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Allgemeiner Teil

1 Allgemeiner Teil

1.1 Einleitung

Fur das Leben auf unserem Planeten spielen Spurenelemente eine bedeutende Rolle. Einige
Elemente kdénnen in einem hohen Male toxisch flr verschiedene Lebensformen wirken,
wohingegen andere essentiell sind und erst in hdheren Dosen toxisch wirken. Die meisten
dieser Effekte sind stark von der chemischen Form in der das jeweilige Element vorliegt
abhangig. Cr(VI) wirkt beispielsweise wesentlich toxischer als Cr(lll) [1]. Dass die Verteilung
zwischen den verschiedenen Spezies die entscheidende Auswirkung auf die Bedeutung
eines Elementes in der Umwelt hat, ist in so unterschiedlichen Feldern wie der Toxikologie,

Klinischen Chemie, Geochemie und der Umweltchemie eine anerkannte Tatsache [2].

Das Element Hg ist ein Musterbeispiel fir den Einsatz speziesanalytischer Techniken, da es
eine groBe Anzahl umweltrelevanter Spezies mit vollig unterschiedlichen physikalisch-
chemischen Eigenschaften aufweist [3]. Man unterscheidet in der Umwelt elementares
Quecksilber, anorganische Quecksilber(ll)-Salze und Methylquecksilberverbindungen als

wichtigste Spezies [4].

In der Toxikologie nehmen die methylieten Quecksilberverbindungen unter den
umweltrelevanten Spezies des Elementes eine Sonderstellung ein. Diverse Unfalle mit
oftmals tédlichem Ausgang haben der Offentlichkeit in der Vergangenheit verdeutlich, dass
Quecksilber nicht unbedingt gleich Quecksilber ist [5, 6]. Eine oder zwei an Quecksilber
gebundene Methylgruppen verandern die Eigenschaften und das Gefahrdungspotential fur
den Menschen und die Umwelt entscheidend. Die Toxizitat von Me,Hg und MeHg" liegt um
ein bis zwei GroRenordnungen hoéher als die der entsprechenden umweltrelevanten
anorganischen Quecksilberspezies Hg® und Hg?* [7-9]. Eine richtige und prazise Analytik
dieser Verbindungen ist notwendig, um eine schitzende Kontrolle von Trinkwasser,

Nahrungsmitteln und allen Kompartimenten der Umwelt zu gewahrleisten.

In den letzten Jahren sind eine Vielzahl analytischer Methoden zur Quantifizierung des
Methylquecksilbers in Realproben entwickelt worden. In der jingeren Vergangenheit haben
offentlich gefiihrte Diskussionen Uber die richtige Bestimmung von MeHg" in

Sedimentproben zwischen auf dem Gebiet der Quecksilberspeziesanalytik bekannten
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Wissenschaftlern gezeigt, dass die Analytische Chemie von einer ,ausgereiften® Analytik
dieser Quecksilberspezies noch weit entfernt ist [10-12]. Die Hauptfehlerquellen in der
Methylquecksilberanalytik liegen in der artifiziellen Bildung oder Zersetzung der Spezies
wahrend der Probennahme, Probenlagerung oder Analyse. Die Entwicklung neuer und
Weiterentwicklung  bestehender  Verfahren zur korrekten  Quantifizierung  von
Methylquecksilber in Umweltproben ist daher von entscheidender Bedeutung fir die

Forschung in der Analytischen Chemie der nachsten Jahre.

Transformationsprozesse zwischen Hg®, Hg?*, MeHg" und Me,Hg sind charakteristisch fiir
Quecksilber. Sie bestimmen seinen Stoffkreislauf in der Umwelt. Die in der Atmosphare
dominierende Spezies ist das leicht fliichtige Hg® mit einer atmospharischen Lebensdauer
von ca. einem Jahr. Quecksilber kann sich deshalb tberall in unserer Atmosphare verteilen
und tausende von Kilometern von seinen Quellen deponiert werden [13]. An jedem Ort kann
es zu Depositionen und Reemissionen kommen, denen verschiedenste chemische Prozesse
im Boden, Wasser und der Atmosphare zu Grunde liegen. Der Aufklarung dieser Prozesse
und der Bilanzierung des globalen Quecksilberkreislaufes widmen sich viele Wissenschaftler
Uberall auf der Welt. Die regelmalig stattfindende internationale Konferenz ,Mercury as a
Global Pollutant® beschaftigt sich aus diesem Grund einzig und allein mit diesem Element.
Viele natirliche Ablaufe sind jedoch trotz intensiver Studien bis heute nicht vollstandig

aufgeklart, so dass es weiterer Untersuchungen auf diesem Gebiet bedarf.

Die Rolle der methylierten Quecksilberverbindungen Me,Hg und MeHg" bei diesen
Prozessen wird haufig aufgrund ihres geringen prozentualen Anteils am Gesamtquecksilber
in der Umwelt vernachlassigt und ist nur wenig untersucht worden. Dabei wird aber
Ubersehen, dass die thermodynamisch relativ labilen methylierten Quecksilberspezies eine
grol’e Bedeutung als intermediare Transportspezies zwischen den Kompartimenten spielen

kénnen [14].

Der sechste Kontinent, die Antarktis, ist heute zu einem der wichtigsten Forschungsgebiete
der Erde geworden. Der Beitrag der Analytischen Chemie in dieser Region besteht u.a.
darin, durch spurenanalytische Untersuchungen Kenntnisse Uber die globale Ausbreitung
anthropogener Substanzen zu gewinnen [15]. Da die Antarktis das einzige noch existierende
grol¥flachige Reinraumgebiet unserer Erde ist, lasst sich hier eine Bestimmung der
allgegenwartigen Konzentrationen von Spurenstoffen noch am besten durchflihren.
Naturliche Kreislaufe von Spurenstoffen kénnen in der Regel auf der nordlichen Halbkugel
nicht mehr erfasst werden, da die natirliche Spurenstoffkonzentration hier stets durch einen

mehr oder weniger groRen anthropogenen Anteil Uberdeckt wird [16]. AulRerdem hat sich der
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im Mittel 2000 m dicke Eispanzer als natlrliches Reinraumarchiv erwiesen. Er enthalt
unzahlige Daten Uber natirliche und anthropogene Umweltprozesse vergangener Jahre bis
Jahrtausende, welche die Deposition von Spurenstoffen aus der Atmosphare auf der
Eisoberflache zur Folge hatten. Durch neuen Schneezutrag wurde dann diese Information in

der entsprechenden Schicht des Eises gespeichert.

Aufgrund dieser besonderen Bedingungen, die den Forschern in der Antarktis geboten
werden, ist es bereits gelungen, entscheidende neue Erkenntnisse fir die Kreislaufe von
Nichtmetallen (z.B. Halogene und Stickstoff) zu erzielen [17-22]. In frGheren Untersuchungen
wurde entdeckt, dass sich verschiedene Schwermetalle (u.a. Quecksilber) in Schnee, Eis,
Aerosolen in der Antarktis gegenlber terrestrischen bzw. marinen Referenzelementen (z.B.
Eisen) anreichern. Aufgrund der besonderen geographischen Lage der Antarktis kommen als
Quelle lediglich das antarktische Meer und die marine Atmosphare in Betracht. Der Weg des
Quecksilbers von diesen Quellen auf die Eiskappe der Antarktis ist noch weitgehend
ungeklart. Im Gegensatz zu anderen Schwermetallen deren anorganischen Spezies keine
Flichtigkeit aufweisen, besitzt Quecksilber in seiner elementaren Form eine hohe
Flichtigkeit und eine lange atmospharische Lebensdauer und kann daher zur Mobilisierung
des Elementes und einer Anreicherung im antarktischen Schnee beitragen. Es konnten aber
auch relativ hohe Konzentrationen der methylierten Quecksilberverbindungen im Polarmeer
und der marinen Atmosphare nachgewiesen werden. Diese entstehen durch die sogenannte
Biomethylierung, die in der Natur fir Quecksilber und auch andere Schwermetalle schon
nachgewiesen worden ist [23]. Die Bedeutung der Methylquecksilberverbindungen fiir den
Quecksilberkreislauf in der Antarktis im speziellen und den globalen biogeochemischen
Quecksilberkreislauf im Allgemeinen ist bisher nur unzureichend aufgeklart und bedarf

weiterer Untersuchungen.
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1.2 Aufgabenstellung

Zur Bestimmung des Monomethylquecksilbers in Umweltproben wurden in den letzten
Jahrzehnten verschiedenste analytische Methoden entwickelt und eingesetzt, die auf einer
Derivatisierung von  MeHg® mit  Natriumtetraethyloborat und  anschlieBender
gaschromatographischer Trennung beruhen. In einer Arbeit von Demuth und Heumann [24]
konnte 2001 erstmals gezeigt werden, dass es bei solchen Methoden in Proben mit
erhdhtem Chloridgehalt wahrend der Derivatisierung mit Natriumtetraethyloborat zu
Transformationsprozessen kommt. Dabei wird ein Teil des Monomethylquecksilbers der
Probe in elementares Quecksilber transformiert. Diese Transformation konnte mit Hilfe eines
isotopenangereicherten MeHg'-Indikators und einer massenspekrometrischen Detektion im

Anschluss an die gaschromatographische Trennung gezeigt werden.

Ein Ziel der vorliegenden Arbeit ist die Weiterentwicklung eines bestehenden
atomspektrometrischen Verfahrens, das aus einer friiheren Arbeit Gbernommen wird. Das
Verfahren basiert auf einer Probenvorbereitung mittels Purge&Trap mit anschlielender
gaschromatographischer Trennung und atomfluoreszenzspektrometrischer Detektion. Das
Analysensystem ist im Hinblick auf den Einsatz bei verschiedenen Expeditionen zur
Bestimmung von Methylquecksilberverbindungen in verschiedensten Umweltproben
entwickelt worden und sollte auch nach der Optimierung fir solche Unternehmungen in
Sachen Zuverlassigkeit und Robustheit geeignet sein. Die Methode soll soweit optimiert
werden, dass auch in Proben mit hohem Chloridgehalt (z.B.: Meerwasserproben) der
Methylquecksilbergehalt richtig bestimmt werden kann. Hierzu soll das in der
Probenvorbereitung weit verbreitete Natriumtetraethyloborat mit dem seit kurzer Zeit
kommerziell erhaltlichen Natriumtetrapropyloborat verglichen werden. Die Richtigkeit und
Prazision der weiterentwickelten Methode soll mit Hilfe von Referenzmaterialien bestimmt

werden.

Ein weiteres Ziel dieser Arbeit ist es, mit Hilfe von weiterentwickelten Verfahren zur
Bestimmung von methylierten Quecksilberspezies in Schnee, Luft und wassrigen Proben
Informationen Uber den globalen biogeochemischen Quecksilberkreislauf zu erhalten. Dazu
sollen die Emission und Deposition der methylierten Quecksilberverbindungen am Beispiel
des Boden/Luft-Systems einer Auenlandschaft und anhand von Modellversuchen im Labor
mit Hilfe von Flusskammerexperimenten untersucht werden. Weiterhin soll in einer stark
quecksilberbelasteten Region der Beitrag der Methylquecksilberverbindungen zum

Gesamtquecksilber in der Atmosphare bestimmt werden.
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Im Vergleich zu diesen Untersuchungen in einer anthropogen beeinflussten kontinentalen
Region sollen Quecksilberspeziesbestimmungen in der Antarktis durchgefiihrt werden. Dort
kommt als Quelle fur die methylierten Quecksilberverbindungen lediglich das antarktische
Meer und die entsprechende marine Atmosphare in Frage, und es bietet sich die Moglichkeit,

den biogeochemischen Stoffkreislauf des Quecksilbers zu untersuchen.

Fur diese Untersuchungen soll an einer Expedition in die Antarktis teilgenommen werden,
um dort im Sudpolarmeer, der Atmosphare und in Schnee Quecksilberspeziesgehalte zu
bestimmen. Wahrend der Expedition soll im Stdatlantik ein Konzentrationsprofil fir MeHg"
und Me,Hg in der marinen Atmosphare und im Meerwasser aufgenommen werden, um eine
eventuelle Korrelation zwischen den Luft- und Wasserproben aufzuzeigen. Eine weitere
wichtige Aufgabe in dieser Arbeit ist es, zu kldaren, ob es mdglich ist,
Methylquecksilberverbindungen im antarktischen Schnee nachzuweisen. Die Bestimmung
der Quecksilberspezies im antarktischen Schnee soll in Abhangigkeit verschiedener
Parameter durchgefiihrt werden. Es sollen Tiefenprofile der Quecksilberspezies
aufgenommen werden, um eine eventuelle jahreszeitliche Abhangigkeit der
Quecksilberspezies zu untersuchen. Zur Klarung des Mechanismus, der fir den Transport
der Quecksilberspezies aus dem Ozean uber die Atmosphare auf die Eiskappe
verantwortlich ist, sollen Proben im unterschiedlichen Abstand zur Meereiskante genommen
werden. AuRerdem soll der Oberflachenschnee auf eine Abhangigkeit von Temperatur und

UV-Strahlung bezlglich der Quecksilberspeziesgehalte untersucht werden.

Zu den Untersuchungen der Schneeproben in der Antarktis sollen parallel Bestimmungen
der Quecksilberspezies in der Luft durchgefuhrt werden, wobei auch geklart werden soll, ob
ein Nachweis methylierter Quecksilberverbindungen in der Atmosphare der Antarktis

Uberhaupt moglich ist.
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1.3 Zusammenfassung der Ergebnisse

Im Rahmen der Arbeit ist es gelungen, das aus friheren Arbeiten Ubernommene
Purge&Trap-CGC/AFS-Verfahren weiterzuentwickeln, so dass damit auch zuverlassige und
richtige Bestimmung der Methylquecksilbergehalte in Proben mit hohem Chloridgehalt

durchgefiihrt werden kénnen.

Hierfir wurde mit der Propylierung eine neue Derivatisierungsmethode fir die
Methylquecksilberanalytik eingeflihrt. Die Propylierung ermoglicht im Gegensatz zur
etablierten Ethylierung im Zusammenhang mit einem optimierten Purge&Trap-CGC/CVAFS-
System eine richtige Bestimmung von Monomethylquecksilber in Proben mit hohem
Chloridgehalt. Wahrend bei der Ethylierung eine Transformation von MeHg* zu Hg® ab einem
Chloridgehalt von 100 ug/L zu beobachten ist, konnte bei der Propylierung selbst bei einer
Meerwasserprobe keine Umwandlung beobachtet werden. Die Untersuchung einer dotierten
Meerwasserprobe (4 pg Hg/mL als MeHg") ergab, dass mit der Propylierung und der
Purge&Trap-CGC/CVAFS-Methode der Methylquecksilbergehalt mit hoher Richtigkeit und
Prazision (3,9 + 0,4 pg Hg/mL als MeHg") bestimmt werden kann. AuRerdem ist eine Hg**
Bestimmung mit der Propylierung im Gegensatz zur Ethylierung wesentlich praziser, so dass
das neue Verfahren auch zur Bestimmung von Hg®" in wéssrigen Proben verwendet werden
kann. Die Richtigkeit und Prazision der Purge&Trap-CGC/CVAFS-Methode mit Propylierung
zur Bestimmung von Methylquecksilbergehalten in Umweltproben wurde mit der Ethylierung
auch anhand zweier Referenzmaterialien verglichen. Daraus ergab sich, dass mit der neuen
Derivatisierungsmethode Methylquecksilbergehalte mit vergleichbarer Richtigkeit und
besserer Prazision erhalten werden. Abgesehen von einer zusatzlichen geheizten
Transferline waren keine weiteren Anderungen am Analysensystem notwendig, so dass es

auf Expeditionen weiterhin schnell installiert und zuverlassig betrieben werden kann.

Im Rahmen dieser Arbeit hat sich die Propylierung als neue Derivatisierungsmethode fiir die
Methylquecksilberanalytik empfohlen, die im Vergleich zur Ethylierung keine Nachteile aber
viele der weiter oben genannten Vorteile mit sich bringt. Die Einfihrung der Propylierung in
die Methylquecksilberanalytik ist daher eine hervorragende Weiterentwicklung des

bestehenden Analysensystems.

Die in friiheren Arbeiten entwickelten Methoden zur Bestimmung von Me,Hg, MeHg" in Luft,
Wasser und Schneeproben konnten erfolgreich bezlglich ihrer Zuverldssigkeit und

Robustheit weiterentwickelt werden. Mit diesen Verfahren war es in der vorliegenden Arbeit
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moglich, weitere Ergebnisse Uber das Verhalten von Methylquecksilberverbindungen in der

Umwelt zu erhalten und die bis heute nicht ausreichenden Kenntnisse deutlich zu erganzen.

Anhand von Flusskammerexperimenten mit einem quecksilberbelasteten Auenboden konnte
die Labilitdt von Me,Hg unter Umweltbedingungen gezeigt werden. Dimethylquecksilber wird
innerhalb kurzester Zeit unter Umweltbedingungen demethyliert und deponiert. Dagegen
konnte mit Hilfe von Tracer-Experimenten gezeigt werden, dass eine Methylierung in einem
solchen System nicht ablauft. Diese Ergebnisse sind eine Erklarung fur die Gberaus seltenen

Nachweise von Dimethylquecksilber in der Umwelt.

Bestimmungen der atmosphérischen Me,Hg-, MeHg*- und Gesamt-Hg-Gehalte in
kontinentalen und marinen Luftschichten haben im Rahmen dieser Arbeit gezeigt, dass die
Methylquecksilberverbindungen in der marinen Atmosphare einen um etwa eine
Groflenordnung hoheren Anteil am Gesamt-Hg haben als in der kontinentalen Atmosphare.
Deshalb wurde in einer Wiesbadener Rheinaue in keiner Luftprobe atmospharisches Me,Hg

oder MeHg" nachgewiesen.

Selbst in einer stark quecksilberbelasteten Region war es daher nicht méglich, in allen
Luftproben methyliertes Quecksilber nachzuweisen, obwohl dort die atmospharischen
Gesamt-Hg-Gehalte um fast zwei GroéRenordnungen hoéher waren als in der marinen

Atmosphare.

Ein weiterer Beweis flir die Bedeutung des Ozeans als Quelle fir die
Methylquecksilberverbindungen  in  der  Atmosphare  konnte  durch  parallele
Konzentrationsprofile von Me;Hg und MeHg" im Meerwasser und in der Atmosphére des
Sudatlantiks erbracht werden. Es konnte eine klare Korrelation zwischen dem Auftreten von
methylierten Quecksilberverbindungen in der Luft und im Meerwasser gezeigt werden. Aus
diesen Untersuchungen kann gefolgert werden, dass der Ozean die Hauptquelle fir Me,Hg
in der Atmosphare ist und Mey;Hg und MeHg" aufgrund ihrer kurzen atmospharischen

Lebensdauer nur dort nachgewiesen werden kénnen.

Im Rahmen dieser Arbeit ist es erstmals gelungen, Me,Hg und MeHg" in antarktischen
Schneeproben nachzuweisen. Fir die beiden Methylquecksilberspezies konnten bei diesen
Messungen Gehalte von < 0,005 - 0,406 ng Hg/L bestimmt werden. Verglichen mit den
Gesamt-Hg-Gehalten im antarktischen Schnee (0,39 — 18,13 ng Hg/L) ergibt sich daraus die
grolte Bedeutung der Methylquecksilberspezies flir den Transportmechanismus des

Quecksilbers aus dem Ozean Uber die Atmosphare auf die Eiskappe der Antarktis. Die
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jeweiligen Tiefenprofile der methylierten Quecksilberspezies zeigen, dass diese
Verbindungen hauptsachlich wahrend der biologisch aktiven Zeit des antarktischen Frihlings
und Sommers auf der Eiskappe der Antarktis deponiert werden, was auf eine Bildung durch

biologische Methylierung hinweist.

Die Gehalte der methylierten Quecksilberverbindungen im Oberflachenschnee der Antarktis
zeigten eine starke Abhangigkeit vom Tag/Nacht-Zyklus. Es konnten wahrend der Nacht
hohe Gehalte von Me,Hg im Oberflachenschnee nachgewiesen werden, die morgens wieder
abnahmen. Dagegen wurden morgens relativ hohe MeHg*-Gehalte im Oberflachenschnee
detektiert. Dies lasst den Schluss zu, dass Me,Hg wahrend der Nacht in der antarktischen
Atmosphare verstarkt auftritt und teilweise deponiert wird. Unter dem Einfluss von Tageslicht
wird das atmosphérische Me;Hg demethyliert und als MeHg® im Oberflachenschnee
deponiert. Diese Ergebnisse weisen, wie auch die Ergebnisse der Modellversuche, auf eine
hohe Labilitat von atmospharischem Me,Hg unter Umweltbedingungen hin, die zu einer

schnellen Demethylierung und Deposition flhrt.

Weiterhin wurde in der vorliegenden Arbeit gezeigt, dass eine Deposition von Partikeln aus
dem Meer nicht wesentlich fur die Anreicherung von Quecksilber im antarktischen Schnee
verantwortlich sein kann, da bekannt ist, dass eine starke Abhangigkeit der
Partikeldeposition mit der Entfernung zur Eiskante stattfindet. Das zur Klarung dieser Frage
aufgenommene Profil zeigte keine Abhangigkeit der Me,Hg-, MeHg*- und Gesamt-Hg-
Gehalte von der Entfernung zur Meereiskante. Daher ist ein wesentlicher Teil des Transports
des Quecksilbers auf die Eiskappe der Antarktis durch seine fliichtigen Spezies Hg® und

Me,Hg wahrscheinlich.

Neben dem Nachweis der beiden Methylquecksilberspezies Me,Hg und MeHg® im
antarktischen Schnee ist im Rahmen dieser Arbeit auch eine Bestimmung dieser beider
Spezies in der antarktischen  Atmosphare  gelungen. Fir die Dbeiden
Methylquecksilberspezies konnten bei diesen Messungen Gehalte von 0,003 - 0,103 ng
Hg/m® bestimmt werden. Verglichen mit den TGM-Daten in der antarktischen Atmosphére
(0,741 - 1,593 ng Hg/m® ergibt sich daraus die groRe Bedeutung der

Methylquecksilberspezies als Transportspezies in der Atmosphare der Antarktis.
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2 Grundlagen

2.1 Quecksilber und seine Verbindungen

211 Chemische und physikalische Eigenschaften

Sowohl der Name Quecksilber als auch die Bedeutung des chemischen Symbols Hg
(hydrargyrum, griech. flissiges Silber) beschreiben die wohl bekannteste Eigenschaft des
Elementes mit der Ordnungszahl 80. Quecksilber ist das einzige Metall und neben Brom das
einzige Element, welches bei Raumtemperatur flissig ist. Der Schmelzpunkt des silbrig
glanzenden Metalls liegt bei -38,83°C. Weitere physikalische Eigenschaften des

Quecksilbers und seiner Verbindungen sind in Tabelle 1 angegeben.

Tabelle 1: Eigenschaften verschiedener Hg-Spezies [25-29]

Eigenschaft Hg® CH3HgCI| (CHj).Hg HgCl, Hg.Cl, HgS
Wasserléslichkeit

59-63*10° | 5-5,93 | 2,95 [24°C] 73 4*10* | 1,910
[g/L bei 25°C]
Schmelzpunkt

-38,83 170 -42 276 400 584
[°C]
Siedepunkt

357 - 96 302 - -
[°C]
Dampfdruck

0,25-0,28 1,76 8300 0,016-0,017 | 1,3*10® -
[Pa bei 25°C]

Léslichkeit und Dampfdruck der verschiedenen Quecksilberverbindungen sind fur den
Umweltanalytiker von besonderem Interesse. Diese beiden Eigenschaften bestimmen im
Wesentlichen die Mobilitat der jeweiligen Verbindung in flissigen bzw. gasformigen Medien.

Quecksilber ist ein besonders anschauliches Beispiel dafiir, wie verschiedene chemische
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Verbindungen des gleichen Elementes (Elementspezies) deutlich unterschiedliche
Eigenschaften besitzen kénnen. Im Falle der Léslichkeit kann man hier Quecksilbersulfid
HgS und Quecksilberchlorid HgCl, gegenlberstellen. Die Wasserléslichkeit und damit die
Mobilitat ist bei HgCl, um viele GroRenordnungen hoher, was verdeutlicht, dass es von
entscheidender Bedeutung ist, in welcher Form Hg(ll) im ©kologischen System vorliegt.
Beispielsweise errechnet sich aus der Loéslichkeit des Quecksilbersulfids, dass es auf der
ganzen Erde keine ausreichende Mengen an Wasser gibt, um 1g Quecksilbersulfid zu I16sen
[30]. Man ging daher lange Zeit davon aus, dass einmal in HgS umgewandeltes Quecksilber
fur immer aus dem Quecksilberkreislauf entzogen ist. Allerdings kann es durch chemische
oder mikrobielle Umsetzungen relativ leicht wieder in besser zu mobilisierende Spezies
umgewandelt werden. Bei den beiden wichtigsten organischen Hg-Verbindungen MeHgX
und Me;Hg liegen ahnliche Ldslichkeiten vor, die aber trotz des kovalenten Charakters dieser
Verbindungen im Bereich der Léslichkeit von HgCl, anzusiedeln sind. HgCl, ist aber auch
kein typisches Salz. Es ist relativ leicht fllichtig (alter Name: Sublimat) und in Losung nur

schwach in die lonen dissoziiert [31].

Auch der hohe Dampfdruck vieler Quecksilberverbindungen verschafft Hg eine
Sonderstellung unter den Schwermetallen. Obwohl - abgesehen von Dimethylquecksilber -
alle Spezies Schmelzpunkte weit oberhalb natirlicher Temperaturen aufweisen, ist der
Dampfdruck von Me,Hg, MeHgCl, Hg® und HgCl, groR genug, um ihren partiellen Ubergang
in die Gasphase zu ermdglichen. Daher ist es maoglich, dass Quecksilber sich besser als
andere Schwermetalle Uber die Atmosphare in der Umwelt verteilt. Hierbei spielen
besonders die methylierten Quecksilberverbindungen wegen ihrer hohen Fluchtigkeit eine

bedeutende Rolle.

Betrachtet man die 2. Nebengruppe des Periodensystems, so fallt auf, dass Zink und
Cadmium sich chemisch recht stark dhneln, wahrend Quecksilber sich als edles Metall von
seinen unedlen Homologen unterscheidet. Quecksilber kann im Gegensatz zu Zink und
Cadmium neben den Oxidationsstufen 0 und +2 auch in der Oxidationsstufe +1 vorliegen,
wobei das einwertige Quecksilber nur in Diquecksilberverbindungen, z.B. Kalomel (Hg,Cl,),
vorkommen kann. Diese Verbindungen enthalten immer das dimere lon Hg22+ mit einer
kovalenten Hg-Hg-Bindung. Die meisten Oxidationsmittel oxidieren Hg zu Hg(ll), aber in
Gegenwart von Uberschissigem Hg bildet sich Hg(l). Dieses lon ist hinsichtlich einer
Disproportionierung nicht stabil, da alle Stoffe, die die Konzentration von Hg? stark
herabsetzen (durch Fallung oder Komplexbildung), eine Disproportionierung bewirken. Da
diese Bedingung in der Natur fast immer erfillt ist, findet man in der Umwelt Hg nur in den
Oxidationsstufen 0 und +2 [32].
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In Hg(ll)-Verbindungen sind die Bindungen uberwiegend kovalent, und viele Hg(ll)-
Verbindungen sind schwerléslich, in Losungen liegen sie weitgehend molekular geldst vor.
Die Molekiile RHgX und R;Hg sind aufgrund einer sp- oder d,’s-Hybridisierung am Hg linear
gebaut. Sowohl Hg®" als auch MeHg" gelten als weiche Sauren und bilden daher nach dem
Pearson-Konzept bevorzugt mit weichen Basen stabile Verbindungen. Als weiche Basen
dienen hierbei beispielsweise Thiole, Carbanionen oder das Hydridion, ein Umstand, der in
der analytischen Chemie zur Derivatisierung von Quecksilberspezies [33-35] ausgenutzt
wird. Anhand der Stabilitdtskonstanten ausgewahlter Metallkomplexe (Tabelle 2) kann die
Tendenz der weichen Sauren MeHg" und Hg®*, Komplexe mit eher weichen Basen zu bilden,

gezeigt werden. Der Komplex mit der weicheren Base ist jeweils der stabilere.

