H5)3
H92+ +2 NaB(C2H5)4 - (C2H5)2Hg +2Na" +2 B(C2H5)3

Diethylquecksilber und Ethylmethylquecksilber sind wesentlich leichter flichtig als
ihre  entsprechenden  Ausgangsspezies. Elementares  Quecksilber und
Dimethylquecksilber sind so fliichtig, dass sie nicht derivatisiert werden mussen.
Natriumtetraethylborat zersetzt sich schnell an der Luft, so wurde eine 1%ige Lésung
durch Einwagen unter Argonatmosphére hergestellt. Diese Losung wurde in 2 mL
Vials aufgeteilt, tiefgefroren und portionsweise genutzt.

Der pH-Wert ist ein kritischer Faktor der Ethylierungsreaktion. Eine vollstdndige
Ethylierung erfolgt bei pH 4,9. Die Reaktionslésung wurde durch Verwendung eines
Essigsaure/Natriumacetat-Puffers (c = 2 mol/L) auf pH 4,9 £ 0,1 eingestellt@]. Zur
Uberfiihrung der Hg-Spezies aus der wassrigen Phase in die Gasphase wurde die
Reaktionslosung nach einer Reaktionszeit von 20 min mit einer Flussrate von 200
mL/min 20 min lang mit Argon ausgetrieben. Die so ausgetriebenen Hg-Spezies
wurden auf einer Probenfalle angereichert (A. Die Probenfallen
bestanden aus Glasrohrchen (10 cm, 4 mm I.D.), befillt mit einem Adsorbermaterial.
Als Adsorbermaterial wurde Tenax TA eingesetzt@B]. Tenax TA ist ein poroses
Polymer auf 2,6-Diphenyl-p-phenylenoxis-Basis mit einer thermischen Stabilitat bis
375°C. Durch mehrfaches Erhitzen der Tenax-Fallen auf 200°C wurde das
Adsorbermaterial vor der ersten Anwendung von Hg-Spuren befreit. Die Parameter

sind in Tlabelle 5|zusammengefasst.

Tabelle 5: Parameter der Derivatisierung und Anreicherung

Parameter Wert
Derivatisierungsreagenz NaBEt,;-Lsg (1%m/v) 50uL
Puffer 500 puL HAc/NaAc (pH = 4,9; ¢ = 2mol/L)
Reaktionszeit 20 min
Austreibzeit 20 min
Adsorber Tenax TA
Tragergasfluss Ar 200 mL/min
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Abbildung 23: Aufbau zur Derivatisierung und Anreicherung der Hg-Spezies

3.2.1.5 Trennung mit GC

Die Trennung der Hg-Spezies erfolgte auf gaschromatographischem Wege. Auf
Grund des simplen Trennvorgangs von nur 4 Verbindungen wurde eine gepackte
Saule verwendet. Die gepackte Saule war bei hohen Gehalten an Hg®* von Vorteil,
da diese nicht so anfallig gegen Uberfrachtung ist. In der Literatur wird meist eine
isotherme Trennung bei 95°C beschrieben. Hierbei kann jedoch nicht zwischen
elementarem Quecksilber und Dimethylquecksilber unterschieden werden, da beide
Verbindungen zur gleichen Zeit eluieren. Um diese beiden Substanzen jedoch
trennen zu kénnen, wurde ein Temperaturprogramm eingefthrt.

Zuvor wurden die Hg-Spezies durch Thermodesorption von den Probefallen
freigesetzt. Um eine madglichst rasche und vollstandige Freisetzung zu gewahrleisten,
wurde die Ausheiztemperatur und —rate so gewahlt, dass innerhalb von 30s eine
Temperatur von 200°C erreicht wurde. Die Trennsaule wurde vor dem ersten
Gebrauch ca. 12 Stunden bei 200°C mit eingeschaltetem Tragergasfluss (70 mL/min)
konditioniert. Die Parameter fir die gaschromatographische Trennung sind im
Blzu finden.

66



Experimenteller Teil

Tabelle 6: Parameter fur die GC-Trennung

Parameter Wert
Saule Glas 100 x 0,5cm
Tragermaterial Chromosorb W, HP (80-100 mesh)
Stationare Phase 15% Silicon OV-3
Mobile Phase Argon 70 mL/min

Temperaturprogramm 40°C(2min) - 120°C(3min), 15°C/min

3.2.1.6 Detektion mit ICP/MS

Nach Thermodesorption der Quecksilberspezies von der Tenax-Falle und
gaschromatographischer Trennung werden die Quecksilberspezies anschliel3end mit
der ICP/MS detektiert. Vorteil der ICP/MS ist eine isotopenspezifische Detektion. Der
komplette Aufbau der Hg-Speziation ist in Wiedergegeben.

Tabelle 7: Parameter fir die ICP/MS Detektion

Parameter Wert
Plasmagas 14,85 L/min
Hilfsgas 920 mL/min
Nebulizer 900 mL/min

Induktive HF-Leistung 1100 Watt bei 40 MHz
Skimmer Nickel
Sampler Nickel
Hochvakuum <10 Pa

Interfacevakuum ca. 1000 Pa

67



Experimenteller Teil

Tenax-Falle
Ar
—
70
mL/min © °
200 °C

GC-Saule (gepackt) ——a—
15% OV-3 Chromosorb WHP

ICP MS

| S—

Ofen

AT

Nebulizer .
Auxilary | plasma

Abbildung 24: Aufbau GC/ICP/MS Kopplung mit Thermodesorption
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Abbildung 25: Chromatogramm der Quecksilberspezies

[Abbildung Zb zeigt ein typisches Chromatogramm fur die GC-Trennung mit
anschlieRender ICP/MS-Detektion. Als erstes wird Hg® nach 0,7 min eluiert. Bei einer
Retentionszeit von 2 min folgt Dimethylquecksilber. Als nachste Verbindung gelangt
Methylquecksilber als Methylethylquecksilber in den Detektor. Hg?* wird als
Diethylquecksilber nach finf Minuten eluiert. Die isotopenspezifische Detektion ist

ebenfalls in[ Abbildung 23 zu erkennen. Hg** wurde als angereichertes Isotop
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bestimmt. Hier ist der Peak fir die Masse 202 deutlich erhdht gegeniber den

anderen Massenspuren.

3.2.1.7 Validierung

Aufgrund der vielfaltigen Fehlerquellen bei der Quecksilberspeziation ist die
Qualitatssicherung mit Hilfe von zertifizierten Referenzmaterialien ein wichtiges
Element [B9]

Um die Derivatisierung mit Natriumtetraethylborat und die anschlielende GC-
ICP/MS-Messung zu validieren, wurde zunachst extern kalibriert und anschliel3end
ein zertifiziertes Referenzmaterial mittels der externen Kalibrierung und der
Isotopenverdiinnungsanalyse gemessen.

Fur die externe Kalibrierung wurden verschiedene Gehalte an Methylquecksilber

zwischen 10 und 100 pg gemessen. In und Iﬁbbildung 27] ist die
Peakflache fur den Methylquecksilberpeak in  Abhangigkeit von der

Methylquecksilbermenge aufgetragen.
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Abbildung 26: Lineare Regression Abbildung 27: Regression 2. Grades
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Tabelle 8: Regressionsdaten fur die Ethylierung mit anschlieRender GC-Trennung und
Detektion mit ICP/MS fur Methylquecksilber

Regressionsdaten Lineare Regression Regression 2.Grades
aix + ag ap x>+ aix + ag

a 3,99
ap 1570 1137

o 0,123 x 10° 0,200 x 10°

Reststandardabweichung s 0,044 x 10° 0,025 x 10°
Verfahrensstandardabweichung 2,845 2,19

Varianz s 15,276 x 10° 4,008 x 10°

BestimmtheitsmaR r’ 0,99735 0,99876

Um die Kalibrierung auf ihre Linearitat zu Uberprtfen, wurde sowohl eine lineare
Regression (A als auch eine Regression 2. Grades ()
durchgefihrt. Mit Hilfe des Anpassungstests nach Mandel wird entschieden, ob die
Kalibrierung linear ist. Nach dem Anpassungstest nach Mandel mit PG = -2,98 und
F(P=95%; f1=1; f,=3) = 199,5 ist eine Regression 2. Grades nicht signifikant besser
als eine lineare Regression. Die Kalibrierung kann also als linear angesehen werden.
Die Bestimmungsgrenze lasst sich nach waerechnen. Anhand des so
erhaltenen Wertes lassen sich graphisch die Nachweis- und Erfassungsgrenze
berechnen. Die Werte sind in TMaufgerhrt.

Tabelle 9: Bestimmungs-, Nachweis- und Erfassungsgrenze fiir MeHg"

Hg (absolut) [pg]

Bestimmungsgrenze 19
Nachweisgrenze 7
Erfassungsgrenze 15

Nach der Kalibrierung wurde die Methode mit Hilfe eines zertifizierten
Referenzmaterials Uberprift. In dem Referenzmaterial CRM 580 wurde sowohl
mittels externer Kalibrierung, als auch mit Isotopenverdinnungsanalyse der
Methylquecksilbergehalt bestimmt. Das Referenzmaterial wurde mit 10 mL 10 %iger
HNOg3 in der Mikrowelle (3 min, 60 Watt) aufgeschlossen.
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Der zertifizierte Gehalt fur Methylquecksilber des Referenzmaterials betragt

70,2 £ 3,4 pg/kg. Dieser Wert wird mit den ermittelten Messwerten durch den
Sollwert-t-Test verglichen [{00]]

X : ermittelter Mittelwert
_ M :Sollwert (Standard)
Formel 26: t= M\/ﬁ |§ - ,u| : MeBunsicherheit (systematischer Fehler, bias)
: s : Standardabweichung

n : Zahl der Wiederholmessungen

Ist tgef < tran , SO liegt der Sollwert mit der vorgegebenen Wahrscheinlichkeit innerhalb
des Vertrauensbereichs des Analysenergebnisses. Fiur n = 3 wund einer
Wabhrscheinlichkeit von 99,9% (P = 99,9%, f(Freiheitsgrad) = n-1) ist t = 31,598.

Ausist ersichtlich, dass die gefundenen t-Werte signifikant kleiner sind als
der Tabellenwert. Der Sollwert liegt mit der angegebenen Wahrscheinlichkeit

innerhalb des Vertrauensbereichs des Analysenergebnisses.

Tabelle 10: Vergleich externe Kalibrierung und Isotopenverdiinnungsanalyse

Externe Kalibrierung Isotopenverdinnungsanalyse

Mittelwert 66,4 png/kg 66,5 pg/kg
Standardabweichung 5,04 6,56
t-Test 1,30 0,97
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3.2.2 Bestimmung des Gesamtquecksilber-Gehaltes

3.2.2.1 Bestimmung im Boden und Wasser

Fur die Bestimmung der Gesamtquecksilber-Gehalte im Boden wurde der
Quecksilberanalysator AMA der Firma Leco verwendet. Dieser zeichnete sich
dadurch aus, dass die Probe zuvor nicht aufgeschlossen werden muss, sondern die
Probe wird bei 800°C zersetzt. Das dabei freigesetzte Quecksilber wurde auf einer
Goldfalle angereichert. Stérungen durch andere Zersetzungsprodukte wurden mit
Hilfe eines Katalysators eliminiert. In einem anschlieBenden Schritt wurde die
Goldfalle ausgeheizt und das Quecksilber im UV-Detektor bestimmt. Das AMA hat
eine kurzere und eine langere Kivette. Die kurze Kuivette ist fur den Bereich von 0-
40 ng kalibriert, die langere bis 400 ng. Der Aufbau des AMAs ist in ADDIIdUNG 28]

wiedergegeben.