Tabelle 2: Stabilitatskonstanten ausgewahlter Metallkomplexe [36, 37]
Metallion Ligand log KL
CHsHg" Cr 5,3
CHsHg" I 8,6
Hg** S,05” 29,9
Hg?** Serin 17,5
Hg?* Cystein 20,5

Das chemische Reaktionsverhalten der fur diese Arbeit besonders wichtigen organischen
Hg-Verbindungen soll im Folgenden etwas genauer betrachtet werden. Aufgrund der
ahnlichen Elektronegativitdten von Hg und C ist die Hg-C-Bindung hochgradig kovalent.
R,Hg-Molekile werden durch Energiezufuhr (thermisch oder in Form von Licht) leicht

homolytisch gespalten.

Die Ndutzlichkeit als Transmetallierungsreagenzien beruht im Wesentlichen auf dieser
Schwéache der Hg-C-Bindung. Dagegen ist diese Bindung gegeniiber Wasser und Luft
weitgehend inert, wodurch diese Verbindungen umweltchemisch eine grof’e Bedeutung
erlangen. Diese Inertheit liegt in den nur sehr schwach ausgepragten Akzeptoreigenschaften
dieser Molekiille begrindet, denn die Bildung eines Adduktes unter Erhéhung der
Koordinationszahl gelingt bei R,Hg nur, wenn R besonders elektronenaffin ist. In Tabelle 3

sind einige charakteristische Reaktionen organischer Hg-Verbindungen aufgefihrt [38].
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Tabelle 3: Charakteristische Reaktionen organischer Quecksilberverbindungen [30]

Mercurierung RH+HgX, ——RHgX +HX

Transmetallierung |RM +HgX, ——>RHgX +MX

Symmetriesierung |2RHgX——>R,Hg +HgX,

Acidolyse RHgX+HA ——>RH+ AHgX
Reduktion 2RHgX +40H™ +BH; ——2RH+ 2Hg0 +2X” +HyBO3™ +H,0O
Halogenolyse RHgX+Y, ——RY + YHgX
h9 0
Homolyse RoHg——— 2R e +Hg

R = organischer Rest ; X = Halogen | ; Y = Halogen Il ; M = Metall

Von besonderem Interesse fur die umweltanalytische Betrachtung von Dimethylquecksilber
ist deren Entstehung bei der Zersetzung von Monomethylquecksilber in Anwesenheit von
Schwefelwasserstoff. Es konnte gezeigt werden, dass die Reaktion auf dem in Gleichung (1)

dargestellten Wege verlauft [39].

2MeHg"* +82‘—>MeHg—S—HgMe—>Me2Hg+HgS (1)

Das intermediar gebildete Dimethylquecksilbersulfid ist instabil und wird langsam
photolytisch zersetzt, wobei die grofle thermodynamische Stabilitat des gebildeten HgS die

Triebkraft der Zersetzungsreaktion ist.

21.2 Quellen und Senken

Der globale Kreislauf des Quecksilbers in der Natur wird durch die Fluchtigkeit, Ldslichkeit
und Stabilitdt des Elementes und seiner Verbindungen bestimmt (siehe Kapitel 2.1.1).
Natlrliche und anthropogene Quellen tragen in heutigen Tagen in etwa gleicher
GroRenordnung zur Emission des Quecksilbers bei. Die entscheidende Rolle spielt dabei

das elementare Quecksilber, das aufgrund seiner durchschnittlich einjahrigen
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atmospharischen Lebensdauer wesentlich an der Mobilitdt des Elementes beteiligt ist.
Anorganisches Quecksilber ist die dominierende Spezies in Béden und Sedimenten. Dafir
ist der Hauptgrund in der hohen Schwefelaffinitit des Elementes zu suchen. Die
Sedimentation als Quecksilbersulfid entzieht Quecksilber dem Kreislauf zunachst, da es so
gut wie unldslich ist. Bei anaeroben Sedimenten ist eine Remobilisierung des als HgS
gebundenen Quecksilbers nicht moglich [40], wohingegen bei aeroben Sedimenten eine
Umwandlung des Quecksilbersulfids in 18slichere Quecksilberspezies stattfinden kann. Unter
Einbeziehung der Ozeane, Kontinente und Atmosphdre wurde anhand von Analysen,
Hochrechnungen und Abschatzungen ein Modell aufgestellt, mit dem sich anthropogene und
naturliche Quellen und Senken bilanzieren lassen. Die daraus resultierenden Stoffflisse des

globalen Gesamtquecksilberkreislaufes sind in Abbildung 1 schematisch dargestellt.

Anthropogene Eintrage 2kt 1 Atmosphare 5 kt Hg
2Kt 3 Kt 98% HgO’ 2% ngartikulér
X Natirliche [ | | f
1kt Eintrage Trocken- und
NaRdeposition Verfliichtigung
4 2kt 2kt
v
Kontinente
Ozeane: Durchmischte
Schicht 11 kt Hg
Flusseintrage 0,2 kt |
\A Partikulare Deposition
0,2 kt
Upwelling (Auftrieb von
100 m Tiefe | Tiefenwasser) 0,1 kt
v I

Abbildung 1: Modell der globalen Gesamtquecksilberstoffflisse pro Jahr (in kt: Kilotonnen)
[41, 42]

Ahnliche Modelle lassen sich fir methylierte Quecksilberverbindungen nur schwer erstellen,
da nicht Uber eine ausreichende Menge an Analysendaten verfugt wird. Jede Abschatzung,
die bisher ausgefihrt worden ist, stlitzt sich auf nur sehr wenige Messungen einzelner
Arbeitsgruppen. Ein modernes Monitoring, das mittlerweile an vielen signifikanten Punkten
fir TGM (Total Gaseous Mercury) und Gesamtquecksilber in Wasser angewandt wird, ist
nicht méglich, da es an einheitlichen, unkomplizierten und robusten Methoden mangelt, die
zuverlassige und kontinuierliche Daten Uber Methylquecksilberflisse liefern kénnten. In

Tabelle 4 sind beispielhaft einige Quellen und Senken von tropospharischem
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Methylquecksilber aufgefihrt. Die angegebenen Emissions- bzw. Depositionsmengen

beziehen sich entweder auf Erd- oder Wasseroberfliche (m?) oder auf die Atmosphare (m®).

Tabelle 4: Quellen und Senken von tropospharischem Methylquecksilber [43-47]

Quellen fiir MeHg*

Oxidative Methylierung von Hg°

7*10°ngm3a™

Bildung in wassriger Phase

0,067 ng m?a™

Verbrennung fossiler Kraftstoffe

<0,39 ng m?a”’

Ausbringung von Klarschlammen

96-219 ngm?a”

Quellen fiir Me,Hg

Ozeane

5000 ng m?a™

Senken fur MeHg*

Photochemische Zersetzung in SiRwassern

<7*10°ngm3a’

Natiirliche Verwesung 240 ngm?a’
Trockendeposition 22-90 ngm? a™
NaRdeposition 3-330ngm?a’

Als Senke fir Methylquecksilber kommt auch der atmospharische Abbau durch OH-Radikale

in Frage, woflir aber bisher noch keine Bilanzen Uber Modelle errechnet wurden. Die

atmospharische Lebensdauer von Me,Hg wird wegen dieser Abbaureaktion auf etwa 2 Tage

geschatzt. Einen Zusammenhang der OH-Radikal- und der Methylquecksilberkonzentration

in der Atmosphare konnte von Pongratz und Heumann gezeigt werden [48]. Dazu wurde bei

einer Schiffsexpedition auf dem Atlantik zwischen dem 60. Breitengrad Std und dem 60.

Breitengrad Nord atmospharisches Methylquecksilber gemessen. Abbildung 2 zeigt, dass die

Methylquecksilberkonzentration am Aquator, wo die OH-Radikalkonzentration am hdchsten

ist, die niedrigsten Werte aufweist [49].
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Abbildung 2: Methylquecksilberkonzentrationen in der Atmosphdre wahrend einer

Schiffsexpedition im Atlantischen Ozean [49]

Die Rolle von Me;Hg bei all diesen Prozessen ist umstritten, da es bisher nur in wenigen
Proben aufgrund seiner Labilitdt und Flichtigkeit nachgewiesen werden konnte. In den
Arbeiten von Pongratz und Heumann konnten auch erstmals die biogenen Emissionen
verschiedener Ozeane von Dimethylquecksilber in die Atmosphéare abgeschatzt werden. Die

dabei erhaltenen Werte sind in Tabelle 5 aufgefuhrt.

Tabelle 5: Abschatzung der biogenen Emission des Me,Hg aus Ozeanen in die
Atmosphare [50]

Region Berechneter Eintrag [kt Hg/Jahr]
Sudlicher Pazifischer Ozean (51°S - 71°S) 0,21
Arktischer Ozean (64°N-79°N) 0,24
Atlantischer Ozean (38°N-58°S) 1,9

Vergleicht man die erhaltenen Werte fiir die polaren Ozeane mit dem des Atlantischen
Ozeans, kann man abschatzen, dass der biogene Anteil der Dimethylquecksilberemission

der Meere Uber 10 % der Gesamtemission dieser Spezies ausmacht. Damit konnte die
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grolle Bedeutung der biotisch gebildeten Methylquecksilberverbindungen fir den
biogeochemischen Quecksilberkreislauf gezeigt werden. Unter Bertcksichtigung der Rolle
von MeHg" und Me,Hg wird der bisher vermutete biogeochemische Kreislauf des

Quecksilbers in Abbildung 3 gezeigt.

Atmosphare
OHe
Oxidation OHe OHe
HgO p Hg?* p MeHg* —  pMe,Hg
Emission Deposition Deposition Emission

|w)
[¢]
3
=4
0
=
=
c
=
«
Reduktion Methylierung v
HgP | (Bakterien) ng+< > MeHg*

Demethylierung

Bioakkumulation in
Fischen

Abbildung 3: Biogeochemischer Kreislauf des Quecksilbers zwischen Ozean und
Atmosphare [51]
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213 Methylierung von Quecksilber

Methylierte Schwermetallverbindungen koénnen in der Umwelt aus anorganischen
Verbindungen entweder mittels der sogenannten Biomethylierung oder auf dem Wege einer
abiotischen Methylierung gebildet werden. Die auf dem biologischen Wege entstandenen
Verbindungen sind von fundamentaler Bedeutung fir die globalen biogeochemischen
Stoffkreislaufe von Schwermetallen, insbesondere von Quecksilber. Der Begriff der
Biomethylierung wurde zuerst von Challenger bei seinen Untersuchungen uber
Methylarsenverbindungen verwendet und bezeichnet die biotische intrazelluléare
Methylierung [52].

Als wichtigste intrazellulare Methyldonatoren sind hierbei Methylcobalamin (MeCoB;2) und
das Desoxyadenosylcobalamin (Coenzym B4;) von Bedeutung [53]. Diese besitzen in der
axialen Koordinationsstelle eine primare Alkylgruppe, wodurch diese Komplexe zu den
bislang einzigen gesicherten Beispielen fir “natirliche® metallorganische Verbindungen in

der Biochemie werden (siehe Gleichung (2)).

CH,R L

Da die Methylierung elektrophiler Substrate metallorganische Verbindungen erfordert, sind
die Methylcobalamine geeignet, Schwermetalle (z.B. Hg(ll)) zu methylieren. Quecksilber
reagiert mit dem Methylcobalamin vermutlich Uber einen carbanionischen Reaktionsweg
(Sn), wahrend weniger edle Elemente wie Arsen oder Zinn aus ihren Verbindungen Uber
radikalische Reaktionswege alkyliert werden. Bei der in Gleichung (3) dargestellten Reaktion

mit Quecksilber entsteht das Methylquecksilberkation CH3;Hg".

Hg*" + CH, —[Co"']—— CH,Hg" +[Co"']* (3)

In einer Reihe von Modellversuchen konnte die Biomethylierung von Quecksilber durch

niedere Organismen wie Algen und Bakterien nachgewiesen werden [50]. Dabei zeigte sich,
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dass eine Reihe von biologischen Spezies selektiv in der Lage sind, nur MeHg", Me,Hg oder
auch beide Methylquecksilberspezies zu bilden. Weiterhin konnte bei einer Expedition in den
Sudatlantik eine deutliche Korrelation des Adenosintriphosphatgehaltes, welcher hierbei als
Mal der biologischen Aktivitat genutzt wird, mit der Methylquecksilberkonzentration im

Oberflachenwasser gezeigt werden [54].

Neben der biotischen Bildung von Methylquecksilber konnte auch schon deren biotische
Demethylierung durch Bakterien gezeigt werden [55]. Dabei handelt sich vermutlich um
einen Entgiftungsprozess. Die Hg-C-Bindung wird enzymatisch gespalten, woraufhin das
entstandene anorganische Quecksilber reduziert wird und sich verflichtigen kann (siehe
Gleichungen (4) u. (5)).

MeHg+ Organoquecksilber—Lyase H92+ +MeH (4)

H92+ + 2NADPH Quecksilberreduktase ,Hgo T +2NADP + 2H* (5)

Die abiotische Methylierung des Quecksilbers kann prinzipiell auf dem Wege der schon in
Kapitel 2.1.1 angesprochenen Transmetallierung, photochemisch oder mit Hilfe von
Huminstoffen ablaufen. Ein Beispiel fiir die Transmetallierung ist die Bildung von MeHg" aus
elementarem Quecksilber und Methyliodid [56], was beispielsweise zur Bildung von

methyliertem Quecksilber in der Atmosphare beitragen kann (siehe Gleichung (6)).

Hg® + Mel—— MeHgl| (6)

Die photochemische Methylierung von Quecksilber bendtigt neben Licht (Sonnenlicht, UV)
einen potentiellen Methyldonator. Dafur kommen Carbonsauren, Ketone, Aminosauren oder
Alkohole in Frage (siehe Gleichung (7)) [40].

Hg* + MeCOOH——MeHg" + CO, +H" (7)

Der Mechanismus der Bildung von Methylquecksilber durch Huminstoffe ist weitgehend
ungeklart, kann aber wie bei den photochemischen Methylierungen auf die Anwesenheit von
methylierenden Gruppen in den Humin- und Fulvinsauren zurtickgefihrt werden. Allerdings
findet die Reaktion auch unter Lichtauschlufd statt und weist eine starke Abhangigkeit vom
pH-Wert auf [57].
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Die abiotische Demethylierung lauft entweder als Hydrolyse, oxidativer Abbau oder
photochemische Zersetzung ab. Allerdings sind Methylquecksilberverbindungen gegen
solche Einflisse relativ stabil (siehe Kapitel 2.1.1), woraus sich ihre groRe Bedeutung flir den

globalen Stoffkreislauf des Quecksilbers ableitet.

214 Humantoxikologie und Okotoxikologie

Vergiftungen durch Hg sind so alt wie seine Verwendung. So wurden schon vor
Jahrhunderten bei Grubenarbeitern in der Hg-Gewinnung aus Zinnober typische Symptome
wie Zittern und Lahmungen beschrieben. Akute Vergiftungen nach Inhalation von Hg-Dampf
am Arbeitsplatz, durch Anwendung von Hg in der Medizin, oder nach Aufhnahme von
metallischem Quecksilber aus zerbrochenen Glasgeraten sind heutzutage selten, kommen
aber vor [58].

Die Katastrophe von Minamata ist das klassische Beispiel einer akuten Vergiftung einer
grolkeren Bevolkerungsgruppe durch Methylquecksilber. In den 50er Jahren leitete die
Chisso AG methylquecksilberhaltige Abwasser aus einer Acetaldehydfabrik in die Bucht von
Minamata ein. Das enthaltene Methylquecksilber reicherte sich in den Fischen zu
Konzentrationen von 6-25 ug/g Hg an. Der Verzehr der Fische, die Hauptnahrungsquelle der
Bewohner der Bucht, fihrte zu schweren Nervenschaden (Seh-, Gehor-,
Koordinationsstérungen), Wachstumsbehinderungen und Schaden des Abwehrsystems bis
hin zu Todesfallen. Zwischen 1955 und 1959 wurde nahezu jedes dritte Kind in Minamata mit
geistigen und korperlichen Schaden geboren. Die sogenannte Minamata-Krankheit hat in
den letzten 30 Jahren anndhernd 2000 Todesopfer gefordert. Abbildung 4 zeigt ein Schema

Uber den Weg des Methylquecksilbers von der Fabrik bis zum Verbraucher.

Zur Beurteilung des Quecksilbergehaltes von Fischen ist in Deutschland die auf EG-Recht
basierende Schadstoffhéchstmengenverordnung (SHmV) von 1988 in der Fassung der
Anderungsverordnung vom 3.3.1997 anzuwenden. Darin sind fiir Hg und Hg-Verbindungen
fur alle Arten von Haifisch, Thunfisch, Schwertfisch, Aal, Hecht und Barsch Héchstmengen
von 1mg Hg/kg Frischgewicht festgelegt. Fur alle anderen Arten gilt eine Hochstmenge von
0,5 mg/kg Frischgewicht. Die Hg-Gehalte der meisten in Deutschland vermarkteten Fische
liegen unterhalb der SHmMV. Die Weltgesundheitsbehérde (WHO) hat ermittelt, dass bei
empfindlichen Personen toxische Effekte schon dann auftreten, wenn sie taglich mehr als 0,3

mg Quecksilber als Methylquecksilber mit der Nahrung aufnehmen. Die WHO empfiehilt,
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hochstens 0,03 mg pro Tag aufzunehmen. Fir anorganisches Quecksilber liegt diese Dosis
mit 0,04 mg pro Tag etwas hoher. Die zweite bedeutende Quelle fiir eine Hg-Belastung des
Menschen sind Amalgamfillungen, hier wird die durchschnittlich zugefiihrte Menge auf 2-6

Mg pro Tag geschatzt.

Fabrik

SIS

Acetaldehyd

Quecksilberkatalysator

Nebenprodukt: Monomethylquecksilber

Abwasser

Nahrungsaufnahme

Fischfang

Bioakktimulation _ 5 0
/£ 2; [
I

I
o .
Monomethylquecksilber T

/

Bakterien

Abbildung 4: Der Weg des Methylquecksilbers von der Acetaldehydfabrik-Fabrik zum

Verbraucher in Minamata [59]

Akute Vergiftungen werden Uber den LDsp-Wert angegeben und auch hier liegt die Angabe
fir Methylquecksilber mit 10 mg Hg als MeHgCI pro Kilogramm Kérpergewicht deutlich
unterhalb des Wertes fliir HgCl, von 37 mg Hg/kg Kérpergewicht. Der MAK-Wert (Maximale
Arbeitplatz Konzentration) fiir Organo-Quecksilberverbindungen liegt bei 0,01 mg/m® und fiir
Gesamt-Hg bei 0,1 mg/m?, was etwa 2% der Hg-Konzentration (5 mg Hg/m?®) ausmacht, bei
der akute Vergiftungserscheinungen auftreten. Der wohl bekannteste Fall einer Vergiftung
mit Dimethylquecksilber ereignete sich im Jahr 1996 am Darthmouth College in Hanover,
New Hampshire. Eine Chemieprofessorin verschittete bei der Herstellung eines NMR-
Standards ca. 0,5 mL Me,Hg uUber ihre Latex-Handschuhe. Die Handschuhe wurden
offenbar von der Substanz durchdrungen und Me,Hg resorbiert. Etwa ein halbes Jahr spater
traten schwere Schadigungen des Zentralen Nervensystems auf. Zu diesem Zeitpunkt betrug
die Hg-Konzentration im Blut der Patientin 4 mg Hg/L. Zehn Monate nach dem Unfall
verstarb die Patientin [60]. In Deutschland liegt der biologische Arbeitsstofftoleranzwert

(BAT) fur das Arbeiten mit organischen Quecksilberverbindungen bei 0,1 mg Hg/L Vollblut.
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Die erhohte Toxizitat von Methylquecksilber erklart sich aus dem ambivalent
lipophilen/hydrophilen Charakter, der es dieser Verbindung erlaubt, die speziell gestalteten
Membran-Trennwande zwischen dem Nervensystem oder dem wachsenden Fetus und dem
Ubrigen Organismus zu tGberwinden. Die Placenta-Membran wie auch die Blut-Hirn-Schranke
stellen fur viele Stoffe ein Hindernis dar, solange diese nicht relativ klein sind oder Uber ein
hydrophiles und lipophiles Ende verfiigen. Solche Stoffe kénnen weder von dem eher
wassrigen Plasma noch von einer unpolaren Membran aufgehalten werden. Weiterhin bildet
sich mit der Magensaure das weitgehend nicht dissoziierte MeHgCl, das aufgrund seiner
Lipophilie sehr gut resorbierbar ist. Die schon angesprochene, bevorzugte lineare
Koordination des Quecksilbers verhindert eine effektive Chelatbildung mit entgiftenden
Enzymen. Die schadigende Wirkung im Organismus ist im Wesentlichen auf die hohe
Affinitdt des  Methylquecksilbers  gegenlber  Thiolat-Liganden  zurtckzufihren.
Quecksilberverbindungen greifen generell alle Proteinstrukturen und Enzyme an, die
Cystein-Reste als metallkoordinierende, redoxaktive, oder Disulfidbricken als
konformationsbestimmende Elemente enthalten. Uber 50 % der Hg-Kérperlast sind in den
Nieren an Metallothionein gebunden. Gliicklicherweise ist die RHg*-Thiolatbindung aber
kinetisch labil, so dass bei Anbieten eines besseren Liganden, z.B. der
Dimercaptobernsteinsaure, eine Umkomplexierung und somit eine Ausscheidung maoglich ist
[53].

Der globale Stoffkreislauf des Quecksilbers wird im Wesentlichen von den anorganischen
Spezies Hg?* und Hg’, sowie den beiden Methylspezies MeHg" und Me,Hg bestimmt. Von
besonderem Interesse flr eine umwelttoxikologische Betrachtung des Quecksilbers ist
dessen Eigenschaft, sich in lebenden Organismen anzureichern. Dabei wird Quecksilber
hauptsachlich als MeHg® akkumuliert. Es ist davon auszugehen, dass die hoheren
Organismen Quecksilber nicht selbst methylieren, sondern MeHg" tber die Nahrung oder
aus dem umgebenden Medium aufgenommen wird. Gebildet werden die
Methylquecksilberspezies in erster Linie von der untersten Stufe der Nahrungskette.
Bakterien und Algen sind in der Lage, Quecksilber zu methylieren [61]. Dieser Vorgang liegt
in einem Resistenzmechanismus dieser Lebewesen begrindet. Methylquecksilber Iasst sich
aufgrund seiner hdheren Lipophilie und Flichtigkeit leichter ausscheiden bzw. aus dem
Okosystem entfernen als die anorganischen Spezies. Dieser Vorgang ist notwendig, da
Quecksilber das fur Mikroorganismen giftigste Metall ist [62]. Der Vorgang der
Bioakkumulation ist noch weitgehend unverstanden, man kennt aber einige Faktoren die ihn
beglnstigen. Niedrige Salzgehalte, geringe biologische Aktivitat, hohe Huminstoffgehalte
und niedrige pH-Werte [63] beginstigen neben einem erhdhten Eintrag an Hg die

Bioakkumulation. Neben diesen Aspekten spielt die Affinitit von MeHg" und Hg* zu
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Thiokomponenten eine Rolle, da Addukte mit diesen Verbindungen die Lipophilie steigern,
was zu einer erhohten Aufnahme durch Fische flihrt [64]. Tabelle 6 zeigt eine typische Hg-

und MeHg-Akkumulation in einer aquatischen Nahrungskette.

Tabelle 6: Quecksilber- und Methylquecksilber-Akkumulation in einer Nahrungskette [30]

Glied der Nahrungskette Hg-Konzentration [ug/kg] MeHg an Gesamt-Hg [%]
Sediment 300 0,02
Wasser 0,001 5
Phytoplankton 30 13
Zooplankton 56 29
Fische 100 70
Raubfische 300 100
Seevogel (Federn) 5000 100
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2.2 Verfahren zur Bestimmung von Quecksilber in
Umweltproben

2.21 Quecksilberspezies in gasformigen Proben

Betrachtet man Quecksilber im Vergleich zu anderen Schwermetallen in der Atmosphére,
nimmt Quecksilber aufgrund der schon in Kapitel 2.1.1 angesprochenen Fluchtigkeit eine
Sonderstellung ein. Die meisten anderen Schwermetalle trift man in der Atmosphare
aerosolgebunden an. Im Falle des Quecksilbers ist jedoch ein partikularer Anteil weit unter
einem Prozent zu veranschlagen. Neben dem edlen Charakter fiihrt dieser Umstand dazu,
dass elementares Quecksilber eine ungewdhnlich lange mittlere Verweilzeit in der
Atmosphare von etwa einem Jahr hat. Daher ist es auch moglich, Quecksilber fernab seiner
Emissionsquellen z.B. in der Antarktis nachzuweisen [65]. Fur die Bestimmung des
gasformigen Quecksilbers TGM (Total Gaseous Mercury) hat sich im Wesentlichen ein
Verfahren durchgesetzt. Hierbei wird das Quecksilber aus der Luft durch Amalgamierung an
Edelmetallen (meistens Gold) angereichert, thermisch desorbiert und einer Detektion mit
Kaltdampf-Atomfluoreszenz- (CVAFS) oder Atomabsorptionsspektroskopie (CVAAS)
zugefuhrt. Als Adsorber bieten sich dabei mit goldbedampfte Glasperlen, Quarzsand oder
Platinnetze mit grof3er Oberflache an. Bei diesen Verfahren kénnen Nachweisgrenzen von
wenigen pg/m?® erreicht werden, was bei durchschnittlichen TGM-Werten in der Atmosphare
im unteren ng Hg/m® Bereich véllig ausreichend ist. Moderne, kommerziell erhéltliche Hg-
Analysatoren erlauben ein Quecksilber-Monitoring der Umgebungsluft mit einer zeitlichen
Auflésung von wenigen Minuten, was auch die Beobachtung von kurzfristigen (z.B.

wetterbedingten) Schwankungen der TGM-Konzentration erlaubt.

Ein weiterer Summenparameter der Quecksilberanalytik ist das sogenannte RGM (Reactive
Gaseous Mercury), unter dem die gasférmigen Hg®*-Verbindungen (z.B. HgCl,) in der
Atmosphare zusammengefasst werden. Die Hg(ll)-Spezies der Atmosphare unterscheiden
sich aufgrund ihrer Wasserlslichkeit stark von Hg®. Obwohl das RGM nur einen geringen
Teil des gesamten atmospharischen Quecksilbers ausmacht, muss man davon ausgehen,
dass es aufgrund seiner Polaritat einen entscheidenden Anteil an den Depositionsprozessen
von Quecksilber aus der Atmosphare hat. RGM lasst sich mit verschiedenen Methoden
analysieren und kann beispielsweise in HCl-saurer, fein verteilter Losung (engl.: mist
chamber) oder auf mit KOH beschichteten Quarzréhrchen (engl.: Denuder) adsorbiert
werden. Die Reproduzierbarkeit dieser Verfahren ist im Vergleich zu TGM-Methoden relativ
schlecht, wofur die Grinde in der starken Unheitlichkeit dieser zusammengefassten

“Spezies“ zu suchen sein dirften. Das gleiche gilt fir TPM (Total Particulate Mercury),
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welches entweder aus HgO bzw. RGM besteht, das an der Partikeloberflache adsorbiert ist,
oder aus zweiwertigem Quecksilber, das an den Partikel chemisch gebunden bzw.
inkorporiert ist. Hier kdbnnen zur Sammlung verschiedenste Filter eingesetzt werden, die

anschlieltend zur Analyse mit Saure extrahiert werden [66].

Summenparameter sind sicherlich bei der Beurteilung einer atmospharischen
Quecksilberbelastung nuatzlich, dennoch konnen sie eine genaue Aufschlisselung der
vorhandenen Quecksilberspezies nicht ersetzen. Die weitaus groRere Herausforderung liegt
daher im Nachweis methylierter Quecksilberspezies in der Atmosphare, da sie aufgrund ihrer
wesentlich geringeren Konzentration gegenuber dem elementaren Quecksilber eine der
Detektion vorangegangene Abtrennung des Hg® notwendig machen. Aufgrund ihrer groRen
human- und umwelttoxikologischen Bedeutung (siehe 2.1.4) kénnen sie aber auf keinen Fall

vernachlassigt werden.