Detektor
Computer——@
q
Goldfalle Katalysator = Dekomposition
ﬁm—l Probe O,
— | 160 ml/min
UV-Lampe

253.7 nm

Abbildung 28: Schematischer Aufbau AMA

3.2.2.2 Anreicherung aus der Luft

Zur Bestimmung der Quecksilberkonzentrationen in der Atmosphare ist eine
Anreicherung aufgrund der geringen Konzentrationen notwendig. Wie schon in
Kapitel P.2.1 Beschrieben, ist eine Anreicherung auf Gold sehr effektiv. Um die
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Anreicherung effizient zu gestalten, wurde ein automatisiertes Doppelgoldfallen-

System, wie in aufgef[]hrt, eingesetzt.

Pumpe
Goldfalle 1 und 2

TSTZungs. Teizungs.
STCUCTLIN StCUCTUI

I Kiihlung I Kithlung

FluBregler

0000
@000

| Steuerungselement
~

Abbildung 29: Aufbau Doppelgoldfallensystem

Der Analysenbetrieb des Doppelgoldfallensystems unterteilt sich in eine
Anreicherungsphase, eine Heizphase und eine Kihlphase. Wahrend der
Anreicherungsphase wird die zu untersuchende Luftmenge uUber eine
Analysenpumpe angesaugt und Uber einen Goldabsorber geleitet. Dabei dient ein
Gasdurchflussmesser zur Regelung des Gasflusses. Der Regelbereich reicht von
0-500 mL/min. Wahrend der Anreicherungsphase wird das in der Luft befindliche
Quecksilber auf der Goldoberflache amalgamiert. Der Goldabsorber besteht aus
einem Quarzrohrchen, das mit goldbedampften Quarzkugeln oder goldbedampftem
Quarzsand gefillt ist.

Anschlie3end wird das Quarzrohrchen mit einem Heizelement innerhalb von wenigen
Sekunden auf etwa 350°C erhitzt. Wahrend der Heizphase wird das gebildete Gold-
Quecksilber-Amalgam zersetzt und damit das gesamte in der Anreicherungsphase
aus der Probe angereicherte Quecksilber wieder als elementares Quecksilber
freigesetzt. Wahrend der Kihlphase wird die Goldoberflache wieder auf
Raumtemperatur abgekihlt, um einen weiteren Analysengang zu ermdglichen. Durch
die Verwendung einer 2. Goldfalle wird die Peakscharfe erhdht. Zunachst wird das
Quecksilber auf der erste Falle angereichert. Die Anreicherungszeit wird in
Abhéangigkeit der zu erwarten Hg-Konzentration und der Empfindlichkeit des
Detektors gewahlt. Bei geringen Konzentrationen kann die Anreicherungszeit bis zu
120 min betragen. Nach Freisetzung von dieser Falle wird es dann auf der zweiten

Falle erneut angereichert. Die Anreicherungszeit betragt fir die zweite Falle eine
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Minute. Dann erfolgt die erneute Freisetzung mit anschlieRender Detektion. Durch
die zweite kurze Anreicherungsphase wird das Quecksilber nicht so stark auf der
Goldoberflache gebunden. Dadurch erfolgt eine schnellere Freisetzung mit der Folge
der hoheren Peakschérfe.

Eine Kopplung des Goldfallensystems ist mit verschiedenen Detektoren, wie der
AAS, AFS und ICP/MS, moglich. Dies verleiht dem System eine hohe Flexibilitét.

3.2.2.3 Detektion mit Atomabsorptionsspektrometrie

Bei der Kopplung der Atomabsorptionsspektrometrie mit dem automatisierten
Goldfallen-System wurde der AAS-Detektor zwischen die Pumpe und die 2.Goldfalle
eingebaut (AM Dadurch gelangt das Quecksilber nach dem Ausheizen

der 2. Falle automatisch in den Detektor.

|
'CVAAS
Detektor
mercuyMonitar 3000
Ppoo
4--@- Goldfalle 1 und 2 - —_—
Probe > —
o e
(o] Q
o °
o °
N 4 N 4

Abbildung 30: Kopplung Goldfalle-AAS

Die externe Kalibrierung wurde im Messbereich von 60-600 pg Hg° aufgenommen.

Fur jede Konzentration wurden mehrere Wiederholungsmessungen durchgefihrt und
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zur Auswertung der Mittelwert herangezogen. Es wurde eine lineare Regression und
eine Regression 2. Grades durchgefuhrt (Abbiidung 31 Jund Abbildung 32)] Die

erhaltenen Regressionsparameter sind in Tufgef[]hrt.
20000 20000+
15000 15000
Q Q
3 3
T 10000 T 100004
@ [
(] (]
a8 o
5000 5000
0 T T T T T T T 0 T T T T T T T
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7
Hg’ [ng] Hg’ [ng]
Abbildung 31: Lineare Regression Abbildung 32: Regression 2.Grades

Tabelle 11: Regressionsdaten Goldfalle-AAS-Kopplung

Regressionsdaten Lineare Regression Regression 2.Grades
aix + ag ap X2+ aix + ag

az 2173

a 3,08 x 10* 2,92 x 10*
ao 383 592,5
Reststandardabweichung s 316,5 328,2
Verfahrensstandardabweichung 0,01025 0,0112

Varianz s° 9,98 x 10* 10,75 x 10*
BestimmtheitsmaR r* 0,99883 0,9978

Nach dem Anpassungstest nach Mandel mit PG = 0,42 und F(P=99%; f,=1; f,=7) =
12,25 ist eine Regression 2. Grades nicht signifikant besser als eine lineare
Regression. Die Kalibrierung ist also linear.

Die Bestimmungsgrenze lasst sich nach Formel 19 berechnen. Anhand des so

errechneten Wertes lassen sich graphisch die Erfassungs- und Nachweisgrenze
berechnen. Die Werte sind in Tabelle 12 [aufgefuhrt.
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Tabelle 12: Bestimmungs-, Nachweis- und Erfassungsgrenze fur Goldfalle-AAS-Kopplung

Hg (absolut) [pg]

Bestimmungsgrenze 47
Nachweisgrenze 16
Erfassungsgrenze 31

3.2.2.4 Detektion mit Atomfluoreszensspektrometrie

Der verwendete Atomfluoreszenz-Detektor (AFS) hatte keine geschlossene Kivette.
Die Kivette wurde durch einen Argonstrom, der gleichméRig um den Probenstrom
herum angeordnet war, simuliert. Fir die Kopplung mit der Goldfalle bedeutete dies,
dass zwischen die Pumpe und die Goldfalle ein Dreiwegehahn eingebaut wurde. Der
AFS-Detektor wurde an den dritten Ausgang des Hahns angeschlossen. Wahrend
der Probenanreicherung war die Stellung des Dreiwegehahns so gewahlt, dass nur
eine Verbindung zwischen Goldfalle und Pumpe bestand. Anschlieend wurde durch
Umstellen des Hahnes die Verbindung zwischen Goldfalle und Detektor hergestellt.

Das Quecksilber wurde tber einen Tragergasfluss in den Detektor tUberfihrt.

Dreiwegehahn
offen bei Probeneinla off'en bei Tragergaseinlal
Pumpe (Anreicherungsphase) (Ausheizphase)
Goldfalle 1 und 2
NN
FluRregler ] 2
CVAFS
o ® Detektor
Motofventil o o 0000
) s o C N
6o *® o °
@y o
042 ® |
) g

Tragergaseinlaf (Ventilstellung 1)

Probenanreicherung (Ventilstellung 2)

Abbildung 33: Kopplung Goldfalle-AFS
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Die externe Kalibrierung wurde im Messbereich von 25 - 250 pg Hg® aufgenommen.
Fur jede Konzentration wurden mehrere Wiederholungsmessungen durchgefihrt und
zur Auswertung der Mittelwert herangezogen. Es wurde eine lineare Regression und

eine Regression 2. Grades durchgefiihrt. Die erhaltenen Regressionsparameter sind

in Tabelle 13 hufgefnhrt.

90000 90000
80000 80000
70000 70000
o 60000 ° 60000 4
‘S 50000 ‘S 50000
Pt S
§ 40000+ <2 40000+
& 30000 & 30000
20000 20000
10000 10000+
0 T T T T T 0 T T T T T
0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 0,00 005 010 015 0,20 025
0 0
Hg" [ng] Hg" [ng]
Abbildung 34: Lineare Regression Abbildung 35: Regression 2. Grades

Tabelle 13: Regressionsdaten Goldfalle-AFS-Kopplung

Regressionsdaten Lineare Regression Regression 2.Grades
aiX + ag a, X2+ a)X + ap
az -56801
ay 3582 3,73 x 10°
ao 822 859
Reststandardabweichung 982 1009
Verfahrensstandardabweichung 0,2741 0,0027
Varianz 9,64 x 10° 10,18 x 10°
BestimmtheitsmaR r* 0,99938 0,99886

Nach dem Anpassungstest nach Mandel mit PG = 0,58 und F(P=99%; f,=1; f,=7) =
12,25 ist eine Regression 2. Grades nicht signifikant besser als eine lineare
Regression.

Die Bestimmungsgrenze lasst sich nach Formel 19 berechnen. Anhand des so
errechneten Wertes lassen sich graphisch die Erfassungs- und Nachweisgrenze
berechnen. Die Werte sind in Taufgerhrt.
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Tabelle 14: Bestimmungs-, Nachweis- und Erfassungsgrenze fur Goldfalle-AFS-Kopplung

Hg (absolut) [pg]

Bestimmungsgrenze 20
Nachweisgrenze 6
Erfassungsgrenze 12

78



Experimenteller Teil

3.2.2.5 Detektion mit ICP/MS

Die ICP/MS wurde ebenfalls tUber den Dreiwegehahn an das Goldfallensystem

( angeschlossen. Die Messung erfolgt dann analog zur Bestimmung mit
dem AFS-Detektor.

ICP Torch MS
Dreiwegehahn L LT
offen bei Probeneinlal offen bei Tragergaseinla®
Pumpe (Anreicherungsphase) (Ausheizphase) j [ E| h L1
Goldfalle 1 und 2 T 1000 Watt
Tokanse Tezoncs- T 40 MHz
FluRregler - - Ar 11485
0.96
I Kahlung I I Kuhlung I 1 L/min
o e
Motofventil g 2
@@ o °
@ s
.,Qi D@
o ) g

Tragergaseinlaf3 (Ventilstellung 1)

Probenanreicherung (Ventilstellung 2)

Abbildung 36: Kopplung Goldfalle-ICP/MS

Die externe Kalibrierung wurde im Messbereich von 15 — 700 pg Hg® aufgenommen.
Fur jede Konzentration wurden mehrere Wiederholungsmessungen durchgefuhrt und
zur Auswertung der Mittelwert herangezogen. Es wurde eine lineare Regression und

eine Regression 2. Grades durchgeflhrt. Die erhaltenen Regressionsparameter sind

in Tabelle 15 hufgefiihrt.
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Abbildung 37: Lineare Regression Abbildung 38: Regression 2. Grades

Tabelle 15: Regressionsdaten Goldfalle-ICP/MS-Kopplung

Regressionsdaten Lineare Regression Regression 2.Grades
aiX + ap a X+ aix + ag
ay -319
a 9,58 x 10* 9,60 x 10*
o 0,18 x 10* 0,18 x 10*
Reststandardabweichung 0,10 x 10* 0,11 x 10*
Verfahrensstandardabweichung 0,0106 0,01159
Verfahrensvariationskoeffizient 103,22 x 10* 123,87 x 10*
BestimmtheitsmaR r? 0,99932 0,99863

Nach dem Anpassungstest nach Mandel mit PG = 0,83 und F(P=99%; f;=1; f,=5) =
16,26 ist eine Regression 2. Grades nicht signifikant besser als eine lineare
Regression, daher wird die Kalibrierung als linear angesehen.

Die Bestimmungsgrenze lasst sich nach Formel 19 berechnen. Anhand des so
errechneten Wertes lassen sich graphisch die Erfassungs- und Nachweisgrenze
berechnen. Die Werte sind in Tmlaufgeﬂjhrt.

Tabelle 16: Bestimmungs-, Nachweis- und Erfassungsgrenze fur Goldfalle-ICP/MS-Kopplung

Hg (absolut) [pg]

Bestimmungsgrenze 41
Nachweisgrenze 14
Erfassungsgrenze 27

3.2.2.6 Vergleich der Detektoren

Die Merkmale des Atomabsorptionsspektrometers (AAS) sind die mobile und

kostengunstige Handhabung, da der Detektor ohne ein ,Shieldgas“ betrieben wird.
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Aus diesem Grund wird das Goldfallensystem in Kombination mit der Kaltdampf-
Atomabsorptionsmethode bei Freilandmessungen bevorzugt eingesetzt.

Das Atomfluoreszensspektrometer (AFS) ist nachweisstarker (, benotigt
aber Argon als Shieldgas. Dadurch sind die Kosten fur die Messung héher und die
Mobilitat ist durch die mitzufihrenden Gasflaschen eingeschrankt. Die Plasma-
Massenspektrometrie ist mit Abstand am teuersten, ermdglicht jedoch eine

isotopenspezifische Detektion.

Tabelle 17: Vergleich AAS, AFS und ICP/MS
AAS AFS ICP/MS
Hg (absolut) [pg] Hg (absolut) [pg] Hg (absolut) [pg]

Bestimmungsgrenze 47 20 41
Nachweisgrenze 16 6 14
Erfassungsgrenze 31 12 27

3.2.2.7 Validierung

Eine Qualitatssicherung im Rahmen von zertifizierten Referenzmaterialien kann bei
Luftmessungen nicht durchgefiihrt werden, da diese nicht erhaltlich sind.

Eine Besonderheit stellt schon der Standard fur elementares Quecksilber dar. Hierbei
handelt es sich um einen mit Hg-geflllten 2-Halskolben, in dem sich ein gesattigter
Dampfdruck einstellt. Der eine Ausgang ist mit einem Thermometer versehen, der
andere mit einem Hahn. Durch den geotffneten Hahn kann dann eine gasdichte
Mikroliterspritze mit einer Kapillare als Spitze eingeftihrt werden. Mit der gasdichten
Spritze kann ein definiertes Volumen der Hg-gesattigten Luft entnommen werden,
das dann auf die Goldfalle aufgebracht wird. Die Menge Quecksilber, die sich in dem
definierten Volumen befindet, kann mit Hilfe des idealen Gasgesetzes berechnet

werden.
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Formel 27: Py IV =nlRO

P, : Damfdruck des Quecksilbers bei 20°C und 0,16 Pa
V :Gasvolumen[m?]

N :Stoffmenge[mol]

R :ideale Gaskonstante[ 8,314 Jmol 'K ™]

T :absolute Temperatur [K]

Eine Spritze mit Metallnadel und ein Septum erwiesen sich als grof3e Fehlerquelle,
da das Quecksilber im Gefald einen Belag auf dem Septum bildet und dann beim

Durchstechen des Septums an der Nadel hdngen bleibt.
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3.3 Bestimmung von Quecksilber-lsotopenverhaltnissen

Die richtige und prazise Messung der Isotopenverhaltnisse Uber die Peakflache ist in
der Literatur genau beschrieben [L02]. Die richtige und akkurate Messung der
Isotopenverhaltnisse hat groBe Bedeutung fir die Beobachtung von
Transformationsprozessen der Quecksilberspezies. Je praziser und genauer die
Isotopenverhaltnisse gemessen werden kénnen, desto besser kbnnen auch geringe
Anderungen der Isotopenverhaltnisse bestimmt werden, was dann erméglicht, auch
sehr kleine Transformationsraten zu erkennen.

In diesem Teil der Arbeit werden die Isotopenverhéltnisse Uber die einzelnen Punkte
einer Messung bestimmt. Fir die Bestimmung der Isotopenverhéltnisse wurde der
Quecksilberanalysator AMA mit einem Quadrupol-ICP/MS und einem Time of Flight-
ICP/MS gekoppelt. Bei der Kopplung Q-ICP/MS wurde das AMA nur mit Argon
betrieben, da der Sauerstoffstrom das Plasma des ICP/MS empfindlich stort. Es

wurden nur Standardlésungen vermessen, da hier die Zersetzung der Probe auch im

Argonstrom vollstandig erfolgte. Die Kopplung ist in zu sehen.

TOF-MS/Q-MS
Argon flow — /)
— —
850 ml/min Y \\
Detektor
Computer———@
L |

@

Goldfalle Katalysator Dekomposition
— Probe Ar
— Jﬁmﬁ 160 ml/min

UV-Lampe
253.7 nm
Abbildung 39: Kopplung AMA-ICP/MS
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3.3.1 Bestimmung mit einem Quadrupol-ICP/MS

Durch die sequentielle Messung der Massen mit einem Quadrupol-Massenfilter kann
es passieren, dass bei der Messung von mehreren Massen die Peakspitze nicht
erfasst wird (AM. Bei der Messung von drei Hg-Isotopen ist sehr deutlich
eine ideale Peakform zu sehen (AM. Bei der Messung von allen sieben
Quecksilberisotopen (Albhild.uag_d.'l.)_lst dies nicht mehr der Fall, da die Zeitabstande

zwischen den einzelnen Messpunkten zu grof3 sind. Bei der Bildung von

Isotopenverhdltnissen eines Elements besteht bei der sequentiellen Bestimmung die
Gefahr, dass die Intensitaten durch die unterschiedlichen Zeitpunkte nicht das
korrekte Verhaltnis widerspiegeln.

Werden die einzelnen Messpunkte ins Verhéltnis gesetzt, ist erkennbar, dass mit
zunehmender Anzahl der Massenspuren die Standardabweichung und auch die

Richtigkeit der bestimmten Isotopenverhéltnisse abnimmt.

100000
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80000
200

60000
199

Signal [cps]

40000

20000+

0 T T T T T T ]
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Zeit [s]
Abbildung 40: Massenspuren der Isotope “*Hg, ““Hg und "*°Hg
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Abbildung 41: Massenspuren der Isotope 2°2Hg, ZOOHg, 199Hg, 2°1Hg, 198Hg, 202Hg und 196Hg

In Al.hijdJ.mg_A.Llist die relative Standardabweichung und die Richtigkeit fur die
Bestimmung des Isotopenverhaltnisses 2%?Hg/**°*Hg aus den einzelnen Messpunkten
in Abhangigkeit der Anzahl der Massenspuren aufgetragen. Die dritte Datenreihe gibt
die Richtigkeit der Isotopenverhaltnisse an, berechnet aus den Peakflachen. Als
Richtigkeit ist hier das Bias relativ zum wahren Verhaltnis angegeben. Es ist deutlich
zu erkennen, dass mit zunehmender Anzahl der Massenspuren die relative
Standardabweichung fir die Isotopenverhéltnisse der Messpunkte deutlich steigt und
die Richtigkeit abnimmt. Betrachtet man im Vergleich dazu die Richtigkeit fur die
Isotopenverhaltnisse, die anhand der zugehorigen Peakflachen berechnet wurden,
bleibt diese nahezu konstant.

Um diesen Effekt noch einmal zu verdeutlichen, ist in mund in /M'
44’ das Isotopenverhaltnis in Abhangigkeit von der Zeit aufgetragen. In beiden
Abbildungen ist auch der Peak fiir 2°Hg abgebildet. Hierdurch wird veranschaulicht,
dass die Intensitat ein entscheidender Faktor fir die Streuung und die Richtigkeit des

Isotopenverhaltnisses ist.
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Abbildung 42: Streuung und Richtigkeit der Isotopenverhéltnisse fir den Quadrupol-
Massenfilter

In Abbildung 43 wurden drei Quecksilberisotope gemessen. Es wurden die

Isotopenverhaltnisse ***Hg/?®Hg und 2**Hg/**°Hg gebildet. Die Isotopenverhaltnisse

werden erst dann konstant, wenn der Hg-Peak beginnt. Beim Tailing des Peaks ist zu
beobachten, dass in diesen Bereich die Streuung der Isotopenverhaltnisse zunimmt.
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Abbildung 43: Isotopenverhéltnisse berechnet fir die Messung von 3 Massenspuren
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In Abbildung 44|wurden sieben Hg-Isotope bestimmt. Bei der Berechung der

Isotopenverhdltnisse wird eine starkere Streuung als bei der Messung von drei
Isotopen deutlich. Bei der Betrachtung des Isotopenverhéltnisses 2%?Hg/***Hg ist die
Streuung sehr groR. Dies ist auf die geringere Intensitat des Peaks fiir ?**Hg im
Gegensatz des Peaks 2®’Hg zuriickzufilhren. 2°*Hg hat ein natirliches Vorkommen

von 6,8%. ®Hg ist mit einem Vorkommen von 29,7% das haufigste

Quecksilberisotop.
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Abbildung 44: Isotopenverhéltnisse berechnet fir die Messung von 7 Massenspuren
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3.3.2 Bestimmung mit einem Time of Flight ICP/MS

Bei der Messung mit einem Time of Flight Massenfilter wird immer automatisch der
komplette Massenbereich aufgezeichnet, daher kann nicht die Anzahl der

Massenspuren gewdahlt werden, wie es fir einen direkten Vergleich mit einem
Quadrupol-ICP/MS notig ware.

40
30

204

Intensitat [mV]

10 1

10 ' 20 ' 30 ' 40
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Abbildung 45: Hg-Peak bei der Messung mit dem TOF-Massenfilter

In Abbildung 45list die Messung des Hg-Peaks mit dem Time of Flight Massenfilter
dargestellt. Klar zu sehen ist die ideale Peakform.
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Abbildung 46: Isotopenverhéltnis

In Abbildung 46| sind die Isotopenverhiltnisse in Abhangigkeit von der Zeit
aufgetragen. Ebenfalls in Abhangigkeit von der Zeit aufgetragen ist der Peak fur
292Hg. Klar zu erkennen ist die Konstanz der Isotopenverhaltnisse im Bereich des Hg-
Peaks.

3.3.3 Vergleich der beiden Massenfilter

Auf Grund der unterschiedlichen Prinzipien der Massenseparation der beiden
gewéhlten Massenfilter zeigen sich deutliche Unterschiede bei der Berechnung der
Isotopenverhéltnisse aus den einzelnen Messpunkten.

Die Prazision und die Richtigkeit der Isotopenverhéltnisse des Quadropol-

Massenfilters und des Time of Flight Massenfilters sind in Abbildung 47 dargestellt.

Die Prazision und die Richtigkeit wurde zum einen fir die komplette Peakbreite
inklusive des Tailings fir eine Integrationszeit von 11 s berechnet. Zum anderen
wurden die Prazision und Richtigkeit fur die Halbwertsbreite des Peaks bestimmt. Bei
dieser geringen Anzahl der Messpunkte, die im starken Intensitatsbereich des Hg-
Peaks liegen, ist zu beobachten, dass die Préazision fur den Quadrupol-Massenfilter

als auch fur den Time of Flight Malfilter wesentlich besser wird. Vergleicht man die
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beiden Massenfilter zu einer bestimmten Zeit, ist gut zu sehen, dass die Préazision fur
den Time of Flight Massenfilter wesentlich besser ist als fur den Quadrupol

Massenfilter.