Zur Bestimmung organischer Quecksilberspezies in der Atmosphare kann man prinzipiell auf
zwei verschiedene Arten vorgehen. Die erste Verfahrensweise basiert auf der selektiven
Anreicherung der zu quantifizierenden Substanz und der anschlieRenden Messung, wie das
bereits oben fiir TGM beschrieben wurde. Dabei ist es von entscheidender Bedeutung, einen
Adsorber zu finden, der moglichst selektiv ist. Dieser Punkt erwies sich in der Vergangenheit
immer wieder als problematisch. Ein Beispiel war der Versuch elementares Quecksilber von
methyliertem Quecksilber durch Amalgamierung an Silberoberflachen abzutrennen [67, 68].
Hierbei stellte sich heraus, dass auch die methylierten Queckilberspezies adsorbiert werden
und somit eine Abtrennung von Hg® nicht méglich ist. AuBerdem war eine Unterscheidung
von Monomethyl- und Dimethylquecksilber nicht mdglich [69]. Eine Mdglichkeit zur selektiven
Anreicherung von Monomethylquecksilberchlorid aus der Luft ist die Adsorption auf mit
NaOH behandelten Adsorbern. Allerdings wird die Richtigkeit dieser Methode in Zweifel

gezogen.

Die andere Moglichkeit zur Bestimmung methylierter Hg-Spezies in der Atmosphare ist eine
unselektive Anreicherung und ein anschlieBendes analytisches Verfahren mit
gaschromatographischer Trennung der Spezies. Diese zweite Mdglichkeit ist zwar vom
Aufwand etwas hoher, bietet aber ansonsten viele Vorteile. Der Adsorber muss nicht selektiv
sein und sollte nur die Bedingungen einer quantitativen Adsorbtion aller Spezies und eine
Desorbtion ohne Dekomposition der methylierten Spezies erfiillen. Hierfir haben sich
verschiedene moderne Adsorbermaterialien bewahrt, von denen im wesentlichen Tenax und

Carbosieve zum Einsatz kommen. Die Adsorberkapazat von Tenax ist etwas schlechter als
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die von Carbosieve, allerdings ist eine quantitative Desorbtion von Carbosieve langwierig,

wobei von Tenax innerhalb weniger Sekunden desorbiert werden kann [30].

Die Spezies werden anschlieRend thermisch desorbiert und einer gaschromatographischen
Trennung zugefiihrt. Die Detektion kann auch hier mit AAS, AFS, oder aber mit einem ICP-
MS (inductively coupled plasma mass spectrometer) erfolgen [24]. Die Zuordnung ist anhand
der Retentionszeit eindeutig und eine Verfalschung des Ergebnisses durch Memory-Effekte
des elementaren Quecksilbers kann ausgeschlossen werden. Daher kénnen mit dieser
Verfahrensweise hervorragende Nachweisgrenzen im unteren pg Hg/m®-Bereich erzielt
werden, was die Erfassung von Konzentrationsspitzen der Verbindungen erlaubt.
AbschlieRend ist festzustellen, dass ein automatisiertes Monitoring methylierter
Quecksilberverbindungen in der Atmosphare mit einer hohen Zeitauflésung aufgrund des
wesentlich komplizierteren Analysenverfahrens und einem Mangel an kommerziellen

Geraten noch nicht méglich ist.

222 Quecksilberspezies in wassrigen Proben

Bei der Bestimmung von Quecksilberspezies in wassrigen Proben kann man zwischen zwei
verschiedenen Mdglichkeiten wahlen. Die Quecksilberspezies kdnnen - soweit moéglich - in
flichtige Verbindungen derivatisiert und mit Hilfe eines Inertgasstroms aus der L&sung
ausgetrieben werden. Das weitere analytische Verfahren kann dann wie bei den gasférmigen
Proben erfolgen. Als Derivatisierungsmethoden haben sich Alkyloborate etabliert, da sie im
Gegensatz zu Grignard-Reagenzien im wassrigen Medium direkt eingesetzt werden kénnen.
Die Probe kann dann mit Hilfe einer Purge-Einheit (siehe Kapitel 2.3) direkt ausgetrieben
werden [70], oder mit Hilfe eines organischen Ldsungsmittels (z.B.: Hexan, Methylenchlorid)
extrahiert werden [71]. Zur Bestimmung von Gesamtquecksilber ist es zunachst notwendig,
alle in der Lésung vorhandenen Spezies in elementares Quecksilber umzuwandeln. Dazu
werden zunéchst starke Oxidationsmittel zur Zerstérung und Umsetzung zu Hg®" eingesetzt.
Das entstandene Hg®" wird anschlieRend mit Hilfe eines Reduktionsmittels (meist SnCl) zu
Hg® umgesetzt und kann dann aus der Lésung ausgetrieben werden [72, 73]. Abbildung 5
zeigt den schematischen Aufbau einer Apparatur zur on-line-Bestimmung von

Gesamtquecksilber in Meerwasser.

Quecksilber Iasst sich, wie jedes andere Schwermetall auch, mit der ICP-MS oder ICP-AES

(atomic emission spectrometry) in wassrigen Proben direkt bestimmen. Allerdings erhalt
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man, ahnlich wie bei TGM in gasformigen Proben, nur einen Summenparameter des
gesamten geldsten Quecksilbers. Daher ist auch in der Analytik wassriger Proben eine
genaue Bestimmung der chemischen Bindungsform des Quecksilbers notwendig. Auch hier
kann zunachst selektiv auf geeigneten Adsorbern angereichert werden. In der Vergangenheit
wurden hierflr beispielsweise sogenannte Cis-Patronen verwendet, die mit Hilfe einer 2-
Mercaptoethanollésung modifiziert wurden [74]. Eine solche Vorgehensweise birgt aber

immer auch die Gefahr von Verlusten, Memory-Effekten oder Speziestransformationen.

Eine Md&glichkeit zur Bestimmung von Methylquecksilber in wassrigen Proben ist mit einer
vor der Detektion durchgefuhrten Trennung durch Hochleistungsflissigchromatographie
(HPLC) mdglich. Dabei wird die Umkehrphasen-Chromatographie angewandt, die eine
Trennung von Monomethylquecksilber und anorganischen Quecksilberspezies in wenigen
Minuten erlaubt. Es werden organische Modifier (meist schwefelhaltige Verbindungen)
eingesetzt, welche mit den Quecksilberverbindungen neutrale Teilchen bilden und somit eine

HPLC-Umkehrphasen-Trennung erméglichen [35].

Heiz- und kuhlbare
Goldfalle

Waschflasche
Spektrometer %—Ei

+ Argon
Pumpe 1 -
Meerwasser
Aufschluss |r
HCl/KzCF207
SnCl, B
£s
L|_ —
Pumpe 2 % S
o &

Abfall

Abbildung 5: Schematischer Aufbau fir eine on-line Bestimmung von Gesamtquecksilber in

Meerwasser [75]

28



Grundlagen

223 Quecksilberspezies in festen Proben

Die Quecksilberspeziesanalytik fester Proben unterscheidet sich von der Analyse flussiger
und gasférmiger Proben durch die Notwendigkeit eines Aufschlusses oder einer Extraktion
der Quecksilberverbindungen. An Aufschliisse, denen eine richtige Analyse von Quecksilber
und seinen Verbindungen folgen soll, mussen besondere Anforderungen gestellt werden. Die
hohe Flichtigkeit des Quecksilbers und einiger seiner Verbindungen muissen bei der
Vorgehensweise, z.B. durch Verwendung eines geschlossenen Aufschlusssystems,
bertcksichtigt  werden. Liegt der  Schwerpunkt der Analyse auf den
Methylquecksilberverbindungen, ist es weiterhin notwendig, Speziesumwandlungen,
Dekompositionen und Artefaktbildungen wahrend des Aufschlusses zu vermeiden. In der
Literatur wird hauptsachlich die Bestimmung des MeHg'-Gehaltes in Fischproben
beschrieben [76], was naturlich in dem humantoxikologischen Hintergrund (Kapitel 2.1.4)

begrindet liegt.

Im Folgenden sollen beispielhaft flinf verschiedene Methoden zum Aufschluss von
Fischproben zur anschliellenden Quantifizierung von Methylquecksilber vorgestellt werden.

Die NIST-Methode (National Institute of Standards and Technology) verwendet einen
Mikrowellenaufschluss. Dabei wird die Extraktion mit 10 mL konz. Essigsaure fir 4 min bei
50 W durchgefiihrt. Durch die niedrige Leistung soll ein zu starkes Erhitzen und eine damit
verbundene Dekomposition von Methylquecksilber vermieden werden. AnschlieBend wird mit
Natriumtetraphenyloborat derivatisiert und auf einer oberflachenaktivierten Faser
angereichert, die direkt in den Injektor eines GC-AED-Systems (Atomic Emission Detection)

gegeben wird [77].

Eine apparativ weniger aufwendige Aufschlussmethode kann mit einer ethanolischen
Kaliumhydroxidldsung (1 h; 100°C) durchgeflhrt werden. Die Aufschlusslésung wird mit
Dithionat versetzt und das entstehende Quecksilberdithionat mit Toluen extrahiert.
AnschlieBend kann mit einem GC-ECD-System (Electron Capture Detection) analysiert
werden [76].

Ebenfalls angewandt wird auch die Wasserdampfdestillation unter Zugabe von
Schwefelsdure und Natriumchlorid, wodurch eine vollstandige Umsetzung des vorhandenen
Methylquecksilbers zum  flichtigen = Methylquecksilberchlorid  gewahrleistet  wird.
Methylquecksilber und anorganisches Quecksilber werden durch Anionenaustausch

getrennt, wobei die Methylquecksilberfraktion einem UV-Aufschluss unterzogen wird.
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AnschlieBend wird mit SnCl, reduziert, auf einer Goldoberflache angereichert und mit
CVAAS quantifiziert [78].

Es ist auch moglich, mit Schwefelsaure zu extrahieren und anschlieRend die Analyten zuerst
in Dichlormethan und dann wieder zuriick in Wasser zu Uberfihren. Auf diesem Wege kann
eine partielle Matrixabtrennung erreicht werden. Zur weiteren Analyse werden die
Quecksilberspezies mit Natriumtetraethyloborat derivatisiert und auf einer Tenax-Falle
angereichert. Die Trennung erfolgt in diesem Fall auf einer Kapillarsgule mit anschlieRender
Detektion durch ICP-MS (siehe Kapitel 2.3) [79].

Westdd entwickelte eine Methode, bei der mit Schwefelsdure und Kaliumbromid extrahiert
wird. Das entstehende Methylquecksilberbromid lasst sich nahezu vollstandig in Toluol
anreichern. Zur weiteren Aufreinigung wird eine RUlckextraktion mit einer wassrigen
Cysteinlésung durchgefihrt, bevor der Analyt endglltig in Toluen uUberfihrt wird. Der

Toluenextrakt kann dann mit einem GC-ECD-System analysiert werden [80].

Alle diese Aufschlussmethoden bergen die Gefahr einer Artefaktbildung, die im Falle der
Wasserdampfdestillation besonders hoch ist (siehe Kapitel 2.4) [81]. Eine solche
Artefaktbildung kann mit isotopenangereichertem Quecksilber und einer ICP-MS-Detektion

verfolgt und korrigiert werden.

Die zweite bedeutende Gruppe von Festkorperproben sind Sedimente, die sich durch einen
niedrigeren Gehalt an Methylquecksilber bei wesentlich hoéherem Uberschuss an
anorganischem Quecksilber auszeichnen. Das macht die Analyse von Sedimenten
schwieriger, obwohl ihr Potential zur Artefaktbildung viel kleiner ist. Die anzuwendenden
Aufschlussmethoden unterscheiden sich nicht grundsatzlich von denen der Fischproben,
wenn nur der Methylquecksilbergehalt der Probe bestimmt werden soll. Selbstverstandlich
missen aber wesentlich hartere Bedingungen gewahlt werden, wenn man einen
Totalaufschluss oder eine quantitative Extraktion von anorganischem Quecksilber erreichen

mochte.
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2.3 Quecksilberanalyse mit Kaltdampf-Atomfluoreszenz-
Spektroskopie nach Purge&Trap-Anreicherung sowie
gaschromatographischer Trennung

Im Folgenden sollen die theoretischen Grundlagen der in dieser Arbeit angewandten
Methode zur Quecksilberspeziesanalytik besprochen werden. Das verwendete System Iasst
sich im Wesentlichen in drei Teile unterteilen. Die sogenannte Purge&Trap-Einheit ist das
Probenaufgabesystem, die Kapillargaschromatographie dient der Trennung und
Identifizierung der Quecksilberspezies und die Atomfluoreszenzspektroskopie der
elementspezifischen Detektion. Erst die zusammengenommenen Vorteile jedes einzelnen
Teils dieses Analysensystem ermoglichen die extrem nachweisstarke Quecksilberanalytik,

mit der sich diese Arbeit im Weiteren beschaftigen wird [70, 77].

Bei der Purge&Trap-Technik werden die zu analysierenden Substanzen mit Hilfe eines
inerten Gases (He, Ar, N;) aus der flissigen oder suspendierten Probe ausgetrieben
(dynamische Headspacetechnik). Der im Gasstrom mitgefiihrte Analyt wird auf einer Falle
(engl. Trap) angereichert. Diese Falle kann entweder aus einer Kapillare, die auf sehr
niedrige Temperaturen gekuhlt wird [82], oder aus einem Adsorptionsrohrchen [83]
bestehen. Bei Anwendung dieses Verfahrens muss auf die Reproduzierbarkeit der
Ausgasausbeute geachtet werden. Deren Abhangigkeit von den einzelnen Parametern ist in
Gleichung (8) dargestellt [84, 85].

A=1-S 1 exp[—i V—J (8)
Co R-T V

A: Ausgasausbeute R: Gaskonstante

C: Konzentration nach dem Ausgasen T: Temperatur

Co: Anfangskonzentration Va: Gasvolumen

H: Henry-Konstante des Analyten Vp: Probenvolumen

Gleichung (8) zeigt die starke Abhangigkeit der Ausgasausbeute von dem Quotienten aus
Gas- zu Probenvolumen, der méglichst grof3 gehalten werden sollte. Durchbriiche missen je
nach Anreicherungsverfahren und analytischer Fragestellung durch eine Optimierung der
Gasflussrate vermieden werden. Die Vorteile der Methode liegen in der schonenden und
nahezu vollstandigen Matrixabtrennung. Daher kénnen Interferenzen bei der Detektion
weitgehend vermieden werden. Die direkte Aufbringung der Probe auf die Saule verringert
die Kontaminationsgefahr und eventuelle Verluste. Weiterhin koénnen sehr grolle
Probenvolumina ausgegast werden, was zu einer Verbesserung der Nachweisstarke des
Verfahrens flhrt.
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Die Kapillargaschromatographie ist eine Methode zur Auftrennung fllichtiger Stoffgemische
durch wiederholte Verteilung der Probensubstanzen zwischen einer gasférmigen mobilen
und einer flissigen stationaren Phase. Die stationare Phase in der
Kapillargaschromatographie besteht aus einer Glaskapillare mit einem Innendurchmesser
von 0,1 — 0,53 mm und einer Lange zwischen 10 und 25m. Diese Kapillaren werden auf der
Innenseite mit einem dinnen Film (0,17-5,3 um) beschichtet. Dabei wird die Innenwand der
Kapillarsdule angeéatzt und anschliefend mit Methylsilan- oder Methylphenylsilanderivaten
silanisiert [86]. Zur Beurteilung der Trennleistung einer solchen Saule hat man die Begriffe
der Zahl der theoretischen Bdden bzw. der theoretischen Bodenhohe einer Saule eingefihrt

und sie wie in den Gleichungen (9) und (10) beschrieben definiert.

2
N=5,54-{ L J (9)
Wos

L
H N (10)
N: Zahl der theoretischen Boden H: theoretische Bodenhohe
t: Retentionszeit L: Lange der Saule
Wos: Peakbreite bei 50% Peakhdhe

Je hoher die Bodenzahl bzw. je geringer die Héhe des theoretischen Bodens, umso gréfer
ist die Trennleistung, und umso schmaler sind die Peaks. In den einzelnen Bdden stellen
sich jeweils die Gleichgewichte der Analytkonzentrationen zwischen mobiler und stationarer

Phase ein.

Einen weiteren wichtigen Einfluss auf die chromatographische Auflosung haben das
Tragergas und der Tragergasfluss. Der Zusammenhang dieser GroRen wird durch die van

Deemter-Gleichung (Gleichung 11) beschrieben.

H(u):A+%+C-u (11)

A, B, C: Konstanten (Saulen und Tragergas abhangig) u :Geschwindigkeit des Tragergases

Die Variable der van Deemter-Gleichung u (Geschwindigkeit des Tragergases) kann mit Hilfe

von Gleichung (12) aus der Totzeit und der Lange der Sdule berechnet werden.

u= (12)

L:Saulenlange tn :Totzeit

Dabei ergeben verschiedene Tragergase bei verschiedenen Flissen sogenannte van

Deemter Kurven mit mehr oder weniger breiten Minima. Allerdings ist die Trennung der
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einzelnen Spezies bei Quecksilber kein gro3es analytisches Problem, da es nur wenige
relevante Spezies gibt, die sich aufgrund ihrer relativ stark unterschiedlichen Flichtigkeit gut
voneinander trennen lassen. Wichtiger ist die Frage der Belastbarkeit von Kapillarsaulen, da
im Vergleich zu gepackten Saulen nur mit geringen Absolutmengen gearbeitet werden kann.
Die Belastbarkeit einer Kapillarsaule ist abhangig von ihrer Filmdicke. Je dicker der Film,
umso belastbarer ist die Trennsaule. Daher sollte immer darauf geachtet werden, dass die
maximale Belastbarkeit einer Saule nicht Uberschritten wird, da dies zu einer wesentlichen

Verbreiterung der Peaks fihren kann.

Die Atomfluoreszenzspektroskopie ermoglicht speziell fir Quecksilber eine sehr einfache
Detektion, da Quecksilber in elementarer Form aufgrund seiner hohen Flichtigkeit von sich
aus den notwendigen stabilen einatomigen Dampf bei Zimmertemperatur (Kaltdampf) bildet.
Gasférmiges Quecksilber kann so mit Hilfe einer Quecksilberdampflampe angeregt werden.
Jede Quecksilberspezies muss deshalb in diesen Hg®-Dampf transformiert werden. Zur
Reduktion von anorganischem Quecksilber hat sich SnCl, bewahrt, das ng‘” schnell und
quantitativ bei Zimmertemperatur reduziert. Bei der GC-Trennung liegen schon gasférmige
Spezies vor, und es ist daher eine Pyrolyse zur Zersetzung der Verbindungen in Hg°
ausreichend. Wegen der relativ hohen Stabilitat einiger Organoquecksilberverbindungen
(z.B. Me,Hg) missen hohe Temperaturen von etwa 800°C eingesetzt werden, um eine
quantitative Umsetzung zu gewahrleisten. Bei der Resonanzfluoreszenz wird ein Atom durch
die Absorption eines Photons angeregt, woraufhin das Atom unter Aussendung von
Strahlung wieder in den Grundzustand zuriickkehrt. Im Falle des Quecksilbers erfolgt diese
Resonanz zwischen dem 6'S, Grundzustand und dem angeregten 6°P; Zustand bei einer
Wellenlange von 253.7 nm (siehe Gleichung (13)) [83].

h9(253,7nm)

6'S, 6P, (13)

Die Fluoreszenzstrahlung wird dabei in einem rechten Winkel zur Anregung gemessen,
wodurch Stérungen von Nicht-Fluoreszenzlicht weitgehend vermieden werden kdnnen. In
der Messtechnik unterscheidet man zwischen nicht-dispersiver und dispersiver AFS. Bei
dispersiven Geraten werden stérende Wellenlangen mit einem Monochromator
ausgeblendet, wahrend bei nicht-dispersiven Geraten nur mit einem Photomultiplier
gearbeitet wird. In der AFS sind Edelgase als Tragergase notwendig, weil es ansonsten zu
sogenannten Quenching-Effekten kommen kann. Diese Interferenzen entstehen durch StdRe
mit anderen Gasmolekilen. Dabei kann es sich um organische Stoffe, aber auch um
Kohlendioxid oder Stickstoff handeln (siehe Gleichungen (14-16)).
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Hg(63P;)+M—Hg(6'Sg)+ M (14)
Hg(63P;)+M—>Hg(63Py)+ M (15)
Hg(6°Py)+ M—>Hg(6'Sg)+ M’ (16)
M : interferierendes Molekdl M : angeregtes interferierendes Molekil

Organische Molekile werden weitgehend bei der Pyrolyse erzeugt. Gase wie CO,, N, oder
auch H, haben im Gegensatz zu Argon oder Helium eine relativ groRe Tendenz zum
Quenching. Verwendet man beispielsweise Argon statt Stickstoff als Tragergas, kann man
die Empfindlichkeit um das 4-fache steigern. Hieraus resultiert auch die Verwendung von
Sn(ll) als Reduktionsmittel fir Hg(ll), da das alternativ einsetzbare NaBH, bei der Reaktion
mit Hg(ll) H, generiert, was die Empfindlichkeit der Detektion herabsetzt. Trotz der
angesprochenen Probleme bildet die Atomfluoreszenzspektoskopie im Zusammenhang mit
der Gaschromatographie eine flr Quecksilber sehr empfindliche Methode. Neuere Gerate

sind in der Lage, im untersten pg bzw. oberen fg-Bereich zu detektieren.
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2.4 Qualitatssicherung

In fast allen Bereichen unseres Lebens sind heutzutage analytische Messergebnisse von
offensichtlicher oder versteckter Bedeutung. Es werden immer neue Gesetze erlassen, die
Zusammensetzungen oder Grenzwerte in verschiedensten Gebieten festlegen. Die
Einhaltung dieser Gesetze muss mit Hilfe von Analyseverfahren kontrolliert werden. Die

Analyse muss dabei je nach Anforderung eine der folgenden Fragen beantworten [87]:

Ist ein Inhaltsstoff in der Probe vorhanden oder nicht?
In welchem Konzentrationsbereich liegt die betreffende Substanz vor?
Liegt die Konzentration weit unterhalb eines entsprechenden Grenzwertes?

Ist ein Grenzwert Uberschritten?

a k& nh =

In welcher Konzentration (plus/minus Vertrauensbereich) liegt der interessierende

Inhaltsstoff in der Probe vor?

Analyseverfahren kénnen in funf verschiedene Gruppen eingeteilt werden, was eine grobe
Einschatzung der Qualitat des erhaltenen Analysenergebnisses erlaubt. Man unterscheidet
Referenzverfahren, Laborvergleichsverfahren, sonstige quantitative Analyseverfahren,

Feldmethoden und Orientierungstests.

Referenzverfahren  sind  beispielsweise  DIN- oder DEV-Verfahren (Deutsche
Einheitsverfahren in der Wasser, Abwasser- und Schlammanalytik). Die Anwendung von
Referenzverfahren kann im Rahmen von Verordnungen und Richtlinien verbindlich
angeordnet  werden.  Laborvergleichsverfahren  unterscheiden sich von den
Referenzverfahren durch methodische Abweichungen, sind aber auf ihre Gleichwertigkeit
Uberprift worden. Eine weitere Gruppe umfasst alle anderen im Labor angewendeten
Methoden, die in Bereichen eingesetzt werden, die noch nicht vom Gesetzgeber
reglementiert worden sind. Hierzu gehdren auch alle neu entwickelten Methoden.
Feldmethoden werden alle Analyseverfahren genannt, die auch aufierhalb des Labors
eingesetzt werden konnen und semiquantitative bis quantitative Ergebnisse liefern.
Orientierungstests erlauben, einen bestimmten Stoff qualitativ nachzuweisen und eine

grélRenordnungsmalige Abschatzung der Konzentration.
Die aus einem dieser Analysenverfahren erhaltenen Ergebnisse mussen nach ihrer Qualitat

beurteilt werden. Die folgenden Merkmale sind fur die Qualitdt eines Analysenverfahrens

bzw. der damit gewonnenen Ergebnisse entscheidend:
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Die Spezifitdt beschreibt die Fahigkeit eines Analysenverfahrens nur den gesuchten
Analyten zu erfassen bzw. ob andere in der Probe vorhandene Bestandteile sich nicht

storend auf das Ergebnis auswirken. Die Empfindlichkeit des Verfahrens beschreibt die

Messwert- auf die Analytkonzentrationsanderung. Die Genauigkeit eines Verfahrens im
Sinne der Richtigkeit (systematischer Fehler) und der Prazision (zufalligen Fehler) ist ein

weiteres wichtiges Kriterium zur Beurteilung eines Messergebnisses.

Zur Sicherung dieser Qualitdtsmerkmale missen MaRRnahmen ergriffen werden, die im so

genannten 4-Phasen-Modell der analytischen Qualitatssicherung beschrieben werden.

Phase 1 Es wird ein neues Analysenverfahren auf seine Qualitdtsmerkmale hin untersucht,

optimiert und dokumentiert.

Phase 2 Das Verfahren wird fir die Routineanalytik einsatzfahig gemacht.

Phase 3 Hier werden alle laborinternen MaRnahmen zur Qualitatskontrolle durchgefiihrt.

Hierzu gehért die Uberpriifung des Materials mit Referenzmaterialien.

Phase 4 Abschlielend findet eine externe Qualitatssicherung in Form von Ringversuchen
statt.

Nur durch die Einbindung aller analytischen Tatigkeiten in ein geschlossenes System sowohl
der laborinternen als auch der —externen Qualitatssicherung ist die Zuverlassigkeit der
Analysenergebnisse gewahrleistet. Dann sind die gewonnenen Daten einerseits
rechtsmittelfahig und kdnnen andererseits fur Trenduntersuchungen oder Analysenkatastern

herangezogen werden.

In der jungeren Vergangenheit der Methylquecksilberanalytik ist es zu einer
Grundsatzdiskussion Uber die Qualitdt von Analysenergebnissen und die Bedeutung der
verschiedenen Qualitdtsmerkmale gekommen [10-12]. Initialisiert wurde die Debatte durch
Arbeiten, in denen gezeigt werden konnte, dass bei der heilRen basischen Extraktion und vor
allem bei der Wasserdampfdestillation MeHg*-Artefakte auftreten, die zu Werten fiihren, die
oberhalb des richtigen Methylquecksilbergehaltes liegen. Der Verdacht, dass es zu solchen
Artefaktbildungen bei verschiedenen Analysenmethoden kommt, tauchte erstmals auf der
.Mercury as a Global Pollutant* - Konferenz von 1996 auf. Die teilweise mit diesen Methoden
zertifizierten Referenzmaterialien sollten daher unter Berlicksichtigung dieser Prozesse neu

zertifiziert werden.
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Eine Gruppe von Forschern ist der Ansicht, dass die Vergleichbarkeit und Prazision der
erhaltenen Analysenergebnisse ausreichend ist, da keine richtigen Methoden zur Verfiigung
stehen. Es sei besser, Referenzmaterialien zu besitzen, die einen Interlaborvergleich
erlauben, als Uberhaupt keine Referenzmaterialien. Die andere Gruppe stellt die Wichtigkeit
srichtiger” Ergebnisse heraus und fordert die Entwicklung richtiger Methoden, bevor weitere
Zertifizierungen vorgenommen werden. Es bestehe die Gefahr, dass eine Weiterentwicklung
der Methylquecksilberanalytik durch eine ,Zufriedenheit® mit den bestehenden Methoden
gebremst wird. Die Diskussion zeigt, dass die Qualitdt eines analytischen Ergebnisses je

nach Gewichtung einzelner Qualitdtsmerkmale unterschiedlich bewertet werden kann.

Die Aspekte der Qualitatssicherung sind gerade in der Speziesanalytik von besonders
grol’er Bedeutung, da es hier zu besonders viele Fehlerquellen durch Kontamination,
Artefaktbildung oder Zersetzung kommen kann. Deshalb ist hier auch im Hinblick auf die
humantoxikologische Wirkung von Methylquecksilberverbindungen eine besonders
grindliche Uberpriifung und Absicherung der Daten notwendig. Der Einsatz von
isotopenangereicherten MeHg'-Spikes bei anschlieBender massenspektrometrischer

Detektion ermdglicht beispielsweise eine effektive Kontrolle des Analysenweges [88].
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3 Experimenteller Teil
3.1 Spurenanalytisches Arbeiten
3.1.1 Verwendete Chemikalien, Verbrauchsmaterialien und Gerate

Die Arbeit in der Spurenanalytik ist gepragt von der Vermeidung verschiedenster
Kontaminationen, welche die Ergebnisse beeinflussen kdnnen. Selbst geringste
Verunreinigungen aus den Chemikalien, Verbrauchsmaterialien oder Geraten kdnnen

Ergebnisse verfalschen und zu falschen Aussagen fuhren [89, 90].

Methylquecksilber kommt zwar in der Natur nur in duf3erst geringen Mengen vor [91, 92],
eine Kontamination darf aber trotzdem nicht vernachlassigt werden. GréRRere Probleme in
der Analytik von Me;Hg und MeHg" bereiten sogenannte Memoryeffekte, die durch zuvor
analysierte Proben oder Standardlésungen hervorgerufen werden. Ein weiteres Problem
kann durch eine Verunreinigung des Tragergases mit elementarem Quecksilber entstehen.
Dabei koénnen Adsorptionen an verschiedenen Positionen des verwendeten
Analysensystems (siehe Kapitel 3.2.1) und in deren Folge unselektive Desorptionen
erfolgen. Die dadurch entstehenden Peaks kdnnen bei einer speziesunspezifischen

Detektion zu Problemen in der Zuordnung der einzelnen Spezies flhren.

Die hier zur Probenvorbereitung eingesetzten Chemikalien, sowie die zur Probennahme und
-lagerung verwendeten Gefalke missen daher mit besonderer Sorgfalt ausgewahlt bzw.
gereinigt werden. Tabelle 7 fuhrt die in dieser Arbeit verwendeten Chemikalien mit deren
Reinheit und Bezugsquelle auf. Es wurde sowohl bei den Feststoffen, als auch bei den
Flissigkeiten darauf geachtet, dass der jeweils hdchste zur Verflgung stehende
Reinheitsgrad eingesetzt wurde. Im Normalfall ist die durch die Chemikalien eingebrachte
Kontamination von Methylquecksilberverbindungen bei den angefihrten Reinheitsgraden
trotz der zu bestimmenden Mengen im unteren pg-Bereich [93] vernachlassigbar klein und
fuhrt zu keiner Verfalschung der Ergebnisse. Salpeter- und Salzsaure wurden in einem
zusatzlichen Reinigungsschritt zur Entfernung von Schwermetallverunreinigungen einer
Oberflachendestillation unterzogen [94]. Reinstwasser mit einer Leitfahigkeit von weniger als
0,05 pS (MQ) wird einem Millipore-Wasserreinigungssystem (Fa. Millipore, Eschborn)
entnommen. Das als GC-Tragergas und zum Ausgasen der Probe verwendete Helium wird

durch ein mit Gold beschichtetem Quarzsand gefllltes Adsorptionsrohrchen geleitet, um
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eventuelle Quecksilberspuren aus dem Gas zu entfernen. Die Goldfalle wird bei jedem

Gasflaschenwechsel fiir 30 min bei etwa 350°C ausgeheizt.

Die verwendeten Verbrauchsmaterialien werden je nach Material vor ihrem Einsatz gereinigt
und anschlieflend in Folie eingeschweifl3t bzw. staubfrei verpackt. Glas und Teflon werden
zwei Stunden in 5%iger HNO; (p.a.) und anschlieRend zweimal 2 Stunden in Reinstwasser
gekocht. Verbrauchsmaterialien aus saureunbestandigen Kunststoffen (z.B. Pipettenspitzen)
wie Polyethylen oder Polypropylen werden jeweils mit 5%iger HNO3; und anschliel3end
zweimal mit Reinstwasser flir zwei Stunden geschuttelt. Zur Vermeidung von Memory-

Effekten werden diese Materialien nach einmaligem Verbrauch entsorgt.

Die grolte Gefahr einer Kontamination durch Gerate besteht bei den im Rahmen dieser
Arbeit haufigen Installationen und Deinstallationen des verwendeten Analysensystems.
Dabei wird darauf geachtet, dass flir den Transport so wenige Gasverbindungen wie maoglich
geoffnet werden. Die offenen Stellen werden mit Schutzkappen gasdicht verschlossen, damit
es zu keinem Eintrag von Kontaminationen wahrend des Transportes kommen kann. Nach
dem Aufbau sollte das gaschromatographische System mehrere Stunden mit Helium gesplilt
werden. Ein reduzierter Tragergasstrom wird auch aufierhalb des Messbetriebes aufrecht
gehalten, da durch den entstehenden Uberdruck keine Kontaminationen in das System
gelangen koénnen. Bei allen Arbeiten mit Materialien, die mit den Proben in Berlhrung

kommen, werden Einwegkunststoffhandschuhe getragen.
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Tabelle 7: Verwendete Chemikalien

Chemikalie Reinheit Bezugsquelle
Flussigkeiten/Ldsungen

Dimethylquecksilber - Strem Chemicals
Essigsaure suprapur (96%) Merck

Oktan suprapur Merck
Quecksilber suprapur Merck
Salpetersaure p.a. (65%), oberflachendest. | Merck
Salzsaure p.a. (32%), oberflachendest. | Merck
Tetramethylammoniumhydroxid | p.a. (25%) Merck

Wasser MQ Milliporeanlage
Feststoffe

Hydroxylamin p.a. Merck
Kaliumbromat p.a. Merck
Kaliumbromid p.a. Merck
Kaliumcarbonat p.a. Merck
Kaliumhydroxid suprapur Merck
Natriumacetat suprapur Merck
Methylquecksilberchlorid - Strem Chemicals
Natriumsulfat p.a. Merck
Natriumtetraethyloborat - Galab
Natriumtetrapropyloborat - Galab
Zinnchlorid (SnCl, x 2H,0) p.a. Merck

Gas

Helium 4.6 Linde, Mainz

40




Experimenteller Teil

3.1.2 Probennahme, -lagerung und -aufarbeitung

Probennahme, -lagerung und -aufarbeitung sind die mit den héchsten Fehlern behafteten
Teile eines analytischen Gesamtprozesses [95]. Im Falle der Methylquecksilberverbindungen
ist besonders auf eine schonende Behandlung, Lagerung und schnelle Analyse zu achten,

um Zersetzungen, Artefaktbildungen oder Verflichtigungen zu vermeiden.

Bei der Probennahme von Meerwasser- bzw. anderen Wasserproben ist besonders auf eine
ausreichende Konditionierung des jeweiligen Gefalles zu achten. Hierzu werden die PE-,
PFA- oder Glasgefalten dreimal kurz mit der Probe ausgespult, bevor die eigentliche Probe
genommen wird. Wenn Wasserproben geschopft werden, ist es unbedingt erforderlich
Einmal-PE-Handschuhe zu tragen, um eventuelle Kontaminationen zu vermeiden.
Schneeproben werden - wie in Kapitel 3.1.1 beschrieben - in zuvor gereinigten Glasflaschen
gesammelt und anschlielend luftdicht verschlossen. Die zur Anreicherung gasférmiger
Proben verwendeten Adsorptionsréhrchen werden vor dem Gebrauch im No-Strom fir 2 h
bei 300 °C fir ausgeheizt und bis zur Probennahme bzw. der Analyse gasdicht
verschlossen, um eine Kontamination mit Laborluft zu vermeiden. Wahrend der
Probennahme ist darauf zu achten, dass kein Wasser (z.B. durch Regen) in das Réhrchen
gelangt, und bei mehrstiindiger Probennahme werden die Réhrchen zum Schutz vor

Sonnenlicht in Aluminiumfolie eingewickelt

Grundsatzlich sollten genommene Proben fiir eine Methylquecksilberanalyse sofort fir die
Analyse vorbereitet und analysiert werden, um Veranderungen wie Adsorptions- oder
Desorptionseffekte und Speziesumwandlungen [96] zu minimieren. Allerdings ist die
Moglichkeit, dass die Probe direkt neben dem Analysengerat genommen werden kann, nur
selten gegeben, und eine sofortige Analyse parallel genommener Proben ist durch den
relativ hohen Zeitaufwand einer Messung unmdglich. Eine Stabilisierung und Lagerung der
Probe ist daher in vielen Fallen nétig. In der Spurenanalytik ist Ansauern auf pH 2 eine
gangige Methode zur Stabilisierung wassriger Proben [97], die allerdings im Falle der
Methylquecksilberanalytik zu Speziesumwandlungen fuhrt. Die Proben werden daher bei < -
10°C tiefgekihlt und unter Lichtausschluss gelagert, wodurch Speziesumwandlungen
praktisch ausgeschlossen werden kdnnen [98]. Von besonderer Bedeutung bei der Lagerung
von Dimethylquecksilberproben ist dessen hohe Flichtigkeit (siehe Kapitel 2.1.3. und Kapitel
2.1.4) und Fahigkeit, Kunststoffe zu durchdringen. Besonders ist darauf zu achten, Me,Hg-
Standards nicht in der Nahe von Proben zu lagern, da es zu Querkontaminationen kommen

kann. Adsorptionsrohrchen werden nach dem gasdichten Verschluss bis zur Analyse bei 4°C
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gelagert. Bei einer Lagerungszeit von mehr als 24 h sollten die Proben bei < -10°C und in

Dunkelheit gelagert werden.

3.2 Entwicklung von Methoden zur Ultraspurenanalyse von
Methylquecksilberverbindungen in Umweltproben

3.21 Bestimmung von Methylquecksilberverbindungen in Meerwasser

Die niedrigen Gehalte der methylierten Quecksilberverbindungen in der Umwelt [30, 35, 49,
91] erfordern ein auRerordentlich nachweisstarkes Analysenverfahren mit einer schonenden
Probenvorbereitung, damit Speziestransformationen weitgehend ausgeschlossen werden
kénnen. Das in Kapitel 2.3. in seinen Grundlagen besprochene Verfahren der Kaltdampf-
Atomfluoreszenz-Spektroskopie nach einer Purge&Trap-Anreicherung und Kkapillar-
gaschromatographischer Trennung (Purge&Trap-CGC/CVAFS) erflllt diese beiden
Bedingungen. Der prinzipielle Aufbau des in dieser Arbeit verwendeten Analysensystems ist
in Abbildung 7 dargestellt. Entwickelt wurde diese Methode zur Bestimmung von
Meerwasserproben, kann aber nach Durchfiihrung einiger Modifizierungen auch zur Analyse

gasférmiger und fester Proben (siehe Kapitel 3.2.2 und 3.2.3) eingesetzt werden.
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Abbildung 7:  Purge&Trap-CGC/CVAFS -System
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Das System wurde aus friheren Arbeiten [49, 99] Ubernommen, weiterentwickelt und
optimiert. Die Meerwasserprobe wird in das Derivatisierungsgefalt gegeben und mit 0,2 L
eines 4 mol/L Essigsaure/Acetatpuffers versetzt. Die Einstellung der Probe auf pH 5 ist
notwendig, um eine vollstdndige Derivatisierung von Methylquecksilber zu gewahrleisten
[70]. Die Umsetzung ist fur eine gaschromatographische Trennung der Quecksilberspezies
eine Voraussetzung, da die ionischen Spezies MeHg" und Hg? in fliichtige Derivate
Uberfuhrt werden muissen. In der Vergangenheit haben sich fur solche Reaktionen NaBR,-
Reagenzien (R = Alkylrest), insbesondere NaBEt,, durchgesetzt [100]. Dabei werden Hg°
und Me;Hg nicht umgesetzt, MeHg* und Hg?* aber in ihre fliichtigen Alkylderivate iberfiihrt,

wie aus den folgenden Gleichungen (17) - (20) hervorgeht.

Hg® + NaBR, —— keine Re aktion (17)
Me,Hg + NaBR, —— keine Re aktion (18)
MeHg" + NaBR, ——>MeRHg+Na" + BR, (19)
Hg®* + 2NaBR, ——R,Hg +2Na* + 2BR, (20)

Als Derivatisierungsreagenzien werden in dieser Arbeit Natriumtetraethylo- und
Natriumtetrapropyloborat eingesetzt. Diese Reagenzien zersetzen sich bei Kontakt mit
Luftsauerstoff und wurden daher in 10 mg Portionen in jeweils 1 mL O,-freier, 0,5 mol/L KOH
eingefroren [101]. Unter diesen Bedingungen konnte Uber einen Zeitraum von mehreren
Monaten kein Verlust der Alkylierungskapazitadt der Alkylierungslésungen beobachtet
werden. Direkt vor der Analyse werden die Alkylierungslésungen aufgetaut und zur
gepufferten Probe in das Derivatisierungsgefalt gegeben. Die zugegebene Menge ist von der
Probe abhangig. Im Falle einer Meerwasserprobe sind 50 pL der Alkylierungslésung flr eine
quantitative Umsetzung der ionischen Quecksilberspezies einzusetzen. In friiheren Arbeiten
konnte fir die Derivatisierung mit NaBEt, gezeigt werden, dass nach einer Reaktionszeit von
10 min eine vollstandige Umsetzung des Monomethylquecksilbers erhalten wird [49]. Bei der
Benutzung von Natriumtetrapropyloborat konnte im Rahmen dieser Arbeit gezeigt werden,
dass auch hier eine zehnminttige Derivatisierungszeit fur eine quantitative Umsetzung zu
Methylpropylquecksilber ausreichend ist. Hg?* wird von NaBEt, unter diesen Bedingungen
nicht quantitativ und auch nicht reproduzierbar zu Diethylquecksilber derivatisiert. Eine
Quantifizierung von Hg? kann daher bei Einsatz von NaBEt, mit dem beschriebenen
Purge&Trap-CGC/CVAFS-System nicht durchgeflinrt werden. Im Rahmen dieser Arbeit
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konnte aber gezeigt werden, dass eine Propylierung von Hg®* zwar nicht quantitativ aber

reproduzierbar ablauft.

Nach der Alkylierung kann die Trennung der Analyten von der Meerwassermatrix durch
Ausgasen erfolgen [102, 103, 104]. Hierzu wird das auch spater fur die
kapillargaschromatographische Trennung und die Atomfluoreszenzdetektion eingesetzte
Helium verwendet. Helium 4.6 ist fur die Methylquecksilberanalytik von ausreichender
Reinheit. Zur Vermeidung eines moéglichen Hg’-Eintrages in das Analysensystem ist es aber
sinnvoll, zur weiteren Reinigung des Gasstromes zwischen Druckgasflasche und
Analysensystem durch ein Adsorbtionsréhrchen zu leiten, das mit vergoldetem Quarzsand
geflllt ist. Der Gasstrom wird mit Hilfe eines Eluentenfilter, der ansonsten in der HPLC
Verwendung findet, in sehr kleinen Blaschen durch die Probe geleitet. In einer
nachgeschalteten Kryofalle (MXT Silicosteel, 30 cm Lange, 0,5 mm Innendurchmesser,
Restek, Bad Homburg), die innen mit einer deaktivierten, unpolaren Siliciumdioxidschicht
belegt ist, werden die Analyten bei -196°C aus dem Gasstrom ausgefroren. Zwischen
Derivatisierungsgefal’ und Kryofalle wird eine mit 20 g wasserfreiem Kaliumcarbonat gefiillte
Trockenpatrone (4 cm Lange, 2,5 cm Innendurchmesser) geschaltet, die eine
Dehydratisierung des Gasstromes bewirkt und somit ein Zufrieren der Kihlfalle verhindert. In
verschiedenen Versuchsreihen der Vergangenheit konnte gezeigt werden, dass die
unpolaren Analyten von Kaliumcarbonat nicht adsorbiert werden [54]. Allerdings sollte die
Trockenpatrone nach jeweils 5 Messungen ausgetauscht werden, da dann ihre

Trocknungseigenschaften verloren gehen.

Ein Probenvolumen von 100 mL kann mit diesem System bei einer Flussrate von 250
mL/min in 30 min quantitativ ausgegast werden. Diese hohe Flussrate wird durch den
Einsatz eines zweiten Ventils (siehe Abbildung 7) zwischen Kuhlfalle und Kapillarsaule
erreicht. An dieser Stelle kann zwischen Kapillarsdule und einem Reduzierventil, das auf 250
mL/min eingestellt wird, umgeschaltet werden. Wahrend des Ausgasens wird der Gasstrom
dem Reduzierventil zugeflhrt. Hohere Gasstrome sollten nicht angewandt werden, da dann

ein quantitatives Ausfrieren der Analyten nicht mehr gewahrleistet ist.

Nach erfolgter Anreicherung wird zunachst Ventil 1 so geschaltet, dass der Gastrom direkt
von der Druckgasflasche Uber die Kryofalle in die Kapillarsaule gelangt. Das
Derivatisierungsgefall kann bereits wahrend der Analyse gereinigt und eine neue Probe
derivatisiert werden, was den Probendurchsatz deutlich erhdht. Ventil 2 wird so geschaltet,
dass der Gasstrom die Kapillarsdule passiert. AnschlieRend wird die Kryofalle mit Hilfe eines

Netzgerates (8A) fir 2 min auf etwa 150°C erhitzt. Hohere Temperaturen flihren zu einer
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partiellen Zersetzung der Methylquecksilberderivate. Auf diese Weise werden die

verflichtigten Analyten nahezu punktférmig auf die Kapillarsaule aufgebracht.

Die gaschromatographische Trennung erfolgt auf einer unpolaren Kapillarsaule (ATS5, (5%
Phenyl)-Methyl-Polysiloxan, 15 m Lange, 0,53 mm Innendurchmesser, 5 ym Filmdicke), die
verschiedenen alkylierten Quecksilberderivate werden in erster Naherung nach ihren
Siedepunkten separiert. Bei einer Gasflussrate von 30 mL/min, die an einem Reduzierventil
des Atomfluoreszenzdetektors einstellbar ist, kdnnen die ethylierten bzw. propylierten
Spezies mit den beiden in Abbildung 8 dargesteliten Temperaturprogrammen im

Gaschromatograph (AutoSystem XL, Perkin Elmer, Uberlingen) getrennt werden.
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Abbildung 8: GC-Temperaturprogramme fir die Trennung der ethylierten und

propylierten Hg-Spezies

Nach der zeitaufgeldsten Trennung der Analyten missen die Spezies fur die Detektion in
elementares Quecksilber Uberfihrt werden (siehe Kapitel 2.3). Hierzu wird eine
Pyrolyseeinheit verwendet, die aus einem mit Quarzwolle geflllten Quarzglasrohr (0,4 cm

AuBendurchmesser, 0,2 cm Innendurchmesser), das mit einer Nychrome-Wendel (5 cm
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Lange, Brooks Rand Ltd., Seattle, USA) auf 830 °C erhitzt wird, besteht. Bei dieser
Temperatur ist eine quantitative Umsetzung des thermisch relativ stabilen Me,Hg in Hg°
gewahrleistet [49]. Im Anschluss an die Pyrolyse kann die Detektion mit dem
Atomfluoreszenzdetektor (CVAFS2, Brooks Rand Ltd., Seattle, USA) erfolgen. Fir eine
stabile Grundlinie sollte der Detektor etwa 1 h warmlaufen und kann dann auf eine Grundlinie
(10 mV) eingestellt werden. Die Empfindlichkeit des Detektors wird auf einen Wert von 9,9
justiert. Hohere Empfindlichkeiten erhéhen das Rauschen stark, so dass eine Abnahme des
Signal/Rausch-Verhaltnisses erfolgt. Die analogen Daten werden mit Hilfe eines D/A-
Wandlers (PE 9000, Perkin Elmer, Uberlingen) digitalisiert und mit einer Software zur
Erfassung transienter Signale (Turbochrom 4, Perkin Elmer, Uberlingen) ausgewertet.
Abbildung 9 zeigt ein typisches Chromatogramm einer Realprobe, welches unter Einsatz von

Natriumtetraethyloborat als Derivatisierungsmittel erhalten wurde.
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Abbildung 9: Chromatogramm der Quecksilberspezies einer realen Probe nach

Derivatisierung mit NaBEt,

Generell ist bei dem Aufbau des Systems darauf zu achten, dass das Totvolumen nach
erfolgter gaschromatographischer Trennung so gering wie mdglich gehalten wird. Es werden
daher nur Schlauche mit einem geringen Innendurchmesser von 0,5 mm fir die
Verbindungen zwischen Gaschromatograph und AFD verwendet. Die hohen Gasflisse fir
das Ausgasen erfordern flr diesen Teil der Apparatur Schlauche mit einem gréReren
Innendurchmesser von 1 mm. Es konnte in Messungen dieser Arbeit gezeigt werden, dass

die Peakbreite in erster Ndherung vom Volumen der Quarzkivette (2 mL) des Detektors
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abhangig ist. Hohere Gasflussraten verringern die Peakbreite, flihren aber zu einer
erheblichen Verschlechterung der Trennung von Me,Hg und Hg’. Auch der Einsatz eines
Make-up-Gases fihrt zu keinem zufriedenstellenden Ergebnis, da hier zu grolie
Empfindlichkeitsverluste in Kauf genommen werden muissen. Beim Aufbau des Systems
wurden nur Schlauche aus PFA-Teflon verwendet. Der Vorteil dieses Materials liegt zum
einen in seiner Gasdichtigkeit, und zum anderen finden Adsorptions- und Desorptionseffekte

nur in sehr geringem Male statt [105].

Eine Kalibrierung des Analysensystems kann auf verschiedenen Wegen stattfinden und ist
von der Art der Probe abhangig. Im Falle der Meerwasserproben ist in einer friheren Arbeit
die Verwendung eines Dimethylquecksilberstandards eingefuhrt worden [99]. Dabei wird aus
den Reinststoffen Oktan und Me;Hg durch Einwaage ein Standard hergestellt. Der Standard
wird Uber das Injektionsventil direkt in den Gasstrom injiziert. Die Verdampfung ist bei
Volumina zwischen 0,1 und 1 pL nach etwa 5 min abgeschlossen, was eine schnelle
Kalibrierung des Systems erlaubt. Da sowohl EtMeHg, als auch Me,Hg quantitativ aus der
Probe ausgetriecben werden, kann diese Methode zur Quantifizierung beider
Methylquecksilberspezies herangezogen werden. In Abbildung 10 ist eine mit einem
Dimethylquecksilber/Oktan-Standard erhaltene Kalibrationsgerade abgebildet. Dabei wird
das peakintegrierte Signal aus dem Chromatogramm gegen die Menge des injizierten Me,Hg
aufgetragen. Die Nachweisgrenze flr die methylierten Quecksilberverbindungen ergibt sich
aus der dreifachen Standardabweichung des Untergrundrauschens zu 0,5 pg Hg absolut.
Wenn man von einem Probenvolumen von 100 mL bei Meerwasserproben ausgeht, ergibt
sich daraus eine Nachweisgrenze fur die beiden Methylquecksilberspezies in Meerwasser

von 5 pg Hg/L.

Neben den Gehalten der methylierten Quecksilberspezies kdnnen mit dem beschriebenen
System auch Gesamtquecksilberbestimmungen durchgefihrt werden. Dazu werden alle
Spezies mit einem aus anderen Arbeiten [48, 99] Ubernommenen Verfahren in elementares
Quecksilber Uberfihrt und quantifiziert. Zunachst werden die einzelnen Hg-Verbindungen mit
BrCl oxidativ in Hg®* berfiihrt. AnschlieRend wird (iberschiissiges BrCl mit NH,OH-HCI
zerstort und das entstandene Hg?* mit SnCl, in Hg® (iberfiihrt [72]. Um eine Belastung des
Systems zu minimieren, wird fir die Gesamtquecksilberbestimmung die Kihlfalle direkt mit
dem AFD verbunden und die Kapillarsaule umgangen. Abbildung 11 zeigt die schematische

Vorgehensweise bei der Gesamtquecksilberanalyse mit dem Purge&Trap/AFD-System.
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Abbildung 10:  Kalibrationsgerade unter Verwendung eines Me,Hg-Standards in Oktan

100 mL der wassrigen Probe in das Derivatisierungsgefal

Zugabe von 0,5 mL BrCI-Lésung
(0,11 g KBrO3, 2 mL H,0, 8 mL 32 %ige HCI

Zugabe von 1 mL NH,OH-HCI-Ldsung
(2,5 g NH,OH, 15 mL H,0, 5 mL 32 %ige HCI)

Zugabe von 0,5 mL SnCl,-Ldsung
(0,5 g SnCly, 9,5 mL H,0, 0,5 mL 32 %ige HCI)

Purge&Trap-Anreicherung des elementaren Quecksilbers und Detektion mittels AFS

Abbildung 11:  Schema zur Bestimmung von Gesamtquecksilber in wassrigen Proben

48



Experimenteller Teil

Bei Untersuchungen von Meerwasserproben mit einem auf dem Isotop 201 angereicherten
Monomethylquecksilberindikator konnte in jungerer Zeit gezeigt werden, dass es bei der
Derivatisierung mit NaBEt; bei Anwesenheit von groen Chloridmengen zu
Speziestransformationen kommt [24]. Die hierbei mit einem GC/ICP-MS erhaltenen Daten
zeigen, dass eine Quantifizierung von Monomethylquecksilber in Meerwasser wegen dieser

Umwandlung deutlich erschwert ist.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde daher der Einfluss der Chloridkonzentration bei der
Derivatisierung mit NaBEt, untersucht. Alternativ ist NaBPr, als Propylierungsmittel fir die
Methylquecksilberanalytik (Galab, Geesthacht) kommerziell erhaltlich und bietet sich daher
fur Vergleichsexperimente an. Die bei der Versuchsreihe erhaltenen Daten sind fur beide
Derivatisierungsreagenzien in Tabelle 8 aufgefiihrt. Es wurden jeweils 20 pg Hg als MeHg" in
100 mL der jeweiligen Chloridlésung derivatisiert. Die Wiederfindung bei 0 pug/g Chlorid wird
als 100 % definiert (real 98 %).

Tabelle 8: Einfluss der Chloridkonzentration auf die MeHg*-Wiederfindung

Chloridkonzentration [ug/g] | Wiederfindung bei NaBEt, [%] | Wiederfindung bei NaBPr,4 [%]
0 100 100
120 94 97
240 70 98
360 56 98
480 61 100
600 34 99

Die in Tabelle 8 aufgeflihrten Ergebnisse zeigen, dass bei der Analyse von Proben, die mit
mehr als etwa 100 upg/g Chlorid belastet sind, der Einsatz von NaBPr, als
Derivatisierungsreagenz notwendig ist. Bei Meerwasser ist diese Bedingung mit einem

durchschnittlichen NaCl-Anteil von etwa 3 Gew. % erflllt.

Allerdings sind nicht alle Parameter des auf eine Derivatisierung mit Natriumtetraethyloborat
optimierten Systems direkt auf NaBPr, (ibertragbar. Bei der Uberpriifung der Memoryeffekte,
die beim Einsatz mit NaBPr, entstehen, ergeben sich die in Tabelle 9 aufgeflihrten Werte.
Dabei wird einmal ein Standard (Signal 100%) und dann solange Blindproben gemessen, bis

der Blindwert wieder aus dem System gesplilt ist. Die Daten deuten auf ein wesentlich
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schlechteres Ausspllverhalten und starke Adsorptionseffekte der Methylquecksilber-
propylverbindung hin. Aus diesem Grund wird zwischen Kduhlifalle und Kapillarsaule eine mit
einem Netzgerat auf 80°C geheizte Edelstahltransferline (Lange 30 cm, Innendurchmesser
0,3 mm) geschaltet (siehe Abbildung 7), um Adsorptions- und Desorptionseffekte in diesem
Bereich zu vermeiden. Die mit dieser Systemmodifikation erhaltenen Werte sind ebenfalls in
Tabelle 9 aufgefuhrt.