40,00
35,00
30,004 OTOF P.ra2|.5|on‘
B TOF Richtigkeit
25,00 O Quad Prazision
OQuad Richtigkeit
20,00
15,00
%
10,00
5,00
0,00
-5,00
-10,00
-15,00
202/200 ‘ 202/199 ‘ 202/201 ‘ 202/198 ‘ 202/200 ‘ 202/199 ‘ 202/201 ‘ 202/198
Integrationszeit: 11s Integrationszeit: 5s

Abbildung 47: Vergleich des Quadrupol-Massenfilters mit dem TOF-Massenfilter
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3.4 Charakterisierung eines Feldversuches eines flussnahen

Feuchtgebietes am Beispiel der Rheinaue bei Wiesbaden-

Schierstein

Eine besondere Rolle fir die biogeochemische Stoffkreislaufe in der Umwelt kommt
den Feuchtgebieten zu, da sie die Zwischenform zwischen aquatischen und
terrestrischen Okosystemen darstellen. Sie sind durch eine hohe biotische
Produktivitat in Verbindung mit einer reduzierten Zersetzungsrate charakterisiert.

Die Feldversuche wurden in Wiesbaden-Schierstein auf dem Gelande des
Wasserwerks bei Rheinkilometer 507 durchgefihrt.

3.4.1 Bodenparameter

Die Bodenparameter wurden im geochemischen Labor der Universitdt Mainz

bestimmt.

Zur Kennzeichnung der Bodenart Sand, Schluff und Ton werden die prozentualen
Anteile der einzelnen Fraktionen in einem Boden ermittelt und dann anhand des
Kdérnungsdreiecks die Bodenart bestimmt. Anteile des Bodens, die gro3er als 2 mm
sind, werden als Skelettanteil bezeichnet und gehen in die Analyse selbst nicht mit
ein.

Die Unterscheidung zwischen Sand-, Ton- und Schlufffraktion erfolgt durch die
Bestimmung nach Koéhn. Diese Methode basiert darauf, dass grofRe Partikel in
Wasser schneller absinken als kleine (Stock’sches Gesetz). Die Bodenprobe wird
ausgeschattelt und nach einer bestimmten Zeit wird in einer bestimmten Tiefe eine
Probe entnommen. Diese wird getrocknet und gewogen. Durch Unterschiede in der
Probennahmezeit und der Probentiefe werden so nacheinander die einzelnen

Fraktionen getrennt entnommen.
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Tabelle 18: Korngrdf3enverteilung des Bodens in Wiesbaden-Schierstein
Sand [%]  Schluff [%] Tongehalt [%)]
6,92 75,37 17,71

Tabelle 19: Zusammensetzung der Schlufffraktion des Bodens in Wiesbaden-Schierstein
Grobschluff [%] Mittelschluff [%] Feinschluff [%0]
47,64 13,43 14,30

Fur den Boden in Wiesbaden-Schierstein ergibt sich aus der Korngréf3enverteilung
mitteltoniger Schluff als Bodenart [. Diesem Ergebnis entspricht auch das
erhaltene Porenvolumen und die Verteilung der Poren (Thbelle 20),

Zur Bestimmung der Poren des Bodens wurden acht ungestdrte Proben mit einem
Stechzylinder entnommen. Das Porenvolumen und dessen Verteilung ist in Tabelle |

20 'aufgerhrt.

Tabelle 20: Porenvolumen und —verteilung des Bodens in Wiesbaden-Schierstein

Gesamt Feinporen Mittelporen Enge Grobporen
Porenvolumen Grobporen gesamt
[%] [%] [%] [%] [%]
56,85 11,53 25,26 0,95 20,06

Weitere bestimmte Parameter, wie der Humusgehalt, der pH-Wert u.a. sind in
aufgelistet. Der pH-Wert und der Humusgehalt bestimmen den KAK-Wert.
Der pH-Wert und der KAK-Wert geben dariber Auskunft, dass der untersuchte
Boden noch nicht sehr stark versauert ist und viele Kationen noch nicht durch H*-
lonen ersetzt wurden. Auch der Kalk-Gehalt gibt Aufschluss Uber die Versauerung

des Bodens, da dieser bei einer Versauerung als erstes abnimmt.
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Tabelle 21: Weitere bestimmte Parameter

Anteil organische Substanz 4,11 %
Karbonat-Gehalt 13,2 %
Trockensubstanz 96,47 %

pH-Wert 7,56
KAK-Wert 14,6 mmol/z/100g

3.4.2 Hg-Gehalte des Bodens

Boden unterliegen im Gegensatz zu Wasser und Luft keiner kontinuierlichen
Durchmischung. Daher ist es nicht einfach, typische Stoffgehalte oder
Hintergrundkonzentrationen anzugeben. Bei Sedimenten hangt der Hg-Gehalt im
Wesentlichen von der Belastung des Uberstehenden Wasserkorpers ab. Bei Béden
dagegen sind die Bodenart und das Ausmald der atmospharischen Deposition
malgeblich [ Die Hg-Gehalte im Boden sind nicht nur eine Funktion der Hg-
Deposition, sondern werden auch tber die biologische Produktivitat beeinfluss].
Atmospharisch deponiertes Quecksilber wird sehr effektiv in der obersten
Bodenschicht fixiert. 75-80% der jahrlichen Deposition werden in der Humusschicht
deponiert [i.a_E}l

Die Quecksilbergehalte im Boden wurden mit dem Quecksilberanalysator AMA
bestimmt (siehe m Die Bodenproben wurden mit einem Stechzylinder aus
Kunststoff entnommen. Aus einer Grundflache von 1m? wurden jeweils neun Proben
genommen. Im Anschluss an die Vereinigung und die Homogenisierung der Proben

erfolgte die Entnahme mehrerer Analysenproben.

In Abbildung 48]ist der Gesamt-Hg-Gehalt fur den Boden und in den darauf

wachsenden Grasern zu unterschiedlichen Messzeiten im Jahr 2000 bestimmt. Es ist
zu erkennen, dass der Hg-Gehalt im Boden der Rheinaue stark variiert, die Streuung
liegt bei 57%. Im Gegensatz dazu bleibt die Konzentration in den Grasern mit einer
Streuung von 8% nahezu konstant. Daraus lasst sich schlieRen, dass die
Quecksilberaufnahme von Grésern im Boden unabhangig von der Hg-Konzentration

im Boden ist.

93



Experimenteller Teil

160
140 + ‘I‘ +
OBod
— 120 oden
o
=< B Graser
=)
= 100 |
e
h=l
g o) 1
c
Q
c
S 60 A
X
=)
T a0
20 4 '
O 4
28.Feb 13.Mrz 30.Mrz 06.Apr 11.Apr 19.Apr 27.Apr

Abbildung 48: Vergleich des Gesamt-Hg-Gehaltes in Boden und Pflanzen im Jahr 2000 in
Wiesbaden-Schierstein

Die Quecksilberkonzentrationen im Boden der Rheinaue variierten auch im Vergleich
mit anderen Boden sehr stark. In Apbildung 49]ist die Quecksilberkonzentration im
Boden der Rheinaue im Vergleich mit den Bdden eines Nadelwaldes und eines
Laubwaldes aufgetragen. Die Hg-Konzentration fir neun Messungen in der Zeit von
Februar 2000 bis Mai 2000 in den beiden Waldbtden unterliegt mit einer Streuung
von 22 und 27% nicht so starken Schwankungen wie der Boden der Rheinaue.

Weiterhin ist die Konzentration im Aueboden wesentlich geringer.
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Abbildung 49: Vergleich der Hg-Konzentration verschiedener Béden im Jahr 2000
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3.4.3 Hg-Gehalte in der Luft

Fur die Messung der Hg-Gehalte in der Atmosphare wurden zwei automatisierte
Doppelgoldfallensysteme an den AAS-Detektor gekoppelt. Der AAS-Detektor erwies
sich im Gegensatz zum AFS-Detektor als sehr robust. Der AFS-Detektor erzeugte
unter diesen Bedingungen keine stabile Grundlinie. Die Kopplung der beiden
Doppelgoldfallensysteme an lediglich einen Detektor erhdhte die Vergleichbarkeit der
Messergebnisse der zwei Goldfallen. Der schematische Aufbau ist in ]&bb#dungé@-l
wiedergegeben.

Die Goldfallen wurden nacheinander mit einem zeitlichen Abstand von einer Minute
gestartet. Die zuerst gestartete Falle gab dem Integrator den Startimpuls. So war
gewahrleistet, dass die Peaks beider Goldfallen erfasst wurden. Die

Anreicherungszeit betrug 120 min.

Integrator CVA A5
Detektor
Pumpe mercuryMonitor 3200
L5 THCnM0 SEPARATION PRODUCTS
<« 59 00
. p—
Goldfallen Goldfallen
Probe ﬁ ﬂ ﬁ Probe
= F oA -—<—
[ ] ®
® ®
° ®
® ®
4 N - N

Abbildung 50: Schematische Darstellung der Kopplung der zwei Goldfallensysteme mit der
AAS

In Abbildung 51] sind die Quecksilberkonzentrationen eines Tagesverlaufs im

Sommer und im Winter aufgetragen. Die Hg-Konzentrationen im Winter liegen
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deutlich unter denen, die im Sommer gemessen wurden. Dieser Unterschied kann
durch jahreszeitlich bedingte Temperaturunterschiede (Sommer 25°C; Winter 5°C)

erklart werden.
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Abbildung 51: Vergleich der Hg-Konzentrationen in der Luft fir Sommer und Winter
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Abbildung 52: Verlauf der Hg-Konzentration tber mehre Tage im November 2000

In AW ist der Verlauf der Quecksilberkonzentration in der Atmosphére in
der Rheinaue in Wiesbaden-Schierstein aufgetragen. Es ist kein Rhythmus der
Quecksilberkonzentration erkennbar. Um dies zu verdeutlichen, sind in Am

die Hg-Konzentrationen mehrerer Tage in Abh&ngigkeit der Tageszeit aufgetragen.

Jede Linie entspricht einem Tag. Auch hier ist kein klarer Tagesablauf der Hg-

Konzentrationen zu erkennen.
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Abbildung 53: Tagesverlaufe der Hg-Konzentration
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3.4.4 Flusskammermessungen in der Rheinaue bei Wiesbaden-

Schierstein

Zur Beschreibung der biogeochemischen Kreislaufe des Quecksilbers sind nicht die
eigentlichen Konzentrationen von Interesse, sondern die Flisse zwischen den
Kompartimenten. Die Bestimmung von Flussen in situ ist nahezu unmdglich, da sie
die kontinuierliche Messung der Hg-Konzentrationen auf beiden Seiten der
Phasengrenze erfordert. Durch Flusskammermessungen kann jedoch ein
Phaseniibergang bestimmt werden.

In der Rheinaue in Schierstein wurde eine Flusskammer aus Quarzglas aufgebaut.
Quarzglas hat im Gegensatz zu Teflon und Plexiglas den Vorteil, dass es fur UV-
Strahlung durchlassig ist. Die Kammer (Apbildung 54)| hatte die MaRe 20*20*55 cm.
Der Ansaugstutzen befand sich in 5 cm Hohe und hatte einen Durchmesser von 0,5
cm. Die Kammer wurde mit einer der beiden Goldfallen verbunden. Die andere
Goldfalle ist fur die Bestimmung der Hg-Konzentration der Umgebungsluft bestimmt.

Durch die Messung dieser beiden Konzentration kann der Hg-Fluss bestimmt

werden.
O O O O©o
O Eingang
Ausgang
<4+ > & 55 cm
20 cm

Abbildung 54: Modell Flusskammer

Zunachst wurden die Gesamtquecksilberflisse gemessen. Prinzipiell sollten auch die
Flisse der methylierten Spezies, insbesondere von Dimethylquecksilber, gemessen
werden. Dies scheiterte jedoch daran, dass diese bisher nicht in der Luft im

Untersuchungsgebiet nachgewiesen werden konnten.
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Der Fluss lasst sich aus der Differenz der Quecksilberkonzentration (Ry — Ra) in der
Kammer und der Umgebungsluft, der Spulrate Q und der Oberflache A, welche die

Kammer bedeckt, ermitteln.