Tabelle 9:  Vergleich der Memoryeffekte bei der Verwendung von NaBEt, und NaBPr, als
Derivatisierungsreagenzien fiir MeHg"
mit geheizter Transferline (80°C)
Probe Intensitat bei Intensitat bei Intensitat bei Intensitat bei
NaBEt, [%] NaBPr, [%] NaBEt, [%] NaBPr, [%]
Standard 100 100 100 100
1. Blindwert 24 89,1 24 6,6
2. Blindwert 0,1 40,6 0,1 0,4
3. Blindwert - 10,7 - -
4. Blindwert - 1,1 - -
Zur Uberprifung der Richtigkeit des optimierten Systems mit der neuen

Derivatisierungsmethode wurde ein synthetisches Meerwasser hergestellt. Hierzu werden 28
g NaCl, 7 g MgSO, - 7H,0, 5 g MgCl, - 6H,0, 2,4 g CaCl, - 6H,0 und 0,2 g NaHCO; in 985
mL Wasser gelést. Das synthetische Meerwasser wird kurz vor der Analyse mit
Monomethylquecksilber dotiert, so dass man eine 4 pg/mL MeHg*-Lésung erhalt. Die bei der
Analyse mit Propylierung und Ethylierung mit und ohne geheizte Transferline erhaltenen
Werte sind in Tabelle 10 aufgefihrt.
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Tabelle 10: Analyse eines mit 4 pg Hg/g MeHg" dotierten synthetischen Meerwassers unter

verschiedenen Bedingungen

Methode Gehalt MeHg" [pg Hg/mL] (n=3)
NaBEt,-Derivatisierung 0,9+0,2
NaBPr4-Derivatisierung 35+04

NaBPr,-Derivatisierung mit geheizter Transferline 39+04

Im Rahmen des Vergleichs der beiden Derivatisierungsverfahren fir die Speziation von
Quecksilber werden die Reproduzierbarkeiten der Ausbeute bei der Alkylierung von Hg?* und
MeHg" gegenlibergestellt. Hierzu werden fiir die MeHg*-Bestimmung Standardiésungen mit
einem Gehalt von 0,2 pg/mL Hg als MeHg" und fiir die Hg®*-Bestimmung Standardlésungen
mit einem Gehalt von 1 pg/mL Hg als Hg®* mit der Purge&Trap-CGC/CVAFS-Methode

analysiert. Die dabei erhaltenen Daten sind in Tabelle 11 aufgefihrt.

Tabelle 11: Reproduzierbarkeiten und Alkylierungsausbeuten der Propylierung und

Ethylierung von Hg?* und MeHg" (n=5) bei geheizter Transferline

Hg- Prazision Alkylierungsausbeute Prazision Alkylierungsausbeute

Spezies | Ethylierung [%] Ethylierung [%] Propylierung [%] Propylierung [%]

MeHg* 2,2 98,2 2,3 99,1
Hg?* 37,2 52,0 8,4 80,0
3.2.2 Bestimmung von Methylquecksilberverbindungen in Luftproben

Die in Kapitel 3.2.1 beschriebene Methode kann durch einige Modifikationen auch zur
Analyse von atmospharischen Proben genutzt werden. Der Anteil an partikular gebundenen
methylierten Quecksilberspezies wird im Folgenden vernachlassigt, da in anderen Arbeiten
gezeigt werden konnte, dass er verglichen mit den gasformigen Spezies duflerst gering ist
[106, 107].

51



Experimenteller Teil

Die Analyse gasformiger Methylquecksilberspezies wird mit Hilfe von Adsorptionsréhrchen
durchgefiihrt. In friheren Arbeiten konnte gezeigt werden, dass Monomethyl- und
Dimethylquecksilber quantitativ auf Carboxen 1000 (50/70 mesh, Fa. Supelco, Bad
Homburg) adsorbiert werden [49]. Zur Aufnahme einer Menge von 1 g des
Adsorptionsmaterials wird hierbei ein Glasrohr mit einem Innendurchmesser von 3 mm und
einer Lange von 30 cm verwendet. Glaswolle auf beiden Seiten des Adsorbers dient als
Fixierung innerhalb des Glasrohres. Zusatzlich ist das Glasrohr auf einer Seite verjingt, um
zu verhindern, dass Adsorber oder Glaswolle in die Pumpe gelangen kann. Die maximale
Flussrate liegt bei 1 L/min, und es konnen ca. 250 L beprobt werden, bevor es zu
Durchbrichen kommt. Bei diesem Verfahren werden sowohl die gasférmigen als auch die
partikuldar gebundenen Quecksilberspezies erfasst. Der partikuldre Anteil bei den

Methylquecksilberverbindungen in der Atmosphare liegt bei etwa 1 % [99].

Die besaugten Probenréhrchen werden direkt in den Gasstrom der Purge&Trap-Einheit
eingebaut und mit einer heizbaren Nychrome-Wendel auf etwa 160°C erhitzt. Dabei werden
die adsorbierten Methylquecksilberverbindungen thermisch innerhalb von 30 min quantitativ
desorbiert. Der Gasstrom wird durch das mit 100 mL MQ-Wasser gefillte
Derivatisierungsgefall und anschlieBend durch die Kihlfalle geleitet. lonische Spezies (u.a.
MeHg") werden im Wasser absorbiert, wahrend die unpolaren Verbindungen (u.a. Me,Hg) in
der Kuhlfalle angereichert werden. Die Analyse der unpolaren Spezies kann wahrend der
Derivatisierung der ionischen Spezies erfolgen. Wenn nur Dimethylquecksilber von
analytischem Interesse ist, kann aus zeitlichen Griinden auf eine Derivatisierung verzichtet
werden. Andernfalls wird die wassrige Probe wie in Kapitel 3.2.1 ausgegast und analysiert.
Man erhélt fir jede Probe (siehe Abbildung 12) je ein Chromatogramm fiir Me,Hg und Hg®

sowie fiir MeHg* und Hg?*.

Dieses Verfahren kann nicht zur Bestimmung von elementarem Quecksilber in Luftproben
herangezogen werden, da nur bis zu 30 % des Hg° bei der Probensammlung auf dem
Adsorptionsrohrchen angereichert werden [48]. Fiir eine quantitative Bestimmung von Hg°
missen parallel Messungen mit Systemen durchgefihrt werden, die eine Anreicherung auf

Goldoberflachen verwenden.
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Abbildung 12: Chromatogramme einer gasférmigen Probe fiir unpolare und ionische

Quecksilberspezies ohne bzw. mit Derivatisierung durch NaBEt,
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3.2.3 Bestimmung von Methylquecksilberverbindungen in festen Proben

Das in Kapitel 3.2.1 besprochene Analysenverfahren basiert zur Analyse des
Monomethylquecksilbergehaltes einer Probe auf einer wassrigen Lésung. Um die
Anwendbarkeit dieses urspringlich fir Meerwasserproben entwickelten Verfahrens auf
Feststoffproben zu Gberprifen, werden zwei Standardreferenzmaterialien mit dieser Methode
analysiert bzw. die Methode soweit optimiert, dass das Purge&Trap-CGC/CVAFS-System fir
die Bestimmung solcher Proben angewandt werden kann. Zwei grundsatzlich bedeutende
Probenarten flr die Monomethylquecksilberanalytik sind Fisch und Sediment. Es werden
daher die beiden Referenzmaterialien CRM 463 (Thunfisch) und CRM 580 (Sediment) zur
Optimierung des Verfahrens ausgewahlt. In Tabelle 12 sind verschiedene

Standardreferenzmaterialien fir MeHg" mit inrem zertifizierten Gehalt aufgefihrt.

Tabelle 12: Zertifizierte Standardreferenzmaterialien fir die MeHg*-Analytik

Name Material Hersteller Zertifizierter MeHg"-Gehalt [ug/g]
IAEA Sediment IAEA 0,0056 + 0,0004

CRM 463 Thunfisch BCR? 283 +0,15

CRM 464 Thunfisch BCR 512 +0,16

CRM 580 Sediment BCR 0,0702 + 0,0034
TORT-1 Hummer NRCC® 0,128 +0,014

DOLT-1 Fischleber NRCC 0,08 +0,01

DORM-1 Fischmuskel NRCC 0,738 +0,060

LUTS-1 Hummer NRCC 0,0094 + 0,0006

Yinternational Atomic Energy Agency, “Community Bureau of Reference, *National Research Council, Canada

Fir die Aufarbeitung des Thunfisches bietet

sich ein basischer Aufschluss mit

Tetrametyhlammoniumhydroxid (TMAH) an [108]. Hierzu werden zwischen 0,15 und 0,2 g
des CRM in ein 50 mL PFA-Gefal® mit Schraubverschluss genau eingewogen. Anschliel3end
werden 5 g einer 25 %igen TMAH-L&sung zugegeben und die geschlossenen Gefalie 2 h
bei 60 °C im Trockenschrank aufbewahrt. Die Losung sollte zu diesem Zeitpunkt schon
nahezu klar sein. Bei unvollstdndiger Loésung schittelt man die Gefalle, bis die

Aufschlusslésung Klar ist. Die Losung wird anschlieRend mit 100 mL MQ-Wasser verdunnt,
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gut geschuttelt und kann danach zur Analyse verwendet werden. 0,2 mL dieser Ldsung
werden zu 100 mL MQ-Wasser im Probengefall gegeben und wie in Kapitel 3.2.1
beschrieben mit NaBEt, oder NaBPr, derivatisiert. Wegen der leicht zu alkylierenden
biologischen Matrix missen bei der Propylierung 500 uL und bei der Ethylierung 100 uL

Derivatisierungsreagenz zugegeben werden (siehe Abbildung 13).
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Abbildung 13:  Abhangigkeit der Alkylierungsausbeute bei CRM 463 von der Menge an
Derivatisierungsmittel (1 %ige Lésung in 0,5 mol/L KOH)

Zur Einstellung des pH-Wertes 5 muss aufgrund der erhdhten Zugabe von
Alkylierungslésung mit 1 mL des 4 mol/L Essigsaure/Acetatpuffers gearbeitet werden. Zur
Quantifizierung wird wegen der starken Matrixabhangigkeit der Alkylierungsausbeute die
Standardaddition verwendet. In Abbildung 14 ist das Aufarbeitungsschema zur Bestimmung

von Monomethylquecksilber in Thunfisch (CRM 463) dargestellt.
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Einwaage in PFA-Gefal} :
0,15-0,20 g der Fischprobe; 5 g einer 25%igen TMAH-L&sung

2 h bei 60 °C im Trockenschrank

Eventuell schitteln bis zur klaren Lésung

Verdinnen mit 100 mL MQ-Wasser

500 uL der Probenlésung werden zu 100 mL MQ-Wasser gegeben
Zugabe von 100 pL eines 20 ng Hg/g MeHg*-Standards (bei Kalibrationsmessung)
Zugabe von 1mL eines 4 mol/L Essigsaure/Acetatpuffers
Derivatisierung mit 100 pL einer 1%igen Lésung von NaBEt, in 0,5 mol/L KOH

oder
Derivatisierung mit 500 uL einer 1%igen Losung von NaBPr, in 0,5 mol/L KOH

Gaschromatographische Trennung der Hg-Spezies

Detektion des Monomethylquecksilbers mittels AFS

Abbildung 14:  Aufarbeitungsschema zur Bestimmung von MeHg" in Fischproben mittels
der Purge&Trap-CGC/CVAFS-Methode

Mit der beschriebenen Methode sind die in Tabelle 13 aufgefihrten Ergebnisse fir

Ethylierung und Propylierung erhalten worden.
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Tabelle 13:  Methylquecksilbergehalte im Referenzmaterial CRM 463 (zertifizierter Gehalt:

2,83 + 0,15 pg Hg/g) nach Aufschluss mit TMAH und Derivatisierung mit

NaBEt, und NaBPr4

Aufschluss Gehalt bei Ethylierung [ug Hg/g] | Gehalt bei Propylierung [ug Hg/g]
1 3,1 3,1
2 2,7 2,9
3 2,9 2,9
Mittelwert 29+0,2 3,0+£0,1
RSD 7,1 % 4,8 %

Fir die anorganische Matrix der Sedimentprobe CRM 580 muss mit einer anderen
Probenvorbereitung gearbeitet werden. Es werden 0,2-0,3 g des Sedimentes genau
eingewogen und in einem Mikrowellentiegel mit 10 g einer 10%igen oberflachendestillierten
HNO; versetzt [109]. Bei Zugabe der Saure ist eine kurze, starke Gasentwicklung zu
beobachten, die wahrscheinlich von einer Carbonatzersetzung stammt. Danach wird 10 min
lang bei 60 W in der Mikrowelle bestrahlt. Es findet auf Grund der anorganischen
Sedimentmatrix keine vollstandige Auflésung statt. Trotzdem wird durch diese Prozedur das
Monomethylquecksilber quantitativ aus dem Referenzmaterial extrahiert und in Ldsung
gebracht. Anschlielend werden 0,2 uL der Extraktionslésung zu 100 mL MQ-Wasser
gegeben. Es wird mit 1 mL des 4 mol/L Essigsaure/Acetatpuffers pH 5 eingestellt und mit
100 pL Ethylierungslésung bzw. 500 uL Propylierungsldsung derivatisiert. In Abbildung 15 ist
das Aufarbeitungsschema zur Bestimmung von Monomethylquecksilber in Sediment (CRM
580) dargestellt. Mit der beschriebenen Methode sind die in Tabelle 14 aufgefiihrten

Ergebnisse fir Ethylierung und Propylierung erhalten worden.
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Einwaage in Mikrowellentiegel:
0,2-0,3 g der Sedimentprobe; 10 g einer 10%igen HNO3

10 min bei 60 W in der Mikrowelle

oder

200 uL der Probelésung werden zu 100 mL MQ-Wasser gegeben
Zugabe von 100 yL eines 15 ng Hg/g MeHg'-Standards (bei Kalibrationsmessung)
Zugabe von 1mL eines 4 mol/L Essigsaure/Acetatpuffers
Derivatisierung mit 100 pL einer 1%igen Lésung von NaBEt, in 0,5 mol/L KOH

Derivatisierung mit 500 pL einer 1%igen Losung von NaBPr, in 0,5 mol/L KOH

Gaschromatographische Trennung der Hg-Spezies

Detektion des Monomethylquecksilbers mittels AFS

Abbildung 15: Aufarbeitungsschema zur Bestimmung von MeHg® in Sedimentproben
mittels der Purge&Trap-CGC/CVAFS-Methode

Tabelle 14: Methylquecksilbergehalte im Referenzmaterial CRM 580 (zertifizierter Gehalt:
0,0702 + 0,0034 ug Hg/g) nach Extraktion mit 10 %iger HNO; und

Derivatisierung mit NaBEt, und NaBPr,

Extrakt Gehalt bei Ethylierung [ug Hg/g] | Gehalt bei Propylierung [ug Hg/g]
1 0,072 0,070
2 0,074 0,074
3 0,069 0,070
Mittelwert 0,072 + 0,003 0,071 £ 0,002
RSD 3,5% 3,2 %
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3.3 Bestimmung von Methylquecksilberspezies in anthropogen
beeinflussten Regionen

3.31 Messung von Methylquecksilberspezies in Mainz und einer Rheinaue

Im Rahmen dieser Arbeit wurden Methylquecksilberanalysen in Mainz und in
Zusammenarbeit mit dem ESWE-Institut in einer Wiesbadener Rheinaue durchgefihrt [110].
Von besonderem Interesse waren hierbei die atmospharischen
Methylquecksilberverbindungen. Ziel dieser Versuche war es, mit Hife von
Flusskammerexperimenten die Bedeutung der methylierten Quecksilberverbindungen fir

den Boden/Luft-Austausch von Quecksilber zu untersuchen.

Zunachst wurden die TGM-Gehalte in der Luft der Rheinaue bestimmt. Hierzu wurde in der
Rheinaue ein automatisiertes Doppelgoldfallensystem eingesetzt. Das System besteht aus
zwei Goldfallen mit jeweils zwei getrennten Kihl- bzw. Heizeinheiten. Temperaturen und
zeitliche Ablaufe kénnen Uber eine Schnittstelle programmiert und je nach Anforderung
verandert werden. Zusatzlich verfigt das System Uber eine softwaregesteuerte Pumpe, die
zum Ansaugen der zu analysierenden Luft verwendet wird. Der schematische Aufbau des

Monitoring-Systems ist in Abbildung 16 dargestellt.

|
Integrator
CVAAS
Abluftschlauch 000
Pumpe
®
Goldfalle 2
Goldfalle 1 Ansaugschlauch

Laptop

Abbildung 16: Schematischer Aufbau des Doppelgoldfallensystems zur Bestimmung von
TGM in der Rheinaue
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Die Luft wird dabei Uber den Ansaugschlauch auf Goldfalle 1 angereichert. Die Goldfallen
sind mit goldbedampften Glaskligelchen (AulRendurchmesser ca. 0,5 mm) gefiillt. Diese
werden mit Quarzwolle innerhalb des Quarzrohres (Lange 13,5 cm, AuRendurchmesser 0, 6
cm) fixiert. Nach 120 min Anreicherung bei einem Fluss von 500 mL/min wird die Goldfalle 1
mit Hilfe einer Heizwendel innerhalb weniger Sekunden auf 350°C erhitzt und das
amalgamierte Quecksilber thermisch desorbiert. Das Quecksilber wird auf der zweiten
Goldfalle angereichert, was sowohl einen weiteren Reinigungsschritt als auch eine
Moglichkeit zur Verbesserung des Signal/Rausch-Verhaltnisses darstellt. Nach einer
zweiminutigen Anreicherungszeit wird Goldfalle 1 mit einem Ventilationssystem gekuhlt und
Goldfalle 2 thermisch desorbiert. Das Quecksilber wird bei der kurzen Anreicherungszeit nur
an der Goldoberflache gebunden, und kann schneller thermisch desorbiert werden, wodurch
sich die Peakscharfe erhoht. Das angereicherte Quecksilber gelangt jetzt in den
Atomabsorptionsdetektor, und gleichzeitig beginnt der nachste Anreicherungsschritt an
Goldfalle 1. Mit dem Start des Desorptionsvorgangs an Goldfalle 2 wird Uber einen
elektrischen Impuls der Goldfalle ein an das Kaltdampfatomabsorptionsspektrometer
(CVAAS) (Mercury monitor 3200 / LDC-Analytical) angeschlossener Integrator gestartet. Bei
der CVAAS wird im Gegensatz zur CVAFS die Schwachung des Lichts einer Hg-
Dampflampe (Absorption durch Quecksilberatome) im 180° Winkel mit einem Photomultiplier
gemessen. Es werden dabei zur Verbesserung der Empfindlichkeit maglichst lange Kivetten
verwendet. Diese Detektionsmethode ist zwar um zwei GréRenordnungen unempfindlicher
als die AFS, hat aber den Vorteil einer wesentlich besseren Robustheit. AuRerdem wird kein
Inertgas wie bei der AFS bendtigt, was gerade flir Feldversuche einen entscheidenden
logistischen Vorteil darstellt. Die Nachweisempfindlichkeit der CVAAS ist bei entsprechender

Anreicherungszeit ausreichend fur die Detektion natirlicher TGM-Werte.

Die Kalibration des Systems erfolgt mit Hilfe eines temperierten, geschlossenen 100 mL
Glasgefalles mit Hahn und Thermometer. Innerhalb des GefalRes wird 1 g elementares
Quecksilber temperiert. Auf Grund des hohen Dampfdruckes des elementaren Quecksilbers
stellt sich ein Gleichgewicht mit dem Gasraum des Gefalles ein, was zu einer definierten und
nur von der Temperatur abhdngigen Gaskonzentration von Hg° filhrt. Abbildung 17 zeigt
graphisch den Verlauf der Quecksilberkonzentrationen im Gasraum. Die genauen Werte sind
tabelliert. Mit Hilfe einer Mikroliterspritze kénnen Uber den Hahn definierte Volumina bei
genau bekannter Temperatur entnommen werden und in den Gasfluss des analytischen
Systems injiziert werden. Es wird eine spezielle Mikroliterspritze mit einer Glaskapillare als
Spitze verwendet, da bei Metallspitzen starke Adsorptionseffekte innerhalb der Spritze

auftreten konnen. Der Einsatz von Septen sollte vermieden werden, da es zu
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Kondensationen von Hg® an der Unterseite des Septums kommen kann, was wiederum zu
erheblichen Kontaminationen des Systems flihrt.
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Abbildung 17: Verlauf der Quecksilberkonzentrationen in der Gasphase nach Kohlrausch
[111]

Man kann mit gut zu dosierenden Volumina von 5-50 pL arbeiten und erhalt so
Kalibrationsgeraden im zu erwartenden Konzentrationsbereich. Abbildung 18 zeigt

beispielhaft eine mit diesem Verfahren erstellte Kalibrationsgerade.

Fur die Flusskammermessungen war es notwendig, zwei Goldfallensysteme mit der
Atomabsorption zu verbinden. Daher wurden auch bei den Bestimmungen ohne
Flusskammer immer zwei Systeme parallel verwendet, um die Vergleichbarkeit der beiden
Doppelgoldfallensysteme zu Uberprifen. In Abbildung 19 sind die wahrend einer
einwdchigen Versuchsreihe im November 2000 erhaltenen TGM-Werte in der Rheinaue
graphisch  dargestellt. Die eingetragenen Fehler ergeben sich aus den
Standardabweichungen der Ergebnisse von Goldfallensystem 1 und 2.
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Abbildung 18: Kalibration des CVAAS-Systems mit Quecksilberdampf
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Abbildung 19: Verlauf der  TGM-Konzentrationen im  November 2000 aus

Parallelbestimmungen zweier Goldfallensysteme
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Die beiden oben getesteten Systeme wurden flir Flusskammermessungen zur
Quantifizierung des Boden-Luft-Austausches von Gesamtquecksilber verwendet. Mit dem
Einsatz von Flusskammern, die direkt auf den zu untersuchenden Boden gesetzt werden,

I&sst sich der Massenfluss von Quecksilber nach Gleichung (21) berechnen [112].

R, -Ry)Q
F_ Ra—Ry) (21)
A
F: Flussrate [ng/mzh] Q: Spulrate der Kammer [m3/h]
Ra: Ausgangskonzentration [ng/m3] Ry: Umgebungskonzentration [ng/m3]

A: Bedeckte Bodenflache [m?]

Wenn der sich aus dieser Formel ergebene Fluss negativ ist, dann Gberwiegt die Deposition
des Quecksilbers. Bei positiven Werten findet eine starkere Emission als Deposition des
Quecksilbers aus dem Boden in die Luft statt [113, 114].

In dieser Arbeit wurde eine halbzylindrische Flusskammer aus Quarz verwendet, die eine
Flache von 0,1 m? bedeckt. Das Quarzmaterial ist notwendig, um eine Abschirmung des zu
untersuchenden Bodens vor UV-Strahlung zu vermeiden. Daher sind auch Plexiglas und
Teflonfolie als Material fir Flusskammern gebrauchlich. AuRerdem ist Quarzglas relativ
unempfindlich gegenuber Quecksilberadsorptionen. Die Spulrate der Kammer betrug 0,024
m3/h, so dass die Kammer (Volumen 50 L) pro Flussbestimmung einmal gespiilt wurde. Die
Besaugung der Ein- und Ausgangsluft findet bei dieser Kammer in einer Hohe von 5 cm
statt. Die Kammer wurde etwa 1 cm tief in den Rheinauenboden gedrickt, um einen
laminaren Fluss zu gewahrleisten. Beispielhaft sind die bei einem Flusskammerexperiment

am 12./13. Dezember 2000 erhaltenen Daten in Abbildung 20 graphisch aufgetragen.

Von besonderem Interesse war die Ubertragbarkeit dieser Experimente auf die methylierten
Quecksilberspezies in der Atmosphare, um deren Anteil an den Boden/Luft-
Austauschprozessen nadher zu untersuchen. Hierzu wurden bodennahe (5 c¢m)
Luftbesaugungen in der schon in Kapitel 3.2.2 beschriebenen Weise durchgefihrt. Dabei
wurden bis zu vier Adsorptionsréhrchen parallel mit Hilfe einer Drehschieberpumpe besaugt.
Die Proben wurden sowohl im Rahmen dieser Arbeit, als auch vom ESWE-Institut in
Wiesbaden mit einem GC/ICP-MS analysiert. Es konnte allerdings in keiner der Uber
mehrere Monate gesammelten Proben Me,Hg oder MeHg® nachgewiesen werden. Eine
Ubertragung der TGM-Flusskammerexperimente auf die Methylquecksilberspezies war

daher leider nicht mdglich.
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Abbildung 20:  Beispiel fur die bei den Flusskammerexperimenten in der Rheinaue

erhaltenen Flusse an elementarem Hg

3.3.2 Messung von Methylquecksilberspezies in einer hoch kontaminierten
Region

Nachdem in der Wiesbadener Rheinaue (siehe Kapitel 3.3.1) keine atmospharischen
Methylquecksilberverbindungen detektiert werden konnten, sollten im Rahmen dieser Arbeit
auch Messungen in einer stark Hg-kontaminierten Gegend durchgefuhrt werden. Dabei ging
es im Wesentlichen um die Bestimmung von Dimethylquecksilber in der Atmosphéare und ob

es moglich ist, dieses in einer solchen Umgebung zu detektieren.
Es wurde die Gegend um Idrija in Slowenien ausgewahlt (siehe Abbildung 21). Die Region

um die kleine Stadt Idrija ist ein stark quecksilberbelastetes Gebiet nahe der Hauptstadt

Ljubljana.
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Abbildung 21: Lage der Stadt Idrija in Slowenien

Italien

In Idrija wurde bis vor wenigen Jahren noch Quecksilberbergbau betrieben, was in der
Region zu erhdhten atmospharischen TGM-Werten fuhrt. Die Quecksilbermine befindet sich
direkt unter der Stadt. 1490 wurde das reichhaltige Quecksilbervorkommen entdeckt, und zur
damaligen Zeit trat es an vielen Stellen elementar an der Oberflache auf. Spater wurden das
Mineral HgS und elementares Quecksilber in einer Mine abgebaut. 1994 wurde die Mine
geschlossen und anschlielRend teilweise in eine Touristenattraktion umgewandelt [115].
Tabelle 15 zeigt die Jahresdurchschnitts-TGM-Werte in Idrija der letzten 30 Jahre. Die
Messungen aus den 70er Jahren zeigen die hochsten TGM-Konzentrationen, da in dieser
Zeit die Mine noch in Betrieb war. Zwischen 1986 und 1993 wurden die Arbeiten in der Mine
stark vermindert, was zu einer deutlichen Abnahme der TGM-Konzentrationen in diesem
Zeitraum flhrte. Der erneute Anstieg 1994 wird auf lokale Quellen und die Arbeiten bei
SchlieBung und Umbau der Mine zurtickgeflhrt. In urbanen Regionen ohne besondere
3

Quecksilberbelastungen werden ublicherweise Konzentrationen zwischen 1 und 5 ng/m
TGM bestimmt [116].
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Tabelle 15:  Jahrliche Durchschnittwerte flir TGM seit 1971 [115]

Jahr TGM (ng Hg/m®)
1971 2000
1972 4535
1974 435
1986 290
1990 57
1991 250
1992 101
1994 2158
1999 20
2000 14

Das Purge&Trap-CGC/CVAFS-System wurde fir den Nachweis methylierter
Quecksilberverbindungen in dieser Region nach Ljubljana zum Jozef-Stefan-Institut
gebracht, um eine schnellstmdgliche Analyse der genommenen Proben zu gewahrleisten. In
Zusammenarbeit mit der Gruppe von Milena Horvat wurden Luft- und Wasserproben in Idrija

gesammelt und am Josef-Stefan-Institut innerhalb von 24 h gemessen.