F = (RJ _RA)Q
A

Ist F positiv, erfolgt eine Emission, ist F negativ, so wird Hg deponiert.

Formel 28:

Abbildung 55 zeigt den Quecksilberfluss zwischen Boden und Atmosphére in

Abhangigkeit von der Zeit. Die Fliilsse betragen zwischen 0 und 1ng/m%h. Zu
manchen Zeiten ist auch eine Deposition des Quecksilbers zu beobachten. Es ist
jedoch kein Schema zwischen Emission und Deposition zu erkennen. Weiterhin ist
auch keine Abhangigkeit der Hohe der Emission von der Tageszeit zu beobachten.
Um diesen Sachverhalt noch einmal deutlich darzustellen, wurde der Fluss, der in

hbbjldung_ESJaufgetragen ist, in einzelne Tage unterteilt. Dies ist in hthLdung_EﬁJ

geschehen. Jede Datenreihe entspricht einem Tag. Auch aus dieser Darstellung wird

keine zeitliche Abhangigkeit der Quecksilberemissionen ersichtlich.
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55: Flusskammermessung in Wiesbaden-Schierstein im Dezember 2000
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Abbildung 56: Einzelne Tagesverlaufe fir den Hg-Fluss im Dezember 2000
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In Apbildung 57]ist der Quecksilberfluss im Februar 2001 aufgetragen. Auffallig ist,
dass in dieser Zeit keine Deposition erfolgte und auch die Flisse wesentlich grol3er

sind als im Dezember. Ebenfalls ist bei den Flissen im Februar eine Abh&angigkeit
von der Tageszeit zu erkennen. Gegen Mittag sind die Werte fast viermal so hoch
wie in der Nacht. Dies kann wieder durch Auftragung der einzelnen Tage gegen die

Zeit verdeutlicht werden, wie in Abbildung 58|geschehen.
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Abbildung 57: Flusskammermessung Februar 2001
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Abbildung 58: Einzelne Tagesverlaufe fir den Hg-Fluss im Februar 2001
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3.5 Der Mikrokosmos

Der Aufbau der Mikrokosmen erfolgte mit der Bodenentnahme im
Untersuchungsgebiet in Wiesbaden-Schierstein. Nach dem Einsetzen des Bodens in
die dafur vorgesehene Glasgefal3e wurden zunachst die Hintergrundkonzentrationen
der Quecksilberspezies bestimmt. Anhand dieser Werte erfolgte die Dotierung mit
den angereicherten Isotopenverbindungen. Nach der Zugabe wurden in bestimmten
Zeitabstanden alle Spezies im Mikrokosmos bestimmt und ihr Isotopenverhéltnis
berechnet. Der Verlauf der Mikrokosmosexperimente ist in @bbildung 59|
wiedergegeben.

Entnahme Boden

Aufbau Mikrokosmos im Labor

Bestimmung der nattrlichen Konzentration der
Hg-Spezies

Dotierung der entsprechenden Hg-Spezies
als angereicherte Isotopenverbindung

Bestimmung der Hg-Spezies in den
einzelnen Kompartimenten

Berechnung der Isotopenverhaltnisse

Abbildung 59: FlieBschema zur Vorgehensweise bei Mikrokosmosexperimenten
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3.5.1 Aufbau eines Mikrokosmos

Fur den Aufbau der Mikrokosmen wurden Glasaquarien der Mal3e 21 x 23 x 30 cm
(H x T x B) benutzt, die mit einem Deckel aus Teflon mit drei Bohrungen versehen
war. Durch die Bohrungen wurde ein kontrollierter Luftaustausch und die Zufiihrung
von Wasser ermdglicht. Die Zugange fur den kontrollierten Luftaustausch wurden zur
Bestimmung des Quecksilbers in der Atmosphére jeweils mit einer Goldfalle
versehen. Fir die Bestimmung der Quecksilberspezies wurde die Goldfalle durch
eine Carboxenfalle ersetzt. Zwischen dem Aquarium und dem Teflondeckel wurde
eine Silikondichtung eingesetzt.

Zur Bewasserung der Boden/Atmosphéare-Mikrokosmen wurden im Aquarium
Schlauche verlegt, so dass eine Tropfchenbewadsserung erfolgen konnte. Die
Schlauche hatte in Abstanden von 0,5 - 1 cm Loécher, damit eine gleichméaRige
Bewasserung erfolgte. Der Aufbau ist in fbbildung 60 Hargestellt.

Fallen fur Hg

'°g \B

Abbildung 60: Schematischer Aufbau eines Mikrokosmos
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3.5.2 Bestimmung der Quecksilberspezies in den einzelnen

Kompartimenten

Im Vordergrund stand die Bestimmung der Isotopenverhéltnisse der einzelnen
Quecksilberspezies und nicht die Messung der Konzentrationen. Es wurden der
Gesamt-Hg-Gehalt der Luft, Hg°, MeHg* und Hg®" im Boden bestimmt (siehe[3ZL Q.
@l Im Pflanzenmaterial wurden die Isotopenverhaltnisse der Quecksilberspezies
nicht ermittelt, weil negative Erfahrungen vorlagen, die bei den verschiedenen
Aufschlissen gemacht wurden (siehe Kap. 3[2.1._2)]

3.5.3 Mikrokosmenexperimente

Die Mikrokosmen wurden aus Boden- und Luft-Kompartimenten zusammengestellt,
da gleichzeitige Feldversuche in einer Rheinaue durchgefihrt wurden. Der Boden fur
den Mikrokosmos wurde diesem Untersuchungsgebiet entnommen, um eine spétere
Vergleichbarkeit der Versuche zu ermdglichen.

Zur Entfernung der Grol3lebewesen (Regenwtrmer, Schnecken) und zur Trocknung
wurde nach Entnahme des Bodens, dieser zunachst einige Stunden stehen
gelassen. Der Boden wurde erst dann in den Mikrokosmos eingesetzt.

Die Dotierung des Bodens mit den angereicherten Isotopenverbindungen des
Quecksilbers erfolgte Uber die Wasserzufihrung. Der Quecksilberspike wurde zu
dem GielRwasser gegeben, welches dann mittels einer peristaltischen Pumpe in den
Mikrokosmos gepumpt wurde. Anschlielend wurde mit Wasser nachgespult, um
sicherzugehen, dass der komplette Spike in den Boden gelangt. Die
Tropfchenbewasserung verhinderte, dass das GieBwasser an der Oberflache der
Pflanzen hangen blieb und dort eine Adsorption des Spikes nicht statt finden konnte.
Die Beprobung des Mikrokosmos erfolgte im 24 Stunden Rhythmus. Vor der
Entnahme der Bodenproben wurde der Quecksilbergehalt der Luft auf Goldfallen
angereichert. Hierdurch sollte erreicht werden, dass mdglichst wenig Hg
unbeobachtet dem Mikrokosmos entweichen kann. Die Entnahme der Bodenproben
erfolgte mit einem glasernen Stechzylinder (ID 1cm) an mehreren Stellen im
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Mikrokosmos. Die einzelnen Proben wurden im Anschluss vereinigt. Dieser
Grundgesamtheit wurden wiederum mehrere Analysenproben entnommen. Die
Bestimmung der Hg-Spezies in den Proben erfolgte dann wie in Kap. @
beschrieben.

Die Anreicherung der Luft fir die Hg-Gesamtbestimmung erfolgte auf einer Goldfalle
und fir die Hg-Speziation auf einer Carboxenfalle (siehe Kap.

3.5.3.1 Der Methylquecksilber-Spike

Zur Untersuchung des Verhaltens von Methylquecksilber wurde der Mikrokosmos
mit angereichertem Methylquecksilber auf **°Hg dotiert. Die Frage war, ob es
demethyliert wird zu anorganischem Quecksilber, oder ob es zu Dimethylquecksilber
weiter methyliert wird.

Die Menge des Spikes wurde anhand der natirlich vorkommenden MeHg-
Konzentration festgelegt. Die Hintergrundkonzentration des Bodens lag bei
2,8 ug/kg. Die Menge des Spikes wurde auf 1ug MeHg festgelegt, bezogen auf die

Hintergrundkonzentration fir MeHg und die entnommene Bodenmasse.

In Aist das Isotopenverhéltnis der einzelnen Hg-Spezies in Abhangigkeit
von der Zeit aufgetragen. Es ist deutlich zu erkennen, dass nach der Zugabe des

Methylquecksilberspikes das Isotopenverhéltnis 2?Hg/***Hg im Boden abnimmt. Ab
dem zweiten Tag nimmt das Isotopenverhdltnis jedoch kontinuierlich zu. Dies
bedeutet, dass die Konzentration des Spikes im Boden deutlich abnimmt. Sollte eine
Umwandlung geschehen, miisste diese in der Anderung der Isotopenverhéltnisse der
anderen Spezies zu erkennen sein. Eine signifikante Anderung des
Isotopenverhaltnisses der anderen Spezies war jedoch nicht zu beobachten. Bei der
geringen Menge des Spikes im Verhaltnis zum Gesamtquecksilbergehalt im Boden
und der Luft kann eine eventuelle Umwandlung nicht beobachtet werden, da diese

Menge nicht signifikant das Isotopenverhaltnis der anderen Spezies beeinflusst.
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2 Natirliches Isotopenverhaltnis
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Abbildung 61: Verlauf der Isotopenverhaltnisse nach Zugabe des Spikes 1pg ***MeHg (MK1)

Daraufhin wurden weitere Mikrokosmen aufgebaut, die mit einer wesentlich héheren
Menge MeHg (100 ug) dotiert wurden, um zu sehen, ob tUberhaupt Umwandlungen
zu beobachten sind. Es ist jedoch anzumerken, dass ein Spike dieser Hohe nicht

mehr den umweltrelevanten Bedingungen entspricht, die der Mikrokosmos
reprasentieren soll.

In Apbildung 6Z]und Apbildung 63 Jst der Verlauf der Isotopenverhaltnisse nach der
Zugabe von 100 pg Me'®Hg* in Abhangigkeit von der Zeit zu sehen. Es ist deutlich
auch eine Anderung des Isotopenverhaltnisses des Gesamtquecksilbergehaltes der
Luft zu erkennen. Dies bedeutet, dass '*°*Hg in die Atmosphare entweicht. Um
herauszufinden, als welche Spezies es in der Luft zu finden ist, wurde eine
Speziationsuntersuchung in der Atmosphare durchgefiihrt. In Abbildung 63 st auch

eine Anderung des Isotopenverhaltnisses fiir Hg?* im Boden zu erkennen. Dies lasst

vermuten, dass eine mogliche Reduktion zu Hg® tiber einen Zwischenschritt ablauft.

Der zwischenzeitliche Anstieg des Isotopenverhdltnisses fir Methyl-Hg nach der

Zugabe ist durch die Inhomogenitat des Bodens zu erklaren (Abbildung 63}.
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Abbildung 62: Verlauf der Isotopenverhaltnisse nach 100 ug MeHg-Spike (MK2)
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Abbildung 63: Verlauf der Isotopenverhéltnisse nach 100 pg MeHg-Spike (MK3)

107



Experimenteller Teil

70000 - Hg"
] —Hg199
60000 —Hg202
50000 -
% 40000
©, ]
© 30000 1000 . .
c MeHg® Hg
=y ]
) 20000 500
10000
] o
0
T T 1
0 2 4 6
Zeit [min]

Abbildung 64: Hg-Speziation in der Luft

Wie in Abbildung 64 zu erkennen ist, liegt in der Luft eine deutliche Anreicherung des

199Hg als elementares Quecksilber vor. Organische Spezies sind nur in sehr geringen
Mengen zu beobachten. Der Peak fir Methyl-Hg ist um den Faktor 100 kleiner als
der Hg®-Peak. Elementares Quecksilber wird nicht quantitativ auf der Carboxenfalle
adsorbiert, d.h. die Differenz zwischen Hg® und MeHg" ist in Wirklichkeit noch sehr
viel grol3er.
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Die quantitative Hg-Emission ist in Abhé&ngigkeit von der Zeit in Abbildung 65|

aufgetragen. Bei Betrachtung der quantitativen Hg-Konzentrationen in der
Atmosphare ist deutlich zu sehen, dass in den ersten Tagen eine erhdhte Emission
fir beide Isotope festzustellen ist. Bei **Hg stellt sich sehr schnell ein Gleichgewicht
ein. Diese Emissionen entsprechen denen, die auch bei Messungen in der Rheinaue
gefunden wurden. Fir ***Hg ist die Konzentration in der Luft deutlicher héher und in
den ersten Tage ist die Abnahme signifikanter als fir 2**Hg.

Bei einer hohe Zugabe Me'®Hg, die nicht den natiirlichen Bedingen entspricht,
erfolgt eine erhdhte Emission in die Atmosphare. Die Quecksilberisotope, die nicht
zugegeben worden sind, emittieren in den Mengen, die aus den Freilandversuchen

Zu erwarten sind.
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Abbildung 65: Hg-Emissionen quantitativ dargestellt
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3.5.3.2 Der anorganische Quecksilber-Spike

Nach der Beobachtung des Verhaltens von Methylquecksilber wurde ebenfalls das
Verhalten von anorganischem Quecksilber untersucht. Wie bei der Dotierung mit
MeHg" wurde Boden in der Rheinaue in Wiesbaden-Schierstein entnommen und im
Labor ein Mikrokosmos aufgebaut.

Der Mikrokosmos wurde mit 500pg 2%°Hg?* dotiert. Der Verlauf der
Isotopenverhaltnisse in Abhangigkeit von der Zeit ist in Abbildung 66 fargestellt.

Hg?" (Boden)

/

Total-Hg (Luft)

Isotopenverhéltnis 202/200

Zeit [d] 5

Abbildung 66: Verlauf der Isotopenverhaltnisse nach 500 pg Hg**-Spike (MK4)

Hier ist, wie beim Methylquecksilberspike, eine deutliche Anderung des
Isotopenverhaltnisses fiur den Gesamtquecksilbergehalt in der Luft zu erkennen.
Auch bei diesem Experiment stellte sich bei der Speziationsuntersuchung der Luft
heraus, dass das ?®Hg als elementares Hg in der Luft vorliegt. Keine Anderung ist
jedoch beim Isotopenverhéltnis fur Methylquecksilber zu beobachten. Dies kann zum
einen bedeutet, dass sich kein Methylquecksilber gebildet hat oder zum anderen,
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dass die Bildungsrate sehr gering ist. Bei einer sehr kleinen Methylierungsrate ist die
Wahrscheinlichkeit sehr hoch, dass diese nicht zu erkennen ist.

Hg?" (Boden)

Isotopenverhaltnis 202/200

Zeit [d] 10

Abbildung 67: Verlauf der Isotopenverhdltnisse nach 500 pg Hg”—Spike (MK5)

hhbi[dung_ﬁﬂzeigt die erfolgte Anderung des Isotopenverhéltnisses fir MeHg im
Boden. Das bedeutet, dass eine Methylierung des Hg?*-Spikes stattgefunden haben
muss. Eine Methylierung war im vorherigen Experiment jedoch nicht zu beobachten.
Das Isotopenverhaltnis fir Hg?* ist an der entsprechenden Stelle sehr hoch. Der Wert
ist um das Sechsfache hoher als im vorherigen Experiment. Demzufolge erfolgt eine
Methylierung nur bei einem sehr hohen Uberschuss an anorganischem Quecksilber.

Dieser hohe Uberschuss kann durch eine schlechte Verteilung des Spikes erklart
werden.
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4 Diskussion

4.1 Die Speziation der Quecksilberverbindungen

In der vorliegenden Arbeit wurde Methylquecksilber zunachst derivatisiert, um die
schwerflichtigen Spezies in leichter fliichtige umzuwandeln. Mittels dem ,purge and
trap“-Verfahren fand eine Anreicherung auf Tenax als Adsorbermaterial statt. Im
Anschluss an die Thermodesorption erfolgte die Trennung der Quecksilberspezies
auf einer gepackten Saule. Die Detektion erfolgte mittels ICP/MS.

Zunéachst soll noch einmal kurz auf die Derivatisierung eingegangen werden. Bei der
Ethylierung mit Natriumtetraethylborat ~ werden die schwerfliichtigen
Quecksilberspezies wie Methylquecksilber und anorganisches Quecksilber in leichter
flichtige Spezies Uberfuhrt. Liegt in der Probe jedoch auch Ethylquecksilber [
vor, ist eine Trennung zwischen Hg** und Ethyl-Hg bei der Ethylierung als
Derivatisierungsschritt nicht mdglich, da Ethylquecksilber ebenso wie anorganisches
Quecksilber in Diethylquecksilber umgewandelt wird. Alternativ zur Ethylierung kann
eine Propylierung mit Natriumtetrapropylborat erfolgen @ L’ITQi Bei der
Propylierung wird anorganisches Quecksilber zu Dipropylquecksilber umgewandelt
und aus Ethylquecksilber wird Ethylpropylquecksilber, so dass diese beiden ebenfalls
zu trennen sind.

Bei der Propylierung erweist sich jedoch die nachfolgende Anreicherung auf Tenax
und die Trennung mit einer gepackten S&ule als schwierig, da die propylierten
Quecksilberverbindungen nicht ganz so fllichtig sind wie die ethylierten Spezies. Der
langere organische Rest hat eine hohere Affinitat zu den Adsorbermaterialien, wie
z.B. Tenax. Daraus folgt eine erschwerte Thermodesorption und eine Trennung mit
einer gepackten Saule ist nicht mehr mdglich. In der Literatur wird als alternativer
Anreicherungsschritt die Kryofokussierung beschrieben. Hierbei werden die

derivatisierten Quecksilberspezies in eine Kuhlfalle geleitet, welche mit flissigem

Stickstoff gekihlt wird, und dort ausgefroren [110,]111,]112].| Die Kryofokussierung

bietet in dieser Hinsicht den Vorteil, dass kein Adsorbermaterial verwendet werden

muss. Bei der Verwendung von Tenax-Fallen kénnen jedoch mehrere Proben parallel
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bearbeitet werden und dadurch eine gréf3ere Anzahl von Proben pro Tag gemessen

werden.

4.2 Die Bestimmung der Quecksilber-Isotopenverhéaltnisse

Bei der Berechnung der Isotopenverhaltnisse Uber die Peakflachen ergeben sich
keine signifikanten Unterschiede zwischen dem Quadrupol-Massenfilter und dem
Time of Flight-Massenfilter.

Werden die Isotopenverhaltnisse Uber die einzelnen Messpunkte berechnet, ergibt
sich ein anderes Bild. Hier liegen die Vorteile auf Seiten des Time of Flight
Massenfilters. Durch die quasi simultane Messung aller Massen ergeben sich fur die
Isotopenverhaltnisse sehr viel geringere Standardabweichungen als fir den
Quadrupol-Massenfilter. Beim Quadrupol-Massenfilter ist eine deutliche Abhangigkeit
von der Anzahl der gewahlten Massenspuren bemerkbar. Wirde in Zukunft eine
Berechnung der Isotopenverhaltnisse Uber die Messpunkte erfolgen, ware es bei
einem Quadrupol-Massenfilter sinnvoll, 2-3 Massenspuren zu wahlen, da bei einer
gréReren Anzahl von Massenspuren die Standardabweichung zu grof3 wird.

Beim Time of Flight Massenfilter ist anzumerken, dass momentan die Empfindlichkeit
fur die Elementspurenanalytik von Umweltproben noch viel zu gering ist. Fur
Quecksilber ist die Nachweisgrenze zur Zeit ca. 100fach hoéher als fur den
Quadrupol-Massenfilter. Die ICP/TOFMS-Gerate werden immer noch standig
weiterentwickelt, so dass in Zukunft eine Verbesserung der Empfindlichkeit zu
erwarten ist. In diesen Fall ist eine Bestimmung der Isotopenverhaltnisse Uber die
einzelnen Messpunkte sinnvoll.

Bei der Berechnung der Isotopenverhaltnisse auf der Grundlage eines Peaks stellt
sich, basierend auf den unterschiedlichen Intensitaten der einzelnen Isotope, die
Frage, zu welchem optimalen Zeitpunkt die Messpunkte zur Berechnung der

Isotopenverhéltnisse herangezogen werden sollen.
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Abbildung 68: Grenzen zur Berechnung der Berechnung der Isotopenverhéltnisse

Zur Verdeutlichung, in welchen Grenzen die Messpunkte zur Berechnung der
Isotopenverhaltnisse herangezogen werden sollten, sind in Abbildung 68]die Peaks
fur die Isotope °Hg und **®Hg und das dazugehérige Isotopenverhéltnis dargestellt.

Ebenfalls zu sehen sind die Peakgrenzen fiir die Isotope ?°Hg und **®Hg und die
Halbwertsbreite des Peaks von **®Hg. Fiir die Berechnung des Isotopenverhaltnisses
202Hg/"Hg wurden die Messpunkte in den Grenzen des Peaks fir 2%?Hg und **Hg
als auch die Messpunkte innerhalb der Halbwertsbreite (HWB) des ?®Hg-Peaks
herangezogen.

Tabelle 22: Prazision und Richtigkeit des Isotopenverhéltnisses “*Hg/**®Hg

Mittelwert Standardabweichung %  Richtigkeit %

Peak “?Hg  -54,56 1114 -1855
Peak *®Hg 3,99 79,20 35,71
HWB %®Hg 3,12 0,80 6,12
Aus wird deutlich, dass die Berechnung des Isotopenverhaltnisses aus

den Messpunkten, die innerhalb der Halbwertsbreite des Peaks mit der geringeren
Intensitat liegen, eine gute Standardabweichung liefert. Das Isotopenverhéltnis,

welches aus den Messpunkten innerhalb der Grenzen des ?*’Hg-Peaks berechnet

wurde, ist mit —54,56 vollig unrealistisch. Bei der Betrachtung von Abbildung 68 ird
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klar, warum dies so ist. Aufgrund der unterschiedlichen Intensitat weisen beide Peaks
auch ein unterschiedliches Tailing auf. Ebenfalls auf der unterschiedlichen Intensitat
basierend erreichen die Peaks zu unterschiedlicher Zeit die Basislinie. In diesem
Bereich zwischen 23-28 s fangt das Isotopenverhaltnis an zu driften.

Aus diesen unterschiedlichen Ansatzen zur Berechnung der Isotopenverhéltnisse
aus den einzelnen Messpunkten ist es sinnvoll, zur Berechnung nur die Messpunkte
heranzuziehen, die innerhalb der Halbwertsbreite des Peaks mit der geringeren

Intensitat liegen.
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4.3 Das Verhalten von Quecksilber in einem flussnahen

Feuchtgebiet

Aus den Messungen der Quecksilberkonzentrationen des Bodens und der Luft und
der Bestimmung der Quecksilberflisse zwischen Boden und Luft lie3 sich kein
direkter Zusammenhang erkennen.

Hierflr ware es notwendig, andere Parameter, wie die mikrobielle Aktivitat des
Bodens, Niederschlage, Temperatur und Wind, ebenfalls zu bestimmen.