In Idrija wurden verschiedene Luftproben genommen, wobei mit Hilfe eines "Lumex*“-
Systems [117] zur mobilen Erfassung der TGM-Konzentrationen nach Stellen in dieser
Region gesucht wurde, wo besonders hohe TGM-Werte vorhanden sind. Die dabei
ermittelten Daten reichten von 30000 ng Hg/m? innerhalb des touristisch genutzten Teils der
Mine bis zu 2 ng Hg/m® innerhalb der Stadt. Fiir die Probennahme wurde schlieBlich ein
Punkt nahe des Liftungsschachtes der Mine etwas aulierhalb der Stadt gewahlt, wo sowohl
in den aktuellen Messungen, als auch in der Vergangenheit von der Gruppe Horvat immer
die hochsten Werte an TGM gefunden wurden. Allerdings waren die Werte mit 30-60 ng
Hg/m® nicht in der erwarteten Héhe von mehreren hundert ng Hg/m® anzufinden, die in
alteren Messungen von der Gruppe Horvat gefunden wurden [118]. An dieser Stelle wurden
Besaugungen bis zu einem Probenvolumen von 60 L durchgefiihrt. Das Probenvolumen war
limitiert, da keine Stromversorgung vorhanden war und mit kleinen tragbaren Pumpen (Buck

I.LH. Pump) gearbeitet werden musste. Diese Pumpen erreichen eine maximale
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Ansaugleistung von 300 mL/min. Die TGM-Werte schwankten wahrend aller
angesprochenen Probennahmen zwischen 30 und 60 ng Hg/m?®. In Tabelle 16 sind die in
Idrija gesammelten Luftproben zusammen mit den mit dem ,Lumex“ gemessenen TGM-
Werten aufgefiihrt. Zum Vergleich wurde auch eine Deponiegasprobe von einer Milldeponie
in Ljubliana genommen, da in der Literatur hohe Me,Hg-Werte in solchen Proben

beschrieben werden [119]

Tabelle 16:  Atmospharische Quecksilberspeziation im Bereich der Stadt Idrija in

Slowenien
Ort Wetter Me,Hg MeHg* TGM
[ng Hg/m’] [ng Hg/m’] [ng Hg/m]

Idrija (in Mine) - 27,6483 0,3857 30000
Luftungsschacht | sonnig-bewdlkt 0,0879 n.d. 50-70
Laftungsschacht I bewolkt 0,0974 n.d. 30-50
Luftungsschacht Il bewdlkt 0,0690 0,1037 30-50
Laftungsschacht IV | sonnig-bewolkt 0,0067 n.d. 30-50
Ldftungsschacht V sonnig-bewdlkt n.d. n.d. 30-50
Luftungsschacht VI bewdlkt n.d. n.d. 30-50
Luftungsschacht VIII bewdlkt n.d. n.d. 30-50
Deponiegas - 2,1003 n.d. 15-20

n.d. = nicht detektierbar, d.h. < NWG von 0,008 ng Hg/m®

Neben den oben aufgefihrten atmospharischen Proben wurden auch an verschiedenen
Stellen Wasserproben in Idrija, u.a. aus dem Fluss Idrijca, genommen (siehe Abbildung 21)
und ihre Methylquecksilbergehalte bestimmt. Die dabei erhaltenen Daten sind in Tabelle 17

aufgefihrt.
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Tabelle 27: Quecksilberspeziation in wassrigen Proben aus Idrija

Probe Me,Hg [ng Hg/L] MeHg" [ng Hg/L]
Idrijca Fluss | n.d. 0,5422
Idrijca Fluss Il n.d. 0,6662
Idrijca Fluss I n.d. 0,3354
Idrijca Fluss IV n.d. 0,4782
Idrijca Fluss V n.d. 0,3666
Idrijca Fluss VI n.d. 0,3060
Idrijca Fluss VII n.d. 0,3028
Idrijca Fluss VIII n.d. 0,6213
Idrijca Fluss IX n.d. 0,3581
Brunnenwasser (Nahe Luftungsschacht) n.d. 0,4144

n.d. = nicht detektierbar, d.h. < NWG von 0,005 ng Hg/L

3.3.3 Flusskammerexperimente mit Methylquecksilberverbindungen

In  Kapitel 3.3.1 wurde beschrieben, dass es nicht méglich war, bei
Flusskammerexperimenten in  der Rheinaue bei Wiesbaden atmospharische
Methylquecksilberverbindungen zu bestimmen. Um jedoch festzustellen, ob grundsatzlich
auch Me;Hg von Bdéden emittiert oder aus der Atmosphare deponiert werden kann, musste
auf Modellexperimente im Labor zurlickgegriffen werden. Das Forschungszentrum
Geesthacht verfigt Gber eine fest installierte Laborflusskammer, in die verschiedene Béden
eingebracht und auf ihre TGM-Flusse untersucht werden kdnnen. Fir diese Versuche wird
bei der GKSS die Ausgangsluft mit Hilfe eines TGM-Analysators (model 2537A, Tekran,
Kanada) analysiert. Die Eingangsluft - auch Nullluft genannt - wird von Quecksilber und
anderen organischen Spuren mit einem Aktivkohlefilter gereinigt. Daher ist im Gegensatz zu
den Flusskammerexperimenten in Kapitel 3.3.1 nur die Analyse der Ausgangsluft notwendig.

Gleichung (21) vereinfacht sich dabei zu Gleichung (22).
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RAQ (22)

Die Modellanlage verfiigt auch iiber eine Xenonlampe (320 W/m? 300-900 nm), um
Tageslicht zu simulieren. Weiterhin ist es mdglich, Uber eine Spritzwasseranlage den
Einfluss von Feuchtigkeit auf die Quecksilberemission zu untersuchen. Fur die anstehenden
Versuche wurde ein Injektionsventil am Lufteinlass der Kammer eingebaut. Um eine optimale
Verwirbelung der Stromungsluft zu gewahrleisten, wird diese mit einem Ventilator innerhalb
der Kammer durchmischt. Abbildung 22 zeigt den schematischen Aufbau des

Flusskammerexperimentes.

angesaugte AulRenluft i

Xenonlampe

Ventilator

Tekran

Aktivkohlefilter

Analyzer

Injektionsventil

Adsorptionsrohrchen

Abbildung 22: Schematischer Aufbau des Flusskammerexperiments

Die Kammer (Volumen 40 L) besteht aus Metall und ist innen mit Teflonfolie beschichtet.
Damit die Kammer nach oben UV-durchlassig und gasdicht ist, ist sie mit Teflonfolie
Uberspannt. Fir die vergleichenden Messungen von TGM und den methylierten
Quecksilberspezies wurden sowohl die Pumpe im Tekran-Analyzer, als auch die Pumpe zur
Besaugung der Adsorptionsrohrchen auf einen Fluss von 0,5 L/min eingestellt. Bei der
verwendeten Bodenprobe (20 L) handelte es sich um einen stark belasteten Elbauenboden
(Gesamtquecksilber 0,94 mg/kg). Obwohl in friheren Arbeiten in diesem Boden schon
signifikante Mengen an Dimethylquecksilber nachgewiesen werden konnten [30], konnte

wahrend der Messungen kein natirliches Me;Hg in der Ausgangsluft nachgewiesen werden.
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Uber das Injektionsventil wurden deshalb mit einer GC-Spritze genaue Mengen eines
Dimethylquecksilberstandards in das System gebracht und der Einfluss des kinstlichen
Sonnenlichts auf die Wiederfindung untersucht. Tabelle 18 zeigt die bei dieser Versuchreihe

erhaltenen Daten. Parallel zu diesen Daten wurden die TGM-Gehalte gemessen.

Tabelle 18: Wiederfindungen von Dimethylquecksilber in Abhangigkeit von UV-Licht

Wiederfindung ohne UV-Licht Wiederfindung mit UV-Licht

Injizierte Menge als Me,Hg als TGM Als Me;Hg als TGM
Me.Hg [pg Hg] [%] [%] [%] [%]
139 1,4 82,6 2,9 94,6
278 3,5 43,9 6,8 75,5
417 3,2 39,8 5,0 63,7
695 5,1 42,5 8,6 90,5
1390 4,6 60,4 6,1 93,1

Neben den Besaugungen in 10 cm Hohe oberhalb des Bodens ist es auch maoglich, den
Ansaugschlauch unterhalb der Bodenoberflache anzubringen, um den Einfluss einer
verstarkten Luft/Boden-Wechselwirkung zu untersuchen. Bei einer solchen Anreicherung
durch Bodenluft konnte unabhangig von Licht eine Wiederfindung von 1,5 % des Me;Hg

ermittelt werden.

MeHg* und Hg? wurden dem System in geldster Form (ber die Spritzwasseranlage
zugefuhrt. Dabei konnte beobachtet werden, dass nur bei Lichteinstrahlung die TGM-Werte
anstiegen. Eine Detektion von MeHg" gelang nur bei Einstrahlung von Licht und Zugabe von
270 ng Hg als MeHg" im Spritzwasser. Dabei konnte neben einem sehr groRen, nicht

auswertbaren Hg’-Peak ein kleiner MeHg*-Peak (1,2 pg Hg als MeHg") gemessen werden.

Um den Weg des anorganischen Quecksilbers in die Atmosphare beobachten zu kdnnen,
wurden Tracer-Versuche mit einem auf dem lIsotop '*Hg angereicherten Hg®*-Standard
durchgefiihrt. Hierzu wurden 20 pL des isotopenangereicherten Hg?*-Standards (18 ug Hg/g)
Uber die Spritzwasseranlage in die Flusskammer gegeben und das UV-Licht angeschaltet.

Daraufhin wurden vier Adsorptionsréhrchen je 20 min lang hintereinander besaugt.
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Die anschliellende Analyse der Proben musste wegen der notwendigen Isotopenanalyse mit
einem ICP-MS (Elan 5000, Perkin Elmer, Uberlingen) statt des sonst verwendeten
Atomfluoreszenzdetektors durchgefiihrt werden. Die bei den jeweiligen Adsorptionsréhrchen
erhaltenen Chromatogramme sind in den Abbildungen 23-26 dargestellt. Es sind nur die
Chromatogramme fiir Hg® und Me,Hg (siehe Kapitel 3.2.2) aufgefiihrt, da bei keiner Probe

ionische Spezies gefunden werden konnten.
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Abbildung 23:  Chromatogramm fiir die fliichtigen Quecksilberspezies Hg® und Me,Hg bei
Adsorptionsrohrchen 1 (0-20 min nach Zugabe des '*Hg)
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Abbildung 24:  Chromatogramm fiir die fliichtigen Quecksilberspezies Hg® und Me,Hg bei
Adsorptionsréhrchen 2 (20-40 min nach Zugabe des '®°Hg)
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Abbildung 25:  Chromatogramm fiir die fliichtigen Quecksilberspezies Hg® und Me,Hg bei

Adsorptionsrohrchen 3 (40-60 min nach Zugabe des '*°Hg)
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Abbildung 26: Chromatogramm fiir die fliichtigen Quecksilberspezies Hg’ und Me,Hg bei
Adsorptionsréhrchen 4 (60-80 min nach Zugabe des '**Hg)
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3.4 Bestimmung von Methylquecksilberverbindungen in der
Antarktis
3.41 Meerwasserproben aus dem Siidatlantischen Ozean

Von Januar bis Marz 2000 wurde im Rahmen dieser Arbeit an der Expedition ANT XVII/2 mit
dem Polarforschungsschiff (PFS) ,Polarstern” teilgenommen. Die Fahrt fliihrte von Kapstadt
ins Sudpolarmeer zur Neumayer-Station auf der Antarktis und wieder zurlick nach Kapstadt.
Das in den vorherigen Kapiteln beschriebene Purge&Trap-CGC/CVAFS-System wurde dabei
in einem Forschungslabor des Schiffes installiert und zur Methylquecksilberbestimmung in
Meerwasserproben verwendet. Fir eine kontaminationsfreie und zeitersparende
Probenahme ist auf dem PFS ,Polarstern® ein spezielles System installiert, dass die
einzelnen Labors kontinuierlich mit Meerwasser aus 10 m Tiefe beliefert. Am Bug des
Schiffes ist zu diesem Zweck ein Schnorchel angebracht, der an Kunststoffleitungen
angeschlossen ist, die direkt in die Labore fuhren. Der bei der Fahrt des Schiffes
entstehende Druck presst das Wasser in die einzelnen Labore. Durch den standigen Fluss
ist die Kontaminationsfreiheit der Probennahme weitgehend gewahrleistet. Die Proben

kénnen dann direkt nach der Probennahme in den jeweiligen Labors analysiert werden.

Auf der Hinfahrt zur Neumayer-Station (siehe Abbildung 27) konnte in einem Zeitraum von
sechs Tagen zwischen dem 50. und 67. Breitengrad ein Konzentrationsprofil von
Methylquecksilber und Gesamtquecksilber im Oberflachenwasser aufgenommen werden.
Der Gesamtquecksilbergehalt wurde nur in jeder dritten Probe untersucht, da schon in einer
friGheren Arbeit gezeigt werden konnte [48], dass diese Werte im Laufe eines Tages nur sehr
geringen Schwankungen unterliegen. Die dabei erhaltenen Daten sind in Tabelle 19
aufgefihrt. Weitere Meerwasserproben wurden auf der Rickreise von der Neumayer-Station

nach Kapstadt untersucht. Die dabei erhaltenen Daten sind in Tabelle 20 aufgeflhrt.
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Abbildung 27:

Meerwasserprobennahme auf der Route Kapstadt-Neumayer und
Neumayer-Kapstadt bei der Expedition ANTXVII/2 mit dem PFS ,Polarstern®
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Tabelle 19: Speziation von Hg im Oberflachenwasser des Atlantiks (ANT XVII/2) via

Schiffsschnorchel auf der Route Kapstadt - Neumayer-Station

Probe Datum Ort Me,Hg MeHg* Hggesamt
[ng H/L] [ng Hg/L] [ng Hg/L]
1 12.01.00 | 50°33°S 23°50°E n.d. n.d. -
2 12.01.00 | 51°25°S 24°15°E n.d. 0,015 0,69
3 12.01.00 | 52°07°S 24°30°E n.d. n.d. -
4 13.01.00 | 53°27°S 23°31°E n.d. n.d. -
5 13.01.00 | 53°53°S 23°06°E n.d. 0,005 0,72
6 13.01.00 | 54°11°S 22°48°E n.d. n.d. -
7 14.01.00 | 56°24°S 20°01°‘E n.d. 0,008 -
8 14.01.00 | 56°57‘S 19°18'E n.d. 0,008 0,55
9 14.01.00 | 57°29'S 18°55'E n.d. n.d. -
10 15.01.00 | 60°19'S 18°38°E n.d. n.d. -
11 15.01.00 | 60°58‘S 15°12'E n.d. n.d 0,20
12 15.01.00 | 61°10'S 14°47‘E n.d. n.d. -
13 16.01.00 | 63°24‘S 10°21°E n.d. n.d. -
14 16.01.00 | 63°59'S 09°09‘E n.d. n.d. 0,28
15 16.01.00 | 64°39'S 07°46'E n.d. n.d -
16 17.01.00 | 66°59'S 03°07‘E n.d. n.d. -
17 17.01.00 | 67°22'S 01°28°E n.d. n.d. 0,29
18 17.01.00 | 67°38'S 00°43'E n.d. n.d. -

n.d. = nicht detektierbar, d.h. < NWG von 0,005 ng Hg/L

76



Experimenteller Teil

Tabelle 20:  Speziation von Hg im Oberflachenwasser des Atlantiks (ANT XVII/2) via

Schiffsschnorchel auf der Route Neumayer-Station - Kapstadt

Probe Datum Ort Me,Hg MeHg" Hggesamt
[ng Hg/L] [ng Hg/L] [ng Hg/L]
19 28.02.00 | 67°47°S 04°23°'W n.d. n.d. -
20 28.02.00 | 67°15°S 03°48°'W 0,006 n.d. 0,26
21 28.02.00 | 66°58°S 03°29°'W n.d. n.d. -
22 29.02.00 | 64°38°S 01°03'W n.d. n.d. -
23 29.02.00 | 64°09'S 00°34°'W n.d. n.d. 0,58
24 29.02.00 | 64°01°S 00°26°E n.d. n.d. -
25 01.03.00 | 61°26°S 02°18°'E n.d. 0,009 -
26 01.03.00 | 61°40°'S 03°06°E 0,053 n.d. 0,55
27 01.03.00 | 61°53'S 03°55°E n.d. n.d. -
28 02.03.00 | 61°40'S 03°57°‘E 0,062 n.d. -
29 02.03.00 | 61°29'S 03°42°E 0,027 n.d. 0,81
30 02.03.00 | 61°38'S 03°11°E n.d. n.d. -
31 03.03.00 | 60°47‘S 00°00°E n.d. n.d. -
32 03.03.00 | 60°38'S 00°00°E n.d. n.d. 0,94
33 03.03.00 | 59°53‘S 00°00‘E n.d. n.d. -
34 04.03.00 | 56°57‘S 00°02°E n.d. n.d. -
35 04.03.00 | 56°45'S 00°00°E n.d. n.d. 0,75
36 04.03.00 | 56°28‘S 00°00°E n.d. n.d. -
37 05.03.00 | 54°21‘S 00°01°‘E n.d. n.d. -
38 05.03.00 | 53°48'S 00°01°E n.d. n.d. 0,54
39 05.03.00 | 53°17‘S 00°00°E n.d. n.d. -
40 06.03.00 | 54°23'S 03°17°‘E n.d. n.d. -
41 06.03.00 | 54°22'S 03°30°E n.d. n.d. 0,47
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Probe Datum Ort Me,Hg MeHg" Hggesamt
[ng Ha/L] [ng Ha/L] [ng Ha/L]
42 06.03.00 | 53°59'S 03°54'E n.d. n.d. -
43 07.03.00 | 52°20'S 04°46°E n.d. n.d. -
44 07.03.00 | 51°44'S 04°24°E n.d. 0,013 0,37
45 07.03.00 | 51°14'S 04°44'E n.d. n.d. -
46 08.03.00 | 47°48'S 01°58°E n.d. n.d. -
47 08.03.00 | 47°45'S 01°58°E n.d. n.d. 0,44
48 08.03.00 | 47°45'S 01°58'E n.d. n.d. -

n.d. = nicht detektierbar, d.h. < NWG von 0,005 ng Hg/L

3.4.2 Luftproben uber dem Siidatlantischen Ozean

Auf den in Kapitel 3.4.1 besprochenen Fahrtabschnitten wurden neben den
Oberflachenwasserproben auch atmosphérische Quecksilberproben gesammelt und
analysiert (siehe Abbildung 28). Die Sammlung von Luftproben wurde auf dem sogenannten
Peildeck durchgefiihrt, das sich in etwa 15 m Hoéhe (iber dem Meeresspiegel befindet. Die
zur Probennahme von Luft und Aerosolpartikeln eingesetzten Besaugungsréhrchen werden
mit Stativklammern und Muffen an der Reling befestigt. Es werden Drehschieberpumpen, die
am vorderen Ende des Decks fixiert werden, eingesetzt, da hier die Wahrscheinlichkeit einer
Kontamination durch das Schiff minimal ist. Die Pumpen befinden sich in Aluminiumkisten,
um sie vor Nasse zu schutzen. Bei den Besaugungen wird die Windrichtung standig
Uberprift. Bei Wind aus Richtung des Schiffschlotes werden die Pumpen abgeschaltet, um
eine Kontamination der Probe durch die Abgasfahne des Schiffes zu vermeiden. Es werden
nur Flussraten von bis zu 1 L/min verwendet und darauf geachtet, dass das besaugte
Volumen 200 L nicht Ubersteigt. Die auf der Fahrt von Kapstadt zur Neumayer-Station
erhaltenen Daten sind in Tabelle 21 aufgefihrt. Weitere Luftproben wurden auf der
Ruckreise von der Neumayer-Station nach Kapstadt untersucht. Die dabei erhaltenen Daten
sind in Tabelle 22 aufgefihrt.
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Abbildung 28: Luftprobennahme auf der Route Kapstadt-Neumayer und Neumayer-

Kapstadt bei der Expedition ANTXVII/2 mit dem PFS ,Polarstern®
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Tabelle 21:  Speziation gasformiger Methylverbindungen von Hg in der Atmosphare Uber
dem Atlantik (ANT XVII/2) auf der Route Kapstadt - Neumayer-Station
Probe Datum Ort Me,Hg MeHg"
[ng Ha/m®] | [ng Hg/m’]

1 12.01.00 | 50°19°S 23°50°E - 50°57°S 24°04'E 0,016 0,026
2 12.01.00 | 52°29°S 24°17°E - 52°03'S 24°30°'E 0,041 0,045
3 13.01.00 | 53°32°S 23°27°E - 53°32°S 23°07°E n.d. n.d.
4 13.01.00 | 53°56°S 23°03'E - 54°11°'S 22°48°E n.d. 0,036
5 14.01.00 | 54°34'S 22°18'E - 56°16'S 20°11'E 0,003 0,014
6 14.01.00 | 56°33'S 19°50°E - 57°08'S 19°09°E n.d. 0,010
7 15.01.00 | 60°19'S 16°23'E - 60°48'S 15°29'E 0,009 0,011
8 15.01.00 | 61°12'S 14°44°E - 61°40'S 13°30°E 0,019 0,020
9 16.01.00 | 61°46'S 13°38'E - 63°24'S 10°21°E n.d. 0,004
10 16.01.00 | 63°50'S 09°30°E - 64°24'S 08°17'E 0,021 0,021
11 17.01.00 | 64°55'S 07°10°E - 66°59'S 03°07'E n.d. 0,014

n.d. = nicht detektierbar, d.h. < NWG von 0,003 ng Hg/m®

Tabelle 22:  Speziation gasformiger Methylverbindungen von Hg in der Atmosphare Uber
dem Atlantik (ANT XVII/2) auf der Route Neumayer-Station - Kapstadt
Probe Datum Ort Me,Hg MeHg"
[ng Hg/m’] | [ng Hg/m’]

12 29.02.00 | 64°16°S 00°34'W - 63°05°S 00°27°'W n.d. 0,004
13 01.03.00 | 61°50°S 03°35'W - 61°48°S 03°55'W 0,047 0,007
14 02.03.00 | 61°40°S 03°57°'W - 61°27°S 03°25'W 0,012 0,005
15 02.03.00 | 61°27°S 03°28°'W - 61°22°S 03°18'W n.d. 0,008
16 03.03.00 | 60°56'S 00°00°E - 60°21°S 03°18°E n.d. n.d.
17 03.03.00 | 60°21'S 03°18E - 59°08'S 00°09°'E 0,019 0,004
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Probe Datum Ort Me,Hg MeHg"
[ng Hg/m?] [ng Hg/m?]

18 04.03.00 56°57‘S 00°02°E - 56°45‘S 00°00°E n.d. n.d.
19 04.03.00 56°54‘S 00°00°E - 55°56°S 00°00°E n.d. n.d.
20 05.03.00 54°21‘S 00°02°E - 53°29'S 00°01°E n.d. 0,004
21 05.03.00 53°29'S 00°01°E - 52°60‘S 00°00°E 0,005 0,005
22 06.03.00 54°23‘S 03°17°E - 54°13'S 03°33°E n.d. n.d.
23 06.03.00 54°13'S 03°33°'E - 53°38‘S 04°26'E n.d. 0,003
24 07.03.00 53°38'S 04°26°E - 52°09‘S 04°39°E n.d. 0,001
25 07.03.00 51°44'S 04°23°E - 50°44‘S 03°45°E n.d. n.d.
26 08.03.00 47°48°S 01°58°E - 47°30'S 01°48°'E n.d. n.d.

n.d. = nicht detektierbar, d.h. < NWG von 0,003 ng Hg/m®

3.4.3

3.4.3.1

Schneeproben von der Neumayer-Station

Tiefenprofile

Wahrend der Expedition ANT XVII/2 wurde ein finfwdchiger Forschungsaufenthalt an der

Neumayer-Station auf der antarktischen Eiskappe durchgefuhrt (siehe Abbildung 29). In

dieser Zeit konnte das Purge&Trap-CGC/CVAFS-Analysensystem erfolgreich in einem

Forschungslaboratorium der Station installiert werden. Daher war es mdéglich, Schneeproben

in dieser Region zu sammeln und direkt vor Ort auf ihre Methylquecksilber- und

Gesamtquecksilbergehalte zu untersuchen.
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Abbildung 29: Probennahme an der Neumayer-Station

In der ndheren Umgebung der Neumayer-Station fallt je nach Ort zwischen 1 und 2 m
Schnee im Jahr, so dass die Eiskappe standig dicker wird. Tiefenprofile erlauben eine
zeitliche Auflésung der Spurenkonzentrationen verschiedenster Elemente und Verbindungen
wahrend eines Jahres oder auch eines langeren Zeitraumes, mit Hilfe von Bohrkernen [120].
Die in dieser Arbeit analysierten Proben wurden aus 1-2 m tiefen T-formigen Lochern
entnommen. Dabei wurde bei den tieferen Léchern (2 m) eine Treppe in den Ful® des T's
gegraben, um ein problemloses Ein- und Aussteigen zu gewahrleisten. Die Proben wurden
von der gegenuberliegenden Wand entnommen, nachdem die Oberflache dieser Wand mit
einem Polyethylenschaber abgekratzt worden war. Die Proben wurden mit 1 L Glasflaschen,
die direkt mit dem Flaschenhals in den Schnee gedriickt wurden, gesammelt. Dabei musste

darauf geachtet werden, dass mindestens soviel Schnee gesammelt wurde, dass es spater
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fir 200 mL (je 100 mL fir Methyl- und Gesamtquecksilberbestimmung) Schmelzwasser
reichte. Die Proben wurden in vertikalen Abstanden von 10-20 cm genommen, woraus sich
zusammen mit der jahrlichen Schneezunahme die zeitliche Auflosung des Profils ergibt. Eine
typische Schneeakkumulation in der Region der Neumayer-Station ist in Abbildung 30
dargestellt [121].
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Abbildung 30: Schneezutrag in der Region der Neumayer-Station von Januar 1998 bis
Januar 2000

Es wurden wahrend des Aufenthaltes auf der Neumayer-Station vier Schneeschachte in zwei
unterschiedlichen Gebieten gegraben (siehe Abbildung 29) und in den verschiedenen
Schichten die Methyl- und Gesamtquecksilbergehalte bestimmt. Die Schneeproben wurden
moglichst - um eine Alterung der Proben zu vermeiden - direkt nach der Probennahme
analysiert und dazu kurz vor der Analyse langsam innerhalb der Station aufgetaut. In den
Tabellen 23-26 sind die Ergebnisse flir Methyl- und Gesamtquecksilber der verschiedenen

Tiefenprofile angegeben.
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Tabelle 23:  Speziation von Hg im Schnee bei unterschiedlichen Tiefen (Tiefenprofil 1)
Tiefe [cm] Me,Hg [ng Hg/L] MeHg" [ng Hg/L] HQgesamt [Ng HY/L]
0 n.d. 0,007 1,01
20 n.d. n.d 2,97
40 n.d. n.d 1,28
60 n.d. n.d. 0,84
80 0,173 0,163 0,75
100 0,057 n.d. 0,75
120 n.d. n.d 0,53
140 n.d. n.d 2,18
160 n.d 0,012 0,70
180 0,007 nd 0,92
200 0,049 0,072 0,67

n.d. = nicht detektierbar, d.h. < NWG von 0,005 ng Hg/L

Tabelle 24:  Speziation von Hg im Schnee bei unterschiedlichen Tiefen (Tiefenprofil 2)
Tiefe [cm] Me,Hg [ng Hg/L] MeHg" [ng Hg/L] Hggesamt [Ng HA/L]
0 n.d. 0,014 0,627
20 n.d. n.d. 1,013
40 nd n.d. 2,894
60 0,100 n.d. 0,931
80 0,055 0,069 0,497
100 n.d. n.d. 1,130
120 n.d. n.d. 1,316
140 n.d. n.d. 0,632
160 nd 0,008 0,616
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Tiefe [cm] Me,Hg [ng Hg/L] MeHg" [ng Hg/L] HQgesamt [Ng HY/L]
180 n.d. n.d 0,477
200 0,049 0,006 0,695

n.d. = nicht detektierbar, d.h. < NWG von 0,005 ng Hg/L

Tabelle 25:  Speziation von Hg im Schnee bei unterschiedlichen Tiefen (Tiefenprofil 3)
Tiefe [cm] Me,Hg [ng Hg/L] MeHg" [ng Hg/L] HQgesamt [Ng HY/L]
0 n.d. 0,005 8,060
20 n.d. n.d. 1,253
40 0,029 n.d. 2,068
60 0,017 n.d. 1,975
80 0,305 0,101 18,13
100 0,007 n.d. 6,890
120 n.d. n.d. 3,970
140 0,009 0,010 1,400
160 n.d. 0,012 4,450
180 0,021 0,012 2,782
200 n.d. 0,007 1,775

n.d. = nicht detektierbar, d.h. < NWG von 0,005 ng Hg/L

Tabelle 26:  Speziation von Hg im Schnee bei unterschiedlichen Tiefen (Tiefenprofil 4)
Tiefe [cm] Me,Hg [ng Hg/L] MeHg" [ng Hg/L] HQgesamt [Ng HG/L]
0 0,024 0,030 4,762
10 n.d. n.d. 1,180
20 0,08 0,011 1,555
30 0,048 0,045 1,349
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Tiefe [cm] Me,Hg [ng Hg/L] MeHg* [ng Hg/L] HQgesamt [Ng Hg/L]
40 0,058 0,021 1,578
50 0,018 0,015 1,888
60 0,041 0,009 1,740
70 0,032 0,022 0,588
80 0,014 n.d. 1,385
90 0,013 0,008 2,290
100 0,014 0,087 10,048

n.d. = nicht detektierbar, d.h. < NWG von 0,005 ng Hg/L

3432 Abstand von der Meereiskante

Zur Untersuchung des Transportmechanismus, mit dem Quecksilber auf der Eiskappe der
Antarktis angereichert wird, sollte Uberprift werden, ob eine Korrelation zwischen den
Quecksilberkonzentrationen im Oberflachenschnee und dem Abstand zur Meereiskante
gefunden werden kann. Zu diesem Zweck wurden Proben im Abstand von 1 m bis zu 2000
m zur Meereiskante genommen (siehe Abbildung 29, Kapitel 3.4.3.1). Der
Oberflachenschnee wurde dabei mit Hilfe von Glasflaschen direkt von der Oberflache
entnommen, bis ein Volumen von mindestens 200 mL Schmelzwasser erreicht war. Die bei

der Analyse bestimmten Quecksilberspeziesgehalte sind in Tabelle 27 aufgeflihrt.

Tabelle 27:  Speziation von Hg in Oberflichenschneeproben, die in unterschiedlichem

Abstand zur Meereiskante genommen wurden

Abstand [m] Me,Hg [ng Hg/L] MeHg" [ng Hg/L] HQgesamt [Ng HY/L]
1 0,027 0,005 5,285
10 0,040 n.d. 3,211
50 0,030 n.d. 1,663
100 0,013 n.d. 1,579
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Abstand [m] Me,Hg [ng Hg/L] MeHg" [ng Hg/L] HQgesamt [Ng HY/L]
500 0,070 0,023 3,676
1000 0,077 n.d. 0,895
2000 0,022 0,005 2,095

n.d. = nicht detektierbar, d.h. < NWG von 0,005 ng Hg/L

3.4.3.3  Tagesprofil

Mit Ende des antarktischen Sommers gibt es auch in der Antarktis einen Tag/Nacht-Zyklus,
und es besteht die Mdglichkeit, die Abhangigkeit der Spurengehalte des Schnees von der
UV-Strahlung und Temperatur zu bestimmen. Um deren Einfluss auf die
Quecksilberspeziesgehalte zu untersuchen, wurden im zeitlichen Abstand von 3 h 24 h lang
auf die in Kapitel 3.4.3.2 beschriebene Weise Oberflachenschneeproben genommen (siehe
Abbildung 29, Kapitel 3.4.3.1). Dabei wurde ein ebenes, 4 m? groRes Schneefeld in ca. 500
m Entfernung von der Station beprobt, um die Méglichkeit eines anthropogenen Einflusses
so gering wie moglich zu halten. Die wahrend dieser Messreihe erhaltenen Daten sind in
Tabelle 28 aufgefuhrt. Parallel zur Probennahme wurden durch das meteorologische

Observatorium der Neumayer-Station UV-Strahlung und Temperatur gemessen.

Tabelle 28:  Speziation von Hg in Oberflichenschneeproben zur Uberprifung der

Abhangigkeit vom Tag/Nacht-Zyklus

Uhrzeit Me,Hg [ng Hg/L] MeHg" [ng Hg/L] HQgesamt [Ng HY/L]
16% n.d. 0,013 0,656
19% n.d. n.d. 0,742
22% n.d. n.d. 0,950
01% 0,187 n.d. 1,254
04% 0,043 n.d. 0,942
07% 0,015 n.d. 0,955
109 0,023 0,250 1,227
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Uhrzeit Me,Hg [ng Hg/L] MeHg" [ng Hg/L] Hggesamt [Ng HG/L]
13% 0,011 0,037 0,765
162 0,019 0,024 0,712

n.d. = nicht detektierbar, d.h. < NWG von 0,005 ng Hg/L

3.4.3.4  Alterung von Neuschnee

Neuschneeereignisse waren wahrend des Aufenthaltes auf der Neumayer-Station selten.

Allerdings konnte bei einem der wenigen Niederschlage die Alterung des Neuschnees

bezlglich der Hggesam- , MeoHg- und MeHg*-Gehalte beobachtet werden. Dabei wurden

wahrend eines Zeitraums von finf Tagen Oberflachenschneeproben auf die in Kapitel

3.4.3.2 beschriebene Weise genommen (siehe Abbildung 29, Kapitel 3.4.3.1). Es wurden alle

Proben innerhalb eines windgeschiitzten, 4 m? groBen Schneefeldes genommen, um eine

Gleichwertigkeit der verschiedenen Umwelteinflisse zu gewahrleisten. Die dabei erhaltenen
Daten sind in Tabelle 29 aufgeflhrt.

Tabelle 29:  Speziation von Hg

in Oberflachenschneeproben zur Bestimmung der

Quecksilberspeziesgehalte in Abhangigkeit von der Alterung des Schnees

Alter der Probe [d]

Me,Hg [ng Hg/L]

MeHg" [ng Hg/L]

Hggesamt [ng Hg/l—]

0 0,044 0,026 1,286
1 0,026 0,009 0,390
2 n.d. n.d. 0,948
3 0,122 n.d. 1,246
4 0,045 0,006 1,509
5 0,069 0,010 0,787

n.d. = nicht detektierbar, d.h. < NWG von 0,005 ng Hg/L
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3.4.3.5 Luftproben von der Neumayer-Station

Zusatzlich zu den Schneeproben wurden wahrend des Aufenthaltes an der Neumayer-
Station auch Luftproben gesammelt und analysiert. Die Besaugungen wurden am
Spurenstoffobservatorium (siehe Abbildung 29, Kapitel 3.4.3.1) der Neumayer-Station
durchgefihrt. Dabei handelt es sich um einen umgebauten Container, in dem verschiedene
Anlagen zur Bestimmung von Spurenstoffen in der antarktischen Atmosphare fest installiert
sind. Das Observatorium befindet sich etwa 1,5 km sldlich der Neumayer-Station und wird
aufgrund der vorherrschenden Windrichtungen so gut wie nicht durch die Abluft der Station

kontaminiert.

Der Container steht auf 2,5 m hohen Stelzen, um ein Zuschneien des Observatoriums im
Laufe der Jahre zu verhindern. Die Besaugungen wurden daher in 3 m Héhe durchgefiihrt.
Es konnte hier nur eine batteriebetriebene Pumpe (Buck I.H. Pump) eingesetzt werden, da
fir die groflen Drehschieberpumpen keine ausreichenden Stromkapazitdten vorhanden
waren. Die Pumpe wurde bei einer Flussrate von 200 mL/min betrieben. Die bei der Analyse
der Luftproben erhaltenen Daten flir atmosphéarisches Mono- und Dimethylquecksilber sind in
Tabelle 30 aufgefiihrt. Um den Anteil der partikular gebundenen, atmospharischen
Methylquecksilberspezies bestimmen zu kénnen, wurde bei den letzten drei Probennahmen
ein Filter (0,45 pm) vor das Adsorptionsrohrchen geschaltet. Wahrend der gesamten
Messkampagne an der Neumayer-Station und auf der Polarstern wurden von Ebinghaus et

al. kontinuierliche TGM-Messungen durchgefihrt [122].

Tabelle 30:  Speziation von Hg in atmosphéarischen Luftproben der Antarktis

Datum Me,Hg [ng Hg/m?] MeHg"* [ng Hg/m?]
24.01. - 25.01. n.d. 0,036
25.01. - 26.01. n.d. 0,036
26.01. - 27.01. n.d. 0,006
27.01. - 28.01. n.d. 0,104
28.01. - 29.01. n.d. 0,005
29.01. - 30.01. n.d. 0,014
30.01. - 01.02. n.d. 0,021
01.02. — 02.02. n.d. 0,018

89



Experimenteller Teil

Datum Me,Hg [ng Hg/m®] MeHg" [ng Hg/m®]
02.02. — 03.02. 0,014 0,021
03.02. — 04.02. n.d. 0,018
04.02. — 05.02. n.d. 0,013
06.02. — 07.02. n.d. 0,007
07.02. — 08.02. n.d. 0,003
08.02. — 09.02. n.d. 0,005
09.02. - 10.02. 0,011 0,012
10.02. — 11.02. n.d. 0,006
11.02. — 12.02. 0,007 0,003
12.02. — 13.02. n.d. 0,018
13.02. — 14.02. 0,003 0,021
14.02. — 15.02. n.d. 0,016
15.02. — 16.02. n.d. 0,018

n.d. = nicht detektierbar, d.h. < NWG von 0,003 ng Hg/m®
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4 Auswertung und Diskussion der Ergebnisse

4.1 Einfuhrung einer neuen Derivatisierungsmethode fur die
Methylquecksilberanalytik von Umweltproben mittels
Purge&Trap-CGC/CVAFS

4.1.1 Einfluss des Derivatisierungsmittels bei der Analyse wassriger

Umweltproben

Im Rahmen einer anderen Doktorarbeit wurde vor kurzem ein Purge&Trap-System mit einer
CGC/ICP-MS-Kopplung fur die Methylquecksilberanalytik etabliert [24]. Ziel dieser Arbeit war
die Einflhrung der massenspektrometrischen Isotopenverdiinnungsanalyse (MSIVA) fur die
Methylquecksilberanalytik. Die MSIVA gehort zu den sogenannten definitiven Methoden und
ist als zuverlassige Methode mit Ergebnissen hoher Richtigkeit anerkannt [123, 124]. Dabei
wird zu einer genau eingewogenen Probenmenge eine definierte Menge eines Indikators mit
nicht natirlicher Isotopenzusammensetzung des zu quantifizierenden Elementes zugegeben.
Das neu eingestellte Isotopenverhaltnis wird massenspektrometrisch bestimmt und bei
bekannter Isotopenzusammensetzung von Probe und Indikator kann der Gehalt der Probe

berechnet werden.

Fur die MSIVA des Methylquecksilbers wurde ein MeHg*-Indikator mit einem
Isotopenverhaltnis *°'Hg/?®?Hg von 6,53 (natiirlich 0,44) synthetisiert. Das entwickelte
Verfahren sollte an einer Meerwasserprobe aus dem Sldatlantik zur Bestimmung von MeHg*
erprobt werden. Erste Chromatogramme zeigten nach einer Zugabe des Indikators nicht nur
die erwartete deutliche Anreicherung des Isotops ?*'Hg bei der Spezies MeHg", sondern

auch beim elementaren Quecksilber (siehe Abbildung 31).
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Abbildung 31: GC/ICP-MS-Chromatogramm des Me?*'Hg*-Indikators nach Derivatisierung

mit NaBEt, in einer Meerwasserprobe [24]

In verschiedenen Experimenten dieser Art konnte schliellich gezeigt werden, dass diese
Anreicherung auf °’Hg beim elementaren Quecksilber nur auftritt, wenn die Derivatisierung
von MeHg" mit NaBEt, in einer chloridhaltigen Matrix durchgefihrt wird. Diese Zersetzung
des Monomethylquecksilbers bei der Derivatisierung mit Natriumtetraethyloborat gestaltet
eine richtige Quantifizierung dieser Spezies in Meerwasserproben bei Anwendung des
Purge&Trap-CGC/CVAFS-Systems schwierig. Um den Einfluss der Chloridkonzentration auf
die Wiederfindung an MeHg" beurteilen zu kénnen, wird ein Monomethylquecksilberstandard
bei unterschiedlichen Chloridkonzentrationen derivatisiert und mit der Purge&Trap-
CGC/CVAFS analysiert (siehe Tabelle 8, Kapitel 3.2.1). Die dabei erhaltenen Daten zeigen
eine deutliche Abhéangigkeit des MeHg*-Peaks von der Chloridkonzentration (siehe
Abbildung 32).
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Abbildung 32: Abhangigkeit des MeHg'-Peaks von der Chloridkonzentration bei der
Ethylierung einer Monomethylquecksilberstandardlésung (0,2 pg Hg/mL als
MeHg")

Die aufgetragenen Chromatogramme lassen eine geringe Reduzierung des MeHg*-Peaks
bei 120 ug/g Chlorid gegenliber der chloridfreien Losung erkennen, wohingegen sich bei
einem Chloridgehalt von 600 pg/g der grofite Teil des Monomethylquecksilbers nicht mehr in

das Ethylderivat Gberflhren Iasst.

Fur die Analyse von Meerwasserproben und Proben, deren Chloridgehalt 100 pg/g
Ubersteigt, muss deshalb bei der Quantifizierung des Monomethylquecksilbers diese
Zersetzung berticksichtigt werden. Die Methode zur Bestimmung von MeHg" in wassrigen
Proben durch Derivatisierung mit NaBEt, sollte deshalb so optimiert werden, dass auch
solche Proben analysiert werden kénnen. Die Firma Galab (Geesthacht) bietet seit kurzem
Natriumtetrapropyloborat als alternatives Derivatisierungsreagenz fur die Spurenanalytik an.
Um zu sehen, ob bei der Propylierung dieselben Transformationen stattfinden wie bei der
Ethylierung, wird ein zu Abbildung 32 analoges Experiment mit der Propylierung als

Derivatisierungsmethode fiir MeHg" durchgefiihrt (siehe Abbildung 33).
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Abbildung 33: Abhangigkeit des MeHg'-Peaks von der Chloridkonzentration bei der
Propylierung einer Monomethylquecksilberstandardiésung (0,2 pg Hg/mL als
MeHg")

Die Peaks zeigen im Rahmen der Reproduzierbarkeit des Verfahrens keine Abhangigkeit
von der Chloridkonzentration. Die Propylierung bringt somit einen entscheidenden Vorteil
gegenlber der Ethylierung. Im Weiteren soll Uberprift werden, ob die Propylierung die
Ethylierung bei der in dieser Arbeit verwendeten Methode zur Bestimmung von MeHg"
vollstéandig ersetzen kann, womit auch das in friheren Arbeiten entwickelte Verfahren bei

Verwendung der Ethylierung [49, 99] deutlich verbessert wirde.

41.2 Optimierung der Bestimmung von MeHg"* durch Derivatisierung mit
NaBPr,

Ein wichtiger Punkt bei der Methylquecksilberanalytik mittels Purge&Trap-CGC/CVAFS ist
die Vermeidung von Memory-Effekten. Die Propylierung fuhrt zu einem Alkylderivat
(PrMeHg) des Monomethylquecksilbers mit einem gegentber dem Ethylmethylquecksilber

deutlich erhdhten Siedepunkt.
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Daher muss Uberprift werden, ob bei den fir die Derivatisierung mit NaBEt, optimierten
Bedingungen PrMeHg vollstandig gebildet, quantitativ aus der Lésung ausgetrieben und
punktférmig auf die Saule gelangt. Zu diesem Zweck wird das Ausspllverhalten beider
Verbindungen aus dem Purge&Trap-CGC/CVAFS-System mit dem in Kapitel 3.2.1 (Tabelle
9) beschriebenen Experiment getestet. Die dabei erhaltenen Daten sind in Abbildung 35

graphisch aufgetragen.
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Abbildung 35: Ausspllverhalten von EtMeHg und PrMeHg bei dem Purge&Trap-
CGC/CVAFS-System

Man kann deutlich das wesentlich schlechtere Ausspulverhalten bzw. die hdhere Neigung
der propylierten Verbindung zu Adsorptionseffekten erkennen. Erst nach der vierten
Blindwertmessung ist das Signal nahezu vollstandig verschwunden. Dagegen wird dieser
Wert bei der Ethylierung schon bei der zweiten Blindwertmessung erhalten. Dabei muss es
sich um eine verstarkte Adsorption des propylierten MeHg" in einem bestimmten Bereich der
Purge&Trap-Einheit handeln. Dieser Adsorptionseffekt muss vor der GC-Saule auftreten, da
er hinter der Saule nur zu einer Erhdhung der Grundlinie flihren wirde. Dort wird die
propylierte Verbindung nach der Adsorption wahrend der Analyse des Standards partiell
wahrend jeder Blindwertmessung desorbiert und fihrt zu einem Memory-Effekt. Solche
Adsorptionen lassen sich durch eine Temperaturerhdhung der entsprechenden

Komponenten des Systems minimieren.
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SchlieBlich konnte der entscheidende Teil der Adsorptionseffekte in der PFA-Verbindung
zwischen Puge&Trap-Einheit und dem Gaschromatographen lokalisiert werden. Dieser PFA-
Schlauch wurde deshalb durch eine auf 80 °C heizbare Edelstahlkapillare ersetzt und eine
Wiederholung des Experimentes fiihrte dann zu den in Abbildung 36 wiedergegebenen
Ergebnissen. Vergleicht man Abbildung 36 mit Abbildung 35 ist deutlich der Effekt der
geheizten Transferline zu erkennen. Sowohl fur die Ethylierung als auch fur die Propylierung
ergibt sich ein gutes Ausspilverhalten und schon bei der ersten Blindwertanalyse sind keine

Memoryeffekte mehr zu beobachten.
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Abbildung 36: Ausspllverhalten von EtMeHg und PrMeHg bei dem Purge&Trap-
CGC/CVAFS-System mit geheizter Transferline

Es sollte daher bei Einsatz von Natriumtetrapropyloborat statt Natriumtetraethyloborat als
Derivatisierungsmittel fir Methylquecksilber auf die Vermeidung bzw. Minimierung von
langen Transferlines verstarkt geachtet werden. Weiterhin muss bei der Propylierung das
Temperaturprogramm an die erhdhten Siedepunkte der propylierten Verbindungen
angepasst werden (siehe Abbildung 8, Kapitel 3.2). In weiteren Experimenten konnte gezeigt
werden, dass bei der Propylierung die fur die Ethylierung optimierten Einstellungen beztglich

Derivatisierungszeit, Gasfluss und pH-Wert beibehalten, werden kénnen.

96



Auswertung und Diskussion der Ergebnisse

41.3 Qualitatssichernde Untersuchungen fiir die Derivatisierung mit
NaBPr,

Die Propylierung als Derivatisierungsverfahren fir MeHg® in Verbindung mit dem
Purge&Trap-CGC/CVAFS-System wird an verschiedenen Proben getestet und ihre
Anwendbarkeit, Prazision und Richtigkeit tUberprift. Der eigentliche Grund der Einfiihrung
dieser neue Derivatisierungsmethode liegt in der Problematik der Bestimmung des
Monomethylquecksilbers in wassrigen Proben mit hohem Chloridgehalt (siehe Kapitel 4.1.1).
Daher wird ein synthetisches Meerwasser mit einem dotierten MeHg*-Gehalt von ca. 4 pg
Hg/mL angesetzt und der Methylquecksilbergehalt sowohl mit der Propylierung als auch mit
der Ethylierung bestimmt. Die mit der Ethylierung, der Propylierung ohne und der
Propylierung mit geheizter Transferline erhaltenen Ergebnisse sind in Abbildung 37

graphisch aufgetragen.
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Abbildung 37: Vergleich von Propylierung und Ethylierung zur Bestimmung von MeHg" (ca.
4 pg Hg/mL) in synthetischem Meerwasser.

Vergleicht man Ethylierung und Propylierung, erkennt man deutlich die Minderbefunde bei
der Ethylierung. Es werden nur ca. 25 % des im Meerwasser befindlichen
Monomethylquecksilbers erfasst. Hier findet die schon in Abbildung 31 dargestellte
Transformation des MeHg* zu Hg° statt. Bei einer nicht isotopenselektiven Detektion des

Quecksilbers (z.B. durch AFS) kann dieser Minderbefund nicht auf diese Transformation
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zurtickgefiihrt werden. Deshalb wurden auch in frilheren Arbeiten diese Ergebnisse auf eine
Schwachung des Derivatisierungsmittels durch das Chlorid zurlickgefuhrt [70, 125]. Erst
durch den Einsatz eines isotopenangereicherten Monomethylquecksilbers konnte die
Umwandlung in elementares Quecksilber gezeigt werden [24]. Die Propylierung zeigt diese
Minderbefunde nicht und das Ergebnis entspricht im Rahmen der Standardabweichung dem
dotierten Monomethylquecksilbergehalt des Meerwassers. Hier fallen die Unterschiede mit
und ohne geheizte Transferline auf. Ohne geheizte Transferline fihren Adsorptionseffekte
innerhalb des Verbindungsstiickes zwischen Purge&Trap-Einheit und Gaschromatograph zu
Minderbefunden, die nach der beschriebenen Systemmodifikation allerdings nicht mehr

auftreten.

Die Zersetzung des Monomethylquecksilbers zu elementarem Quecksilber bei der
Ethylierung in Gegenwart von Chlorid kann bei der Propylierung nicht beobachtet werden.
Daher kann vermutet werden, dass es sich bei der mdglichen Transformation um einen
sterischen Effekt handelt, da lediglich die Lange der C-Ketten des Derivatisierungsreagenzes
erhéht wird. Untersuchungen haben gezeigt, dass die Umwandlung nur in Gegenwart aller
drei Komponenten MeHg®, NaBEt, und CI stattfindet. Es ist daher wahrscheinlich, dass bei
der Ethylierung ein Ubergangszustand gebildet wird, der dann unter anderem in elementares
Quecksilber zerfallt. Im Falle der Propylierung kann dieser Ubergangszustand aus sterischen
Grinden nicht ausgebildet werden. Ein genauer Reaktionsmechanismus ist jedoch nicht
bekannt. Ein weiterer wichtiger Hinweis auf den Reaktionsmechanismus wurde bei
Experimenten mit den anderen Halogenidionen gefunden. Bei Anwesenheit von lodid in der
Derivatisierungslosung, konnte bei der MSIVA neben dem angereicherten elementaren
Quecksilber auch eine Anreicherung bei Hg** festgestellt werden. Hg?* bildet mit lodid stabile
Komplexe [126], so dass unter Umstanden eine weitere Reduktion zu Hg® erschwert wird.
Daher ist davon auszugehen, dass MeHg" zunachst demethyliert wird und erst in einem

zweiten Schritt eine Reduktion zu Hg® erfolgt.

Die oben angefiihrten Vorteile der Propylierung gegenidber der Ethylierung bei
chloridhaltigen Proben legen einen generellen Einsatz von NaBPr, gegenliber NaBEt, nahe.
Daher muss auch gezeigt werden, dass durch den Einsatz des neuen Derivatisierungsmittels
bezlglich der Prazision und Richtigkeit der Methode keine Nachteile gegeniber dem
herkdbmmlichen Verfahren entstehen. Daher wurden die in Tabelle 11 (siehe Kapitel 3.2)
aufgeflihrten Experimente zum Vergleich der Prazision (relative Standardabweichung (RSD))
der beiden Derivatisierungsmethoden durchgefiihrt und die Ergebnisse fir MeHg * sind in
den Abbildungen 38 und 39 dargestellt.
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Abbildung 38:  Préazisionsuntersuchungen bei der MeHg*-Bestimmung mittels Purge&Trap-
CGC/CVAFS und Ethylierung (n=5)
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Abbildung 39:  Préazisionsuntersuchungen bei der MeHg*-Bestimmung mittels Purge&Trap-
CGC/CVAFS und Propylierung (n=5)
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Die Ergebnisse zeigen, dass mit der Propylierung (2,3 % bei n=5) eine praktisch gleich gute
Prazision bei der Monomethylquecksilberbestimmung wie bei der etablierten Ethylierung (2,2
% bei n=5) erreicht werden kann. Fur den relativ geringen Gehalt der fir die Messung der
Reproduzierbarkeit beider Verfahren verwendeten MeHg*-Standardlésung von 0,2 pg Hg/mL
sind die erhaltenen relativen Standardabweichungen von etwas Uber 2% als vergleichsweise
sehr gute Prazisionen einzuordnen. Ein Vergleich der Richtigkeit der beiden Verfahren in
Abbildung 40 zeigt, dass sowohl mit der Propylierung als auch mit der Ethylierung

Ergebnisse hoher Richtigkeit erhalten werden konnen.

0,25

MeHg*-Gehalt der Lésung

0,2 T

Gehalt MeHg" [pg Hg/mL]

0,15 A

Ethylierung Propylierung

Abbildung 40: Vergleich der Richtigkeit bei der Bestimmung des MeHg" in einer 0,2 pg
Hg/mL Standardlésung zwischen Ethylierung und Propylierung

Neben der Bestimmung des Monomethylquecksilbers in Anwesenheit von Chlorid ist auch
die quantitative bzw. reproduzierbare Erfassung des anorganischen Quecksilbers (Hg®*) mit
der Purge&Trap-CGC/CVAFS-Methode problematisch [49, 99]. Die Ethylierung von Hg*
verlauft unter den Bedingungen dieses Verfahrens nur unvollstandig ab. Die bei der Analyse
einer Hg?*-Standardlésung (1 pg Hg/mL) mit der Ethylierung erhaltenen Daten sind in
Abbildung 41 dargestellit.
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Abbildung 41: Prazisionsuntersuchungen bei der Hg**-Bestimmung mittels Purge&Trap-
CGC/CVAFS und Ethylierung (n=5)

Man erkennt die starken Schwankungen, die bei der Ethylierung von Hg®* zu einer relativen
Standardabweichung von 37,2 % fihren. Bezieht man die erhaltenen Peakflachen auf eine
Kalibration mit Monomethylquecksilber, so erhalt man einen Gehalt von (0,52 + 0,19) pg
Hg®*/mL. Die Ausbeute betragt bei den unterschiedlichen Messungen zwischen 20-85 %,
was eine korrekte Bestimmung des Gehaltes an anorganischem Quecksilber unmdglich
macht. Wenn man dasselbe Experiment mit Hilfe von NaBPr, als Derivatisierungsmittel fir
anorganisches Quecksilber durchfiihrt, kommt man zu den in Abbildung 42 dargestellten

Chromatogrammen.
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Abbildung 42: Prazisionsuntersuchungen bei der Hg**-Bestimmung mittels Purge&Trap-
CGC/CVAFS und Propylierung (n=5)

Abbildung 42 zeigt deutlich die stark verbesserte Reproduzierbarkeit bei der Propylierung
gegenlber derjenigen der Ethylierung. Bezieht man die erhaltenen Peakflachen auf eine
Kalibration mit Monomethylquecksilber, so erhalt man einen Gehalt von (0,80 + 0,08) pg
Hg?*/mL. Es ist daher méoglich, mit einem Korrekturfaktor den tatsachlichen Hg?*-Gehalt zu
berechnen, da im Falle der Propylierung fir diesen Konzentrationsbereich eine ausreichend
prazise, aber nicht quantitative Erfassung des anorganischen Quecksilbers erfolgt. Besser ist
es aber, eine eigene Kalibration fir Hg** zu erstellen. Diese M®églichkeit bringt keinen
groReren Zeitaufwand mit sich, da MeHg" und Hg?* in einer Standardidsung angesetzt

werden konnen.