Dass die Temperatur in einem direkten Zusammenhang mit der
Quecksilberkonzentration in  der Luft steht, st offensichtlich. Die
Quecksilberkonzentrationen im Sommer und im Winter sind deshalb stark
unterschiedlich. Im Dezember sind die Hg-Konzentrationen um den Faktor 5 geringer
als im August.

Erstaunlich ist, dass die Hg-Konzentrationen im Boden im Jahresverlauf wesentlich
starker variieren, wahrend in den Pflanzen die Quecksilberkonzentrationen nahezu
konstant sind. Eine Anderung der Konzentration in den Pflanzen ist eigentlich eher
zu erwarten, da diese einem standigen Wachstum und einer standigen
Nahrstoffaufnahme unterliegen.

Diese Ergebnisse zeigen die jahreszeitlich Anhangigkeit des natirlichen
Quecksilberkreislaufes.

In ist der Hg-Fluss und die Hg-Konzentrationen der Luft und die der
Kammer in Abhangigkeit von der Zeit aufgetragen. Sind die Konzentrationen in der
Luft und in der Kammer in der gleichen GrdlRenordnung, ist die Emission bzw.
Deposition gering. Ist die Quecksilberkonzentration in der Kammer grof3er als in der
Umgebungsluft, liegt Quecksilberemission vor. Ist dagegen die Konzentration der
Umgebungsluft héher als die der Kammer, erfolgt eine Deposition des Quecksilbers.
Je groRer die Differenz, desto hdher ist der Hg-Fluss zwischen der Phasengrenze
Boden-Atmosphére. Daraus folgt, dass eine hohe Hg-Konzentration in der
Atmosphéare nicht einen hohen Hg-Fluss zur Folge hat.

Wenn der Hg-Fluss nicht direkt abhangig von der Hg-Konzentration der
Umgebungsluft und der Kammer ist, sondern nur von der Differenz dieser beiden

Konzentrationen, folgt daraus, dass Uber kontaminierten und unbelasteten Flachen
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im Prinzip die gleichen Hg-Flisse gemessenen werden kénnen. Dies ist erstaunlich,
da die Quecksilber-Konzentration von kontaminierten Flachen um ein Vielfaches

hoher ist als bei unkontaminierten.
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Abbildung 69: Vergleich des Hg-Flusses mit den Hg-Konzentrationen in der Kammer und in der
Luft

Hieraus wird wiederum deutlich, dass der Hg-Fluss von vielen anderen Faktoren als
von der Kontamination abhangt. Wichtige Faktoren sind in diesem Zusammenhang
sicherlich die Temperatur und die Lichteinstrahlung, aber vor allem der Luftaustausch
Uber der untersuchten Flache. Sind die Bedingungen fir eine hohe Quecksilber-
Emission und einen guten Luftaustausch tber der untersuchten Flache gegeben, ist
sicherlich ein hoherer Hg-Fluss tUber kontaminierten Flachen aufgrund der hohen Hg-
Konzentration zu erwarten.

Der Luftaustausch tber dem Boden als zentraler Faktor flir den Quecksilber-Fluss
wirft die Frage auf, welche Methode am besten geeignet ist, den Hg-Fluss zwischen
zwei Phasen zu bestimmen. Bei der Verwendung von Flusskammern wird die
naturliche Advektion Uber dem Boden im Gegensatz zum Einsatz von
mikrometeorologischen Methoden nicht erfasst. Bei den Flusskammern wird der
Luftaustausch Uber die Spulrate bestimmt, d.h., dass der Luftaustausch durch die
Leistung der Pumpen begrenzt wird. In Modellversuchen ware zu uUberprifen,

inwieweit die Spulrate den Quecksilberfluss beeinflusst.
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4.4 Anspruche an einen Mikrokosmos

Die Durchfuhrung von Mikrokosmosexperimenten unter umweltrelevanten
Bedingungen ist sehr wichtig. Hierzu ist es notwendig, bestimmte Parameter wie
Licht, Luftaustausch und Warme zu simulieren. Durch eine gute Simulation kann die
Lebensdauer der Mikrokosmen erheblich verlangert werden. Eine lange
Lebensdauer ist Vorraussetzung fur die Beobachtung auch langsamer
Umwandlungsprozesse.

Ebenso wichtig ist es, relevante Faktoren wie Feuchtigkeit, Temperatur und
mikrobiologische Aktivitat in gewissen Abstanden zu bestimmen. Durch die
kontinuierliche Beobachtung der relevanten Faktoren steigt die Chance, die
Ursachen fur die Transformationsprozesse zu klaren.

Vor allem ist es von Bedeutung, dass alle Quecksilberspezies in jeder Matrix

einwandfrei bestimmt werden kdnnen.

4.4.1 Reproduzierbarkeit

Um Aussagen zu festigen, die aus den Mikrokosmosexperimenten abgeleitet werden,
sollten die Mikrokosmen reproduzierbar sein. Dadurch, dass die Entnahme des
Bodens aus einer natirlichen Umgebung erfolgt, stellt der Zeitpunkt der Entnahme
jeweils eine Momentaufnahme dar. Bei der Entnahme zu einem anderen Zeitpunkt
an der gleichen Stelle konnen unter Umstanden komplett andere Verhaltnisse
widergespiegelt werden. Fir eine gute Reproduzierbarkeit ware es sicherlich sinnvoll,
den Boden fur mehre Mikrokosmen gleichzeitig zu entnehmen und die Experimente
parallel durchzufihren.

Eine andere Mdoglichkeit ist es, den Boden nicht aus einem nattrlichen Umfeld zu
nehmen, sondern aus den einzelnen Bestandteilen zusammenzusetzen. Dies wirft
allerdings wieder die Frage auf, wie sehr dies umweltrelevanten Bedingungen
entspricht, denn schlief3lich sollen die Ergebnisse auf den natirlichen Kreislauf des

Quecksilbers angewendet werden.
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In der vorliegenden Arbeit wurde jeweils der Mikrokosmos mit dem hohen
Methylquecksilber-Spike und dem anorganischen Quecksilberspike wiederholt, um
die Reproduzierbarkeit zu testen.

Im Folgenden wird zunéchst die Reproduzierbarkeit fir die Mikrokosmenexperimente
diskutiert, die mit 100 pg isotopenangereichertem Methylquecksilber dotiert worden
sind. Als Isotop wurde '*°Hg zugeben. Das beobachtete Isotopenverhéltnis war
202Hg/**Hg. Das Isotopenverhéltnis wird bei einem Uberschuss von **°Hg kleiner

eins, da die natiirliche Haufigkeit fur 2*?Hg héher ist als fiir **°Hg.
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Abbildung 70: Reproduzierbarkeit fir die Dotierung Me**°Hg

In Apbildung 70]ist der Verlauf der Isotopenverhaltnisse fiir Methylquecksilber, Hg**
und Gesamt-Hg jeweils getrennt Uber die Zeit aufgetragen. Die rote und schwarze
Linie entsprechen jeweils dem Ergebnis eines Mikrokosmos. Aus dieser Art der
Darstellung wird besser deutlich, ob sich das Verhalten der einzelnen Spezies in den

zwei verschiedenen Experimenten ahnelt. Der Boden wurde zu unterschiedlichen

119



Diskussion

Zeitpunkten, jedoch zur gleichen Jahreszeit, entnommen. In beiden Experimenten
fallt, wie zu erwarten, das Isotopenverhaltnis von *?Hg/***Hg fir MeHg" stark ab.
Danach steigt in beiden Experimenten das Isotopenverhaltnis zunéchst wieder an.
Dies steht auch im Einklang mit dem Ergebnis aus dem ersten
Mikrokosmosexperiment, bei dem nach der Abnahme des Isotopenverhéltnisses flr
MeHg dies wieder anstieg (Abbildung 61}. Bei einem der Experimente fallt danach
das Isotopenverhaltnis jedoch wieder stark ab. Aufgrund der Inhomogenitaten des
Bodens an sich und der fehlenden homogenen Verteilung des Spikes kénnen jedoch
keine klaren Aussagen Uber die Ursachen getroffen werden. Der zwischenzeitliche
Anstieg des Isotopenverhéltnisses kann auf eine Demethylierung des Spikes oder
auf die inhomogene Verteilung des Spikes im Boden zurlckgefihrt werden. Die
Beobachtungen der Verlaufe der Isotopenverhaltnisse der anderen Spezies bzw. des
Gesamt-Hg-Gehaltes in der Luft (siehe Kap. 3. fuhren jedoch zu der Aussage,
dass der Methylquecksilberspike in elementares Quecksilber umgewandelt wird.

Der Verlauf des Isotopenverhaltnisses fir Hg®* im Boden zeigt, dass das
Isotopenverhaltnis 2°*Hg/***Hg fur Hg®** in den ersten Tagen abnimmt. Diese
Abnahme ist auf die Demethylierung des MeHg-Spikes und einer Bildung von ***Hg**
zuruckzufihren. Im weiteren Verlauf steigt das Isotopenverhaltnis wieder an, das
gebildete Hg®* unterliegt einer weiteren Speziestransformation. Zum einen konnte
wieder eine Methylierung zu Methylquecksilber erfolgen, die aber schwierig zu
beobachten ist, da die Methylierung fir das gleiche Isotop erfolgt. Fir die
Methylierung des gebildeten Hg?* spricht der zweite Abfall des Isotopenverhaltnisses
fur MeHg". Auf der anderen Seite kann auch eine weitere Reduktion zu elementarem
Quecksilber stattfinden. Dies steht im Einklang mit der Beobachtung der
Veranderung des Isotopenverhdltnisses fur Gesamt-Hg in der Luft. In beiden
Experimenten sind &hnliche Verlaufe fir das Isotopenverhaltnis zu erkennen.

Das Isotopenverhaltnis fir Gesamt-Quecksilber fallt in beiden Experimenten sehr
stark ab und bleibt dann konstant und zeigt somit eine gute Reproduzierbarkeit.
Daraus lasst sich folgern, dass der Methylquecksilberspike zunachst zu Hg*
umgewandelt wird, welches dann zu Hg® reduziert wird. Dieses gebildete elementare

Quecksilber unterliegt einem Phasentransfer vom Boden in die Luft.
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Aus beiden Mikrokosmosexperimenten werden die gleichen Umwandlungsprozesse
fur die Quecksilberspezies beobachtet, dass heil3t, dass in diesem Fall eine
Reproduzierbarkeit gegeben ist.

Nach der Beobachtung des Verhaltens des Methylquecksilberspikes wurden weitere
Mikrokosmenexperimente durchgefiihrt, die mit 500 pg 2°’Hg dotiert wurden. Fir die
Beobachtung der Transformationsprozesse wurde das Verhéltnis 2%Hg/?®Hg
gebildet, welches deutlich groRer als eins war, da die naturliche Haufigkeit des

Isotops “Hg groRer ist als die des Isotops 2*°Hg.
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Abbildung 71: Reproduzierbarkeit fiir die Dotierung von ***Hg**

In Abbildung 71 list der Verlauf des Isotopenverhaltnisses fiir Hg®*, MeHg" und
Gesamt-Hg firr die Dotierung von 2°?Hg®* tber die Zeit aufgetragen. Jede Linie
entspricht einem Mikrokosmosexperiment. Der Boden wurde zu unterschiedlichen
Zeitpunkten, jedoch zur gleichen Jahreszeit entnommen. Fir beide Experimente sind

vollig verschiedene Verlaufe des Isotopenverhéltnisses beobachtet worden. Fir das
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eine Experiment (schwarze Linie) nimmt das Isotopenverhéltnis direkt nach der
Zugabe zu und fallt dann wieder ab. Folglich wurde das zugegeben Hg?* in eine
andere Spezies umgewandelt. Beim anderen Mikrokosmos (rote Linie) ergibt sich ein
anderes Bild. Hier erreicht das Isotopenverhéltnis erst nach 6 Tagen ein Maximum
und fallt dann wieder sehr stark ab. Dies ist auf die inhomogene Verteilung des
Spikes im Boden zurtickzufuhren. Aus den Beobachtungen fur das Verhéltnis der
anderen Quecksilberspezies ist klar, dass Hg** zu Hg® umgewandelt wird.

Beim Verlauf des Isotopenverhéltnisses fir Methylquecksilber sind ebenfalls vollig
verschieden Ergebnisse beobachtet worden. Beim ersten Experiment (schwarze
Linie) ist keine signifikante Anderung des Isotopenverhéltnisses zu erkennen. Die
Schlussfolgerung daraus ware, dass eine Methylierung des Hg®*-Spikes nicht
stattfindet. Betrachtet man dagegen den Verlauf des Isotopenverhaltnisses flr
MeHg" im zweiten Experiment (rote Linie), kommt man zu einem ganz anderen
Schluss. Hier ist eine deutliche Anderung des Isotopenverhaltnisses zu beobachten.
Das heil3t, dass sich Methylquecksilber aus dem zugegebenen anorganischen
Quecksilber bildet.

Bei der Betrachtung des Isotopenverhaltnisses fir Gesamt-Hg in der Luft wird wie
schon bei den zwei anderen Graphen, die geringe Reproduzierbarkeit fiir den Hg**-
Spike deutlich. Beim ersten Experiment (schwarze Linie) ist das Maximum am ersten
Tag erreicht, fallt dann ab und pendelt sich bei einem bestimmten Verhaltnis ein. Fur
den anderen Mikrokosmos wird das Maximum erst am siebten Tag erreicht. Das
Isotopenverhaltnis féallt kurzzeitig, um dann aber wieder anzusteigen.

Eine Reproduzierbarkeit ist zwischen diesen zwei Mikrokosmosexperimenten nicht
gegeben. Aus beiden Experimenten kommt man zu voéllig unterschiedlichen
Ergebnissen. Durch die Ergebnisse aus dem zweiten Mikrokosmos kann die These
aufgestellt werden, dass eine Methylierung zu Methylquecksilber stattfindet, wahrend
dies in dem ersten Mikrokosmos nicht zu sehen ist. Beim zweiten Mikrokosmos steigt
das Isotopenverhaltnis deutlich an, obwohl die gleiche Menge ?*’Hg?* zugegeben

wurde.
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4.4.2 Bestimmung der Umwandlungsraten

Um auch geringe Umwandlungsraten beobachten zu koénnen, ist es zum einen
wichtig, die Isotopenverhaltnisse moglichst genau bestimmen zu kénnen. Auf der
anderen Seite ist es aber ebenso notwendig, eine moglichst homogene Verteilung
des Quecksilberspikes im Boden zu erreichen. Eine inhomogene Verteilung fuhrt
immer wieder zu Unsicherheiten, ob eine Verschiebung der Isotopenverhaltnisse in
die Richtung des natlrlichen Isotopenverhaltnisses auf die inhomogene Verteilung
des Spikes oder auf eine Speziestransformation zurtickzufihren ist.

Die Beobachtung der Transformationsprozesse ist in Abhangigkeit von der
Konzentration der einzelnen Spezies zu sehen. Liegt eine Spezies in sehr hoher
Konzentration im Verhaltnis zu den anderen Spezies vor, sind auch geringe
Umwandlungsraten zu beobachten, da das Isotopenverhaltnis bei geringen
Konzentrationen wesentlich eher beeinflusst wird als bei hohen Konzentrationen.
Dies gilt fir anorganisches Quecksilber im Boden. Hier mussten nur geringe Mengen
(Faktor 2) im Vergleich zur naturlichen Konzentration zugegeben werden, um eine
Transformation zu beobachten.

Unterliegt dagegen die Spezies mit einer niedrigen Konzentration einer
Transformation, kann der Fall eintreten, dass das Isotopenverhaltnis der anderen
Spezies mit grof3eren Konzentrationen nicht signifikant beeinflusst wird. Hieraus folgt,
dass eine Umwandlung eventuell gar nicht beobachtet wird. Bei der Dotierung von
Methylquecksilber in &hnlicher Menge wie die natlrliche Konzentration konnte keine
Umwandlung beobachtet werden. Die Konzentration von Methylquecksilber betragt
nur etwa 1-10 % des anorganischen Quecksilbers, so dass die zugegebene Menge
das Isotopenverhaltnis von Hg?* nicht beeinflusst. Erst bei der Zugabe eines
50fachen Uberschusses konnte eine Umwandlung qualifiziert gemessen werden.
Liegen alle Spezies in hohen Konzentrationen vor, kdnnen nur vergleichsweise hohe
Transformationsraten bestimmt werden.

Fur die Bestimmung der Umwandlungsraten ist die Hohe der Zugabe des Spikes in
Abhéngigkeit der Konzentration der gewéhlten Spezies und auch die Konzentration
der Spezies, in die Transformation beobachtet werden soll wichtig.
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4.4.3 Massenbilanzierung

Fur eine korrekte Massenbilanz muss eine Probennahme ermdéglicht werden, bei der
die Mikrokosmen nicht geodffnet werden mussen. Andernfalls kann es zu
unbeobachteten Entweichungen des Quecksilbers aus dem Mikrokosmos fuhren. Flr
eine Massenbilanz ist es ebenfalls notwendig, alle Quecksilberspezies quantitativ zu
bestimmen. Dies ist zum Beispiel bei der Derivatisierung von anorganischem
Quecksilber mit Natriumtetraethylborat nicht der Fall, da diese nicht reproduzierbar
ist.

In den hier durchgefihrten Mikrokosmosexperimenten konnte eindeutig die
Umwandlung des Methylquecksilbers zu elementarem Quecksilber beobachtet
werden. Es scheint, dass die Umwandlung zu elementarem Quecksilber Uber die
Bildung von anorganischem Quecksilber ablauft. Das bedeutet, Methylquecksilber
wird zundchst demethyliert und im Anschluss daran erfolgt eine Reduktion zu
elementarem Quecksilber. Dieses gebildete elementare Quecksilber wird nicht im
Boden fixiert, sondern unterliegt einem Phasentransfer in die Atmosphére. In der
Atmosphare konnte das zugebene Quecksilberisotop nur in sehr geringen Mengen
als MeHg" nachgewiesen werden.

Die Frage bleibt, in welchem Mal3e Methylquecksilber nachgebildet wird. Durch die
Zugabe von anorganischem Quecksilber konnte eine Methylierung nicht eindeutig
nachgewiesen werden. Hierdurch konnte auch nicht geklart werden, durch welche
Prozesse Methylquecksilber gebildet wird. Zum einen kdnnen biologische Prozesse,
bei denen Bakterien eine Rolle spielen, zum anderen kénnen abiotische Prozesse fur
die Methylierung verantwortlich sein. Es konnte ebenfalls nicht die Geschwindigkeit
einer solchen Methylierung geklart werden. Eventuell kénnen diese Prozesse
aufgrund der relativ geringen Lebensdauer der Mikrokosmen nur schwer beobachtet

werden.
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4.5 Vergleich Mikrokosmos — freie Natur

Die Anwendbarkeit der Ergebnisse der Mikrokosmenexperimente ist schwierig zu
beurteilen. In der Natur kbnnen nur Konzentrationen oder der Hg-Fluss zwischen
zwei Kompartimenten gemessen, aber eine Umwandlung der Quecksilberspezies
kann nicht beobachtet werden. In den Mikrokosmosexperimenten dagegen war es
moglich, Transformationsprozesse zu beobachten. Durch die Zugabe der
angereicherten Isotopenverbindungen erfolgt eine Anderung der Konzentrationen.
Steht die Menge der Dotierung im Bezug zu den natirlichen Konzentrationen, kann
davon ausgegangen werden, dass die Bedingungen im Mikrokosmos den natirlichen
entsprechen. Bei der Zugabe von Methylquecksilber in umweltrelevanten
Konzentrationen konnte zwar eine Abnahme des Spikes beobachtet werden, aber es
konnte nicht gezeigt werden, in welche Spezies eine Umwandlung stattfand. Erst bei
einer wesentlich hoheren Dotierung konnte die Transformation zu elementarem
Quecksilber festgestellt werden. Durch die sehr hohe Zugabe, ca. 40fach héher als
die natdrliche Konzentration, ist davon auszugehen, dass das natirliche
Gleichgewicht beeinflusst wird. Hierdurch wird wiederum die Anwendbarkeit der
Ergebnisse auf die freie Natur in Frage gestellt.

Einige der Ergebnisse der Mikrokosmosexperimente spiegeln sich in den
Freilandversuchen wider. In den Mikrokosmosexperimenten konnten methylierte Hg-
Spezies in der Luft nur in sehr geringen Mengen nachgewiesen werden. Obwohl
Methylquecksilber als angereicherte Isotopenverbindung in vergleichsweise sehr
groRen Mengen zugegeben worden ist, konnte Methylquecksilber nicht in der Luft
quantifiziert werden. Das zugebene Hg-Isotop wurde in der Luft als Hg°
nachgewiesen. Im gleichen Zeitraum konnten in der Rheinaue keine organischen
Quecksilberspezies nachgewiesen werden.

Durch die Zugabe der Quecksilberverbindungen sind die Emissionen in den

Mikrokosmen deutlich erhoht.

Die Beobachtung der Transformationen der Quecksilberspezies, die in geringen
Konzentrationen vorliegen, ist nur mdglich, wenn diese in erh6hten Konzentrationen
den Mikrokosmen zugeben werden. Hieraus folgt allerdings nur eine bedingte

Anwendbarkeit dieser Ergebnisse auf den biogeochemischen Kreislauf des
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Quecksilbers. Bei Quecksilberspezies, die unter natirlichen Bedingen eine hohe
Konzentration im Vergleich zu den anderen haben, sind die Ergebnisse aus den

Mikrokosmosexperimenten auf den Kreislauf des Quecksilbers anzuwenden.
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5 Ausblick

In der vorliegenden Arbeit konnte gezeigt werden, dass Mikrokosmosexperimente
geeignet sind, speziesspezifische Transformationsprozesse des Quecksilbers zu
beobachten. In diesen Mikrokosmosexperimenten wurden allerdings keine weiteren
Faktoren wie Temperatur, Wind, Niederschlage oder die mikrobielle Aktivitat des
Bodens bestimmt. Bei zukinftigen Experimenten ist es notwendig, diese Faktoren
jedoch zu berucksichtigen, um auch die Ursachen fur die speziesspezifischen
Transformationsprozesse zu erklaren.

Ebenso wichtig ist es parallel zu den Mikrokosmosexperimenten Feldversuche
durchzufiihren, bei denen die gleichen Faktoren Uberwacht werden. Durch den
Vergleich der Ergebnisse aus diesen Versuchen mit den Beobachtungen aus den
Mikrokosmosexperimente kann die Anwendbarkeit der Ergebnisse aus den
Mikrokosmosexperimenten auf den biogeochemischen Kreislauf des Quecksilbers
besser beurteilt werden.

Ein interessanter Aspekt ware, den Mikrokosmos so grol3 zu dimensionieren, dass
Flusskammerexperimente innerhalb des Mikrokosmos durchgefiihrt werden kdnnen.
Dies erlaubt, die Emissionen und auch mégliche Depositionen des atmospharischen
Quecksilbers zu verfolgen.

Weitere Varianten der Mikrokosmosexperimente sind die Dotierung der Atmosphare
mit isotopenangereicherten Verbindungen oder der Aufbau von Mikrokosmen, die ein
Wasser/Luft-System simulieren.

Fur ein vollstandiges Verstandnis des biogeochemischen Kreislaufs des

Quecksilbers sind weitere Mikrokosmosexperimente notwendig.
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