Die Einfihrung der Propylierung als Derivatisierungsmittel fir die Purge&Trap-CGC/CVAFS-
Methode bringt daher nicht nur den Vorteil, dass auch in Proben (z.B.: Meerwasser), die
mehr als 100 pg/mL Chlorid enthalten, MeHg" quantifiziert werden kann, sondern es ist im
Gegensatz zur Ethylierung auch méglich, anorganisches Quecksilber (Hg*") richtig zu
bestimmen. Abgesehen von der Moéglichkeit, auch Ethylquecksilberverbindungen erfassen zu
kénnen, sind dies zwei weitere Griinde, die flir den Einsatz von Natriumtetrapropyloborat

sprechen.
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Die beiden Derivatisierungsmethoden fiir die Methylquecksilberanalytik wurden auch anhand
von zwei Standardreferenzmaterialien auf ihre Richtigkeit hin Gberprift. Da die Purge&Trap-
CGC/CVAFS-Methode auf der Analyse wassriger Proben basiert, missen die beiden
ausgewahlten Standardreferenzmaterialien mit einem geeigneten Verfahren zunachst
aufgeschlossen bzw. extrahiert werden. In der Methylquecksilberanalytik und in jeder
anderen Speziesanalytik ist es von besonderer Wichtigkeit, dass es wahrend des

Aufschlusses zu keinen Speziestransformationen oder Artefaktbildungen kommt [127].

Im Falle der Thunfischprobe (CRM 463) wird ein basischer Aufschluss mit
Tetramethylammoniumhydroxid durchgeflhrt. Anschlieend wird die wassrige Probe sowohl
mit Propylierung als auch mit Ethylierung derivatisiert und mit der Purge&Trap-CGC/CVAFS-
Methode der Monomethylquecksilbergehalt bestimmt. Dabei werden die in Abbildung 43

graphisch dargestellten Ergebnisse erhalten.
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Abbildung 43:  Bestimmung des MeHg"-Gehaltes in CRM 463 (Thunfisch) bei Einsatz von
Ethylierung und Propylierung

Der zertifizierte Wert fir MeHg® (2,83 + 0,15 ug Hg/g als MeHg®) wird mit beiden
Derivatisierungsmethoden im Rahmen der Standardabweichung richtig bestimmt. Der
TMAH-Aufschluss hat sich fir die Thunfischprobe als geeignet erwiesen, um das
Methylquecksilber quantitativ und ohne Artefaktbildung oder Zersetzung in eine geléste Form

zu Uberfuhren. Vergleicht man Ethylierung und Propylierung, gibt es keine signifikanten
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Unterschiede bei beiden Verfahren, was die Richtigkeit betrifft. Betrachtet man die
Reproduzierbarkeit der erhaltenen Daten, so fallt auf, dass die Standardabweichung bei der
Propylierung deutlich kleiner ist (RSDgt = 6,9 %, RSDp,= 3,3 %).

Bei der Derivatisierung von festen Proben, die durch Aufschluss oder Extraktion in eine
wassrige Losung gebracht werden, muss man immer die Abhangigkeit des
Alkylierungsmittels von der Matrix bertcksichtigen. Im Rahmen der Analyse des CRM 463
konnten dabei die in Abbildung 13 (Kapitel 3.2) dargestellten Abhangigkeiten festgestellt
werden. Man kann erkennen, dass im Vergleich zu NaBEt, deutlich mehr NaBPr, fir die
maximale Derivatisierungsausbeute bendtigt wird. Man muss etwa die flnffache Menge
Natriumtetrapropyloborat einsetzen, um eine vergleichbare Peakintensitdt zu erreichen.
Natriumtetrapropyloborat scheint eine wesentlich hdohere Affinitdt gegenlber der auch in
Lésung gegangenen biologischen Matrix zu besitzen als das Ethylierungsmittel. Bei einer
Umstellung auf das neue Derivatisierungsmittel muss daher bei allen Analysen mit hoher
Matrixbelastung immer beriicksichtigt werden, dass deutlich mehr NaBPr, verwendet werden

muss als das bei Verwendung von NaBEt, notwendig ist.

Im Falle der Sedimentprobe (CRM 580) wird eine saure Extraktion mit 10%iger HNO;
durchgefiihrt. AnschlieRend wird der wassrige Extrakt sowohl mit Propylierungsreagenz als
auch mit Ethylierungsreagenz derivatisiert und mit der Purge&Trap-CGC/CVAFS-Methode
der Monomethylquecksilbergehalt bestimmt. Dabei werden die in Abbildung 44 graphisch

dargestellten Ergebnisse erhalten.

Der zertifizierte Wert fir MeHg" (0,0702 + 0,0034 ug Hg/g als MeHg") wird mit beiden
Derivatisierungsmethoden im Rahmen der Standardabweichung richtig bestimmt. Die saure
Extraktion mit 10%iger HNOj3 hat sich fir die Sedimentprobe als geeignet erwiesen, um das
Methylquecksilber quantitativ und ohne Artefaktbildung oder Zersetzung in die geldste Form
zu bringen. Vergleicht man Ethylierung und Propylierung, gibt es keine signifikanten
Unterschiede bei beiden Verfahren, was die Richtigkeit betrifft. Betrachtet man die
Reproduzierbarkeit der erhaltenen Daten, so fallt, wie schon bei der Thunfischprobe, auf,
dass die Standardabweichung bei der Propylierung geringer ausfallt (RSDg; = 4,2 %, RSDp, =
2,8 %).

104



Auswertung und Diskussion der Ergebnisse

0,08
0,07
0,06
0,05
0,04 1

0,03 A

Gehalt MeHg" [ug Hg/g]

0,02

0,01

zertifizierter Wert Ethylierung Propylierung

Abbildung 44:  Bestimmung des MeHg*-Gehaltes in CRM 580 (Sediment) bei Einsatz von
Ethylierung und Propylierung

AbschlieRend kann festgestellt werden, dass die Einfihrung der Propylierung eine
hervorragende Verbesserung bei Anwendung der Purge&Trap-CGC/CVAFS-Methode zur
Bestimmung von Methylquecksilber in Umweltproben darstellt. Trotz des geringfligig héheren
apparativen Aufwandes (geheizte Transferline) Uberwiegen die Vorteile, welche die neue
Alkylierungsmethode mit sich bringt, deutlich. Bei der Propylierung wird eine Zersetzung des
Methylquecksilbers wahrend der Derivatisierung von Meerwasserproben vermieden. Bei der
festgestellten 75%igen Transformation von MeHg" in Meerwasser wahrend der Ethylierung
fuhrte dies in der Vergangenheit zu Minderbefunden, die mit Sicherheit nicht immer korrigiert
wurden. Einen weiteren Vorteil bringt die Propylierung durch die Mdoglichkeit der
Quantifizierung von anorganischem Quecksilber, was zuvor mit der Ethylierung im
Zusammenhang mit der Purge&Trap-CGC/CVAFS-Methode nicht mdglich gewesen ist.
Neben diesen entscheidenden Vorteilen hat sich die Propylierung bei der Analyse von
Standardreferenzmaterialien als ebenso richtig wie die Ethylierung erwiesen, wobei

zusatzlich noch prazisere Ergebnisse erhalten wurden.
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4.2 Bestimmung von methylierten Quecksilberverbindungen in
Umweltproben

4.2.1 Methylquecksilberspezies in der kontinentalen Atmosphare sowie
deren Emission und Deposition

Im Rahmen dieser Arbeit war es beabsichtigt, Boden/Luft-Austauschprozesse von
Methylquecksilberverbindungen mit den in Kapitel 3.4.1 beschriebenen
Flusskammerexperimenten in einer Rheinaue bei Wiesbaden zu untersuchen. Ziel dieser
Experimente war es, das Depositions- und Emissionsverhalten der methylierten
Quecksilberverbindungen in Abhangigkeit verschiedener Umweltparameter zu klaren. Trotz
der in der Wiesbadener Rheinaue gefundenen relativ hohen TGM-Werte (2 - 8 ng Hg/ m°)
und TGM-Fliisse (0,1 ng Hg/m?h in der Nacht und 4,3 ng Hg/m*h am Tag), war es nicht
moglich, methylierte Quecksilberspezies in der Atmosphéare zu detektieren bzw. erstmals

entsprechende FlUsse dieser Spezies zu bestimmen.

Daraus ergab sich die Frage, ob es Uberhaupt méglich ist, atmospharische methylierte
Quecksilberverbindungen auf dem Kontinent mit dem hier verwendeten Verfahren
nachzuweisen. Deshalb wurde mit der Stadt Idrija eine Region mit sehr hoher
Quecksilberbelastung zur weiteren Untersuchung ausgewahlt, um zu klaren, ob in einer
solch anthropogen stark mit Hg belasteten Umgebung ein Nachweis von Me,;Hg oder MeHg"

in der Atmosphare madglich ist.

Es wurden Luftproben aus der Region um die slowenische Stadt Idrija auf ihre
Methylquecksilbergehalte hin untersucht. Dabei konnten in dieser quecksilberbelasteten
Region in 5 von 8 Luftproben methylierte Quecksilberverbindungen bestimmt werden. Me,;Hg
und MeHg* wurden in diesen Proben in einem Konzentrationsbereich von 0 - 0,173 ng Hg/m®
in der Stadt und 28 ng Hg/m® in der Quecksilbermine nachgewiesen. Berlicksichtigt man den
Gesamtquecksilbergehalt in der Luft (30 - 70 ng Hg/m® in der Stadt und 30000 ng Hg/m? in
der Mine) betragt der maximale Anteil des methylierten Quecksilbers 0,6 %. Dagegen betrug
in den Abgasen einer Milldeponie der Anteil des methylierten Quecksilbers ca. 10 %. Es
muss daher davon ausgegangen werden, dass in der kontinentalen Atmosphare die
Methylquecksilberverbindungen einem schnellen Abbau unterliegen oder in nur sehr

geringem Malde produziert werden.
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Nachdem mit den Flusskammerexperimenten in der Wiesbadener Rheinaue nicht geklart
werden konnte, ob Methylquecksilber von Bdden emittiert bzw. deponiert werden kann und
welche Umwandlungsprozesse mit den Methylquecksilberspezies in einem Boden/Luft-
System ablaufen, sollten diese Prozesse anhand von Modellversuchen geklart werden.
Hierzu wurde eine Reihe von Flusskammerexperimenten am Kustenforschungszentrum in
Geesthacht durchgefiihrt (siehe Kapitel 3.3.3). Als Bodenprobe wurde ein Elbauenboden
verwendet, der aufgrund seiner hohen Quecksilbergehalte (0,94 mg Hg/kg) ausgewahit
wurde. Die Uber diesem Boden detektierten TGM-Werte beliefen sich ohne zusatzliche
Lichtquelle in einem Labor ohne Tageslicht auf etwa 100 ng Hg/m*® und mit dem Licht der
Xenon-Lampe (320 W/m?, 300-900 nm) auf etwa 300 ng Hg/m®. Dieser Anstieg ist sprunghaft
bei Einschalten der Lichtquelle zu verzeichnen und auf eine photoinduzierte Reduktion des

im Boden deponierten Hg?* zu Hg® zuriickzufiihren.

Eine natirliche Emission des Dimethylquecksilbers aus dem Elbauenboden konnte wahrend
der Messungen in Geesthacht nicht festgestellt werden. Aus diesem Grund wurden dem
System Uber die Eingangsluft unterschiedliche Mengen an Me,Hg zugefiihrt und anhand
einer Quecksilberspeziesanalyse der Ausgangsluft Uberprift, welcher Anteil des
Diemethylquecksilbers die Kammer passiert oder deponiert und welcher umgewandelt wird.
Zusatzlich wurde der Einfluss des Lichtes untersucht. Aus dem Anstieg der TGM-
Konzentration in der Ausgangsluft lasst sich der Anteil des Dimethylquecksilbers berechnen,
der in elementares Quecksilber umgewandelt wurde. In Abbildung 45 ist die Bilanzierung des

injizierten Dimethylquecksilbers graphisch aufgetragen.

Abbildung 45 zeigt deutlich die Labilitdt des Dimethylquecksilbers, wenn es in ein
,naturliches* System eingebracht wird. Es werden nur duflerst geringe Anteile (1,4 - 5,1 %)
des Dimethylquecksilbers ohne Speziestransformation in der Ausgangsluft der Flusskammer
wiedergefunden. Die TGM-Daten zeigen, dass ein groRRer Teil des Me,Hg (39,8 - 82,6 %) in
elementares Quecksilber umgesetzt wird. Aus der Summe beider Spezies lasst sich ein
grolter Depositionsanteil (16,0 - 57,0 %) berechnen. Ein analoges Experiment wurde bei
eingeschalteter Xenon-Lampe durchgeflihrt. Die dabei erhaltenen Daten sind in Abbildung
46 dargestellt.
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Abbildung 45: Bilanzierung des injizierten Dimethylquecksilbers in der Ausgangsluft der

Flusskammer
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Abbildung 46: Bilanzierung des injizierten Dimethylquecksilbers in der Flusskammer bei

eingeschalteter Xenon-Lampe
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Im Vergleich zu Abbildung 45 fallt in Abbildung 46 auf, dass der Depositionsanteil des
injizierten Me,Hg wesentlich geringer bei eingeschaltetem Licht ist. Dagegen steigt der TGM-

und Dimethylquecksilber-Anteil im gleichen Male an.

Mit diesen Ergebnissen kann erklart werden, dass bei den Proben in der Wiesbadener
Rheinaue kein Nachweis der Methylquecksilberverbindungen in der Atmosphare mit der
Purge&Trap-CGC/CVAFS-Methode gelungen ist. Die dulderst geringen Konzentrationen des
Dimethylquecksilbers in der Atmosphare sind auf einen schnellen Abbau dieser Verbindung
zurlckzufuhren. Dies gestaltet einen Nachweis dieser Verbindung in der Umwelt dulerst

schwierig.

Der Einfluss des Lichtes wirkt sich in erster Linie nur auf die Gesamtwiederfindung aus und
nicht auf das Verhéltnis Me,Hg/TGM. Die Wiederfindung beider Spezies erhoht sich bei
eingeschalteter Xenon-Lampe. Es muss davon ausgegangen werden, dass ohne
Lichteinstrahlung eine verstarkte Deposition des Dimethylquecksilbers in dem
Rheinauenboden stattfindet. Dieser Vorgang lauft reversibel ab, da bei eingeschaltetem Licht
die Werte steigen. Der grofite Teil des Dimethylquecksilbers wird in elementares Quecksilber
umgesetzt bzw. ohne Licht deponiert. Daraus kann gefolgert werden, dass Me,Hg zunachst
demethyliert und anschlieRend als Hg®* oder MeHg" deponiert wird. Unter Lichteinfluss wird
der groRte Teil des deponierten Hg?* und MeHg" im Boden reduziert bzw. demethyliert und
als elementares Quecksilber emittiert. Diese Reduktion findet ohne den Einfluss der Xenon-
Lampe (siehe Abbildung 32) nur in verringertem Male statt, so dass ein grélerer
Depositionsanteil in der Flusskammer verbleibt. Der relativ hohe pH-Wert des Bodens (7,24)
beginstigt die Deposition des Quecksilbers als Hg(OH),. Quecksilber(ll)hydroxid wird (siehe
Gleichung 19) in wassrigen Losungen durch UV-Strahlung reduziert. Dieses Ergebnis wird
durch die Experimente, die in den Abbildungen 23-26 (Kapitel 3.3.3) dargestellt sind,
untermauert. Der hier in wassriger Form in das System eingebrachte isotopenangereicherte
Hg**-Indikator findet sich als elementares Quecksilber in der Ausgangsluft wieder. Bei diesen
Experimenten konnte auch gezeigt werden, dass innerhalb des feuchten Lehmbodens (TOC
2,45 %, Wassergehalt 25,6 %) keine Methylierung des Hg?*" stattfindet und die Emission
vollstandig iber Hg® ablauft bzw. kein Me,Hg gebildet wird. In einem weiteren Experiment
sollte geklart werden, ob deponiertes MeHg" von dem Elbauenboden emittiert oder nach
einer Methylierung als Me,Hg emittiert wird. Deshalb wurde MeHg" in einer wéssrigen
Lésung dem System zugeflihrt. Der weitaus grofite Teil des Monomethylquecksilbers
zersetzt sich dabei &hnlich dem Me,Hg und wird schlieRlich als Hg® wieder emittiert. Eine
Emission des MeHg" konnte nur zu einem &uBerst geringen Anteil (0,0004 %) festgestellt

werden.

109



Auswertung und Diskussion der Ergebnisse

Zusammenfassend zeigen die unterschiedlichen Experimente zu Boden/Luft-Austausch-
Prozessen der Quecksilberspezies, dass das Quecksilber wahrend der Deposition- und
Emission einer Vielzahl von Umwandlungsprozessen unterliegt. In der Atmosphare besitzen
die Methylquecksilberverbindungen nur eine Lebensdauer von einigen Stunden. Mit diesen
Ergebnissen kdnnen auch die geringen Anteile der methylierten Quecksilberverbindungen
am Gesamtquecksilber in der Atmosphéare erklart werden. Geht man von den Ozeanen als
wichtigste Quelle des Dimethylquecksilbers aus, ist es nicht verwunderlich, dass sie auf dem
Kontinent und weit entfernt ihrer Quelle in der Atmosphéare nicht detektiert werden kénnen.
Dimethylquecksilber hat sich in den Modellexperimenten als aulerst labil erwiesen, wenn es
in ein natirliches System eingebracht wird. Dabei wird es in kurzer Zeit fast vollstandig

demethyliert und deponiert.

422 Bedeutung des Methylquecksilbers im Siidatlantik im Vergleich zu
einem anthropogen beeinflussten Gewasser

Im antarktischen Wasserfrontensystem (siehe Abbildung 47) treffen verschiedene
Wassermassen aufeinander, die sich u.a. in ihrer Temperatur und ihrem Salzgehalt stark
unterscheiden. Die dabei entstehenden Turbulenzen fordern Tiefenwasser mit hoher
biologischer Aktivitdt an die Oberflache. Diese biologische Aktivitat ist im antarktischen
Sommer an der subarktischen Front und an der Polarfront am hdchsten. Dazwischen
befindet sich der sogenannte Zirkumpolarstrom, der die Antarktis umkreist. Der
Zirkumpolarstrom grenzt die Region gegeniber nérdlicheren Gebieten ab und verhindert auf
diese Weise weitgehend eine anthropogene Beeinflussung. Deshalb kann die Antarktis als

eines der letzten ,Reinraumgebiete“ der Erde betrachtet werden.
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Zirkurnpolarstranm

Abbildung 47: Antarktis mit Zirkumpolarstrom (aus der Bibliothek der ,Polarstern)

In dieser Region muss das nahrstoffreiche Polarmeer als einzige in Frage kommende Quelle
fir biogen gebildete methylierte Schwermetallverbindungen angesehen werden. Es kann
also davon ausgegangen werden, dass in dieser Region nachgewiesenes Methylquecksilber
auf dem Weg der Biomethylierung entstanden ist. In frGheren Arbeiten konnte das Potential
verschiedener Polaralgen und Bakterien, Quecksilber zu methylieren, anhand von
Modellversuchen bewiesen werden [50, 128]. Weiterhin ist bekannt, dass sich verschiedene
Schwermetalle auf der Eiskappe der Antarktis anreichern [129] und es ist zu untersuchen,
auf welche Weise diese Anreicherung ablauft und welche Rolle die

Methylquecksilberverbindungen bei diesem Vorgang spielen.

Die Beurteilung der Rolle der methylierten Quecksilberverbindungen fir den Transport des
Quecksilbers aus dem Meerwasser uUber die Atmosphare auf die Eiskappe der Antarktis
erfordert eine Bestimmung dieser Verbindungen in den jeweiligen Kompartimenten
Meerwasser, Schnee und Atmosphare. Hierzu wurde an der Expedition ANT XVII/2 von
Januar 2000 bis Marz 2000 mit dem Polarforschungsschiff ,Polarstern unter Leitung des
Alfred-Wegener-Instituts (Bremerhaven) teilgenommen. Da eine Lagerung von Proben zur
Methylquecksilberbestimmung zu Zersetzungen oder Artefaktbildungen fihren kann, war es

von besonderem Vorteil, dass das Purge&Trap-CGC/CVAFS-System mitgenommen und
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damit die Proben direkt auf dem Schiff bzw. auf der Neumayer-Station analysiert werden
konnten. Analysen von Proben, die nach Lagerung bei -10 °C drei Monate spater im
Heimatlabor untersucht wurden, ergaben keine vergleichbaren Ergebnisse mit den vor Ort
erhaltenen Daten. Daher ist ein mobiles System flir die Quecksilberspeziesanalytik auf

solchen Expeditionen unerlasslich.

Auf der Hinfahrt bzw. Ruckfahrt von Kapstadt zur Neumayer-Station zwischen dem 08.01.00
und dem 19.01.00 bzw. 28.02.00 und 13.03.00 wurden in der in Kapitel 3.3.1 beschriebenen
Weise Meerwasserproben genommen und ihre MeHg*-, Me,Hg- und
Gesamtquecksilbergehalte bestimmt. Die dabei erhaltenen Daten sind in Abbildung 48
graphisch gegen die Position aufgetragen. Auf der Hinfahrt wurden keine Daten fur
Dimethylquecksilber erhalten, da bei diesem Abschnitt in keiner Meerwasserprobe die

permethylierte Quecksilberspezies nachgewiesen werden konnte.

Die Konzentrationsprofile zeigen ein verstarktes Vorkommen von MeHg* zwischen dem 50.
und 57. Breitengrad bei Hin- und Ruckfahrt, sowie von Me;,Hg zwischen dem 60. und 65.
Breitengrad bei der Rickfahrt. Die Nachweise zwischen dem 50. und 57. Breitengrad sind
auf die Lage des Zirkumpolarstroms mit seinen nahrstoffreichen Wasserfronten (siehe
Abbildung 47) zuriickzuflihren. Die Nachweise zwischen dem 60. und 65. Breitengrad treten
nur auf der Rickreise auf und erstmals auf dieser Fahrt wird Dimethylquecksilber im
Meerwasser nachgewiesen. Dieses Ereignis ist wahrscheinlich auf eine Algenblite
zurtickzufiihren. Ein Ereignis, das schon in einer friiheren Arbeit [99] zu einem vermehrten
Auftreten von methylierten Schwermetallspezies in dieser Region geflhrt hat. Leider wurden
wahrend der Expedition im Frihjahr 2000 keine parallelen Messungen von Chlorophyll-a als
Bioindikator durchgefuhrt, so dass eine direkte Korrelation zwischen der Bioaktivitat des
Meerwassers zum Methylquecksilbergehalt nicht hergestellt werden kann. Allerdings erlaubt
die Messung von Chlorophyll-a nicht allein eine Beurteilung der Bioaktivitat, da Bakterien und
Mikroorganismen, die vom Primarproduzenten leben, nicht erfasst werden. Pongratz und
Heumann konnten aber zeigen, dass gerade einige Bakterienarten in der Lage sind,

Quecksilber zu Me;Hg und MeHg" zu methylieren [50].
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Abbildung 48: Konzentrationsprofile von MeHg® und Me,Hg im Oberflichenwasser des

Sudatlantiks auf der Route zwischen Kapstadt und der Neumayer-Station
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Die quantitative Aussage der Ergebnisse ist nur eingeschrankt gultig, da diese Daten zu
Beginn dieser Arbeit mit NaBEt, als Derivatisierungsmittel gewonnen wurden. Die richtigere
Methode mit NaBPr, zur Derivatisierung des Monomethylquecksilbers (siehe Kapitel 4.1)
wurde erst im Anschluss an diese Expedition entwickelt. Verwendet man die in Tabelle 10
(Kapitel 3.2.1) erhaltenen Ergebnisse fur das dotierte Meerwasser, kann man einen
Korrekturfaktor (4,4) bestimmen, der es erlaubt, die in Meerwasser erhaltenen Ergebnisse

nach Gleichung (23) zu korrigieren.

Medd=T (23)

M = Messwert mit der Ethylierung, T = Tatsachlicher MeHg'-Meerwassergehalt

Der oben bestimmte Korrekturfaktor ist nicht sehr prazise (siehe Kapitel 3.2.1) und nur eine
Naherung, die aber bei dieser und friiheren Arbeiten [49, 99] durchgefiihrt werden muss, um
die erhaltenen Ergebnisse nicht nur, qualitativ sondern auch quantitativ beurteilen zu
kénnen. Allerdings ist keine Korrektur bei solchen Analysen mehr mdglich, wo die
Nachweisgrenze unterschritten wurde. Da die MeHg*-Gehalte haufig in der Nahe der
Nachweisgrenze des Verfahrens (0,005 ng Hg/L) liegen, ist die Anzahl dieser Proben mit
nicht korrigierbarem Wert relativ hoch. Die grofde Auswirkung der Korrektur auf die wahrend
dieser Expedition bestimmten Methylquecksilbergehalte im Meerwasser ist in Tabelle 31
aufgefiihrt. Anhand der Daten aus Tabelle 31 ist ersichtlich, dass die Bedeutung der
methylierten Quecksilberverbindungen im Meerwasser in den friheren Arbeiten [48, 99]

unterschatzt worden ist.

Tabelle 31:  Anteil des Monomethylquecksilbers am Gesamtquecksilber im Sidatlantik
(wahrend ANTXVII/2) mit und ohne Korrekturfaktor berechnet

Berechnung MeHg" [ng Hg/L] | Gesamtquecksilber [ng Hg/L] | max. Anteil MeHg" [%]

o. Faktor 0,005 -0,015 0,20-0,94 2,2

m. Faktor 0,005 - 0,066 0,20-0,94 9,6

Fur einen Vergleich der wahrend dieser Expedition bestimmten Meerwasserdaten mit den in
der Atmosphare bestimmten Methylquecksilbergehalten werden die Daten fur Hin- und
Ruckfahrt korrigiert (siehe Tabelle 32).
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Tabelle 32: Anteil der Methylquecksilberverbindungen am Gesamtquecksilber im

Sudatlantik
Fahrtabschnitt | MeHg" und Me,Hg | Gesamtquecksilber | max. Anteil MeHg" und Me,Hg
[ng Ha/L] [ng Ha/L] [%]
Hinfahrt 0 - 0,066 0,20-0,72 9,6
Ruackfahrt 0-0,062 0,26 — 0,94 7,7

Auf alle weiteren Messungen in der Antarktis beziiglich der Luft- und Schneeproben sind
diese Korrekturen nicht anzuwenden, da die hier analysierten antarktische Schneeproben
maximal 5 pg/mL Chlorid enthalten, was anhand der in Abbildung 36 dargestellten
Ergebnissen nicht zu einer Zersetzung von MeHg" fiihrt. Die analysierten Luftproben wurden
fur die Derivatisierung des Monomethylquecksilbers, wie in Kapitel 3.2.2 beschrieben, in MQ-
Wasser absorbiert. Daher muss auch bei diesen Analysen mit keiner Transformation des

MeHg"* zu Hg® gerechnet werden.

Der Fluss Idrijca in einem quecksilberbelasteten Gebiet Sloweniens (siehe Kapitel 3.4.2 und
4.2.1) ist ein Beispiel fur ein stark anthropogen beeinflusstes Gewasser, wohingegen der
Sudatlantik aufgrund des Zirkumpolarstroms als weitgehend unbeeinflusst angesehen
werden kann. Tabelle 29 (Kapitel 3.4.2) enthalt die Daten, die bei der Untersuchung der
Gewasserproben in der Stadt Idrija erhalten worden sind. Es konnte in jeder Wasserprobe
MeHg" bestimmt werden. Die Konzentration des methylierten Quecksilbers betragt zwischen
0,303 und 0,666 ng Hg/L in der Idrijca. Damit liegen die Gehalte einen Faktor 5 - 10 héher
als im Sidatlantik. (< 0,005 - 0,066 ng Hg/L). Der Gesamtquecksilbergehalt liegt bei 104 -
686 ng Hg/L. Daraus errechnet sich ein max. Anteil der methylierten
Quecksilberverbindungen von 0,4 %. Diese Ergebnisse sind vergleichbar mit Daten, die man
in der Literatur findet [130]. Trotz der deutlich niedrigeren Gesamtquecksilbergehalte im
Sudatlantik liegt der Anteil der Methylquecksilberverbindungen ca. eine Grélkenordnung Uber
demjenigen Prozentsatz im anthropogen beeinflussten Gewasser der Idrijca. Die Erklarung
hierfir muss in der Gberdurchschnittlichen Bioaktivitdt des Stdatlantiks und einer erhéhten

Methylierungseffizienz der dortigen Biospezies gesucht werden [131, 132].
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4.2.3 Bedeutung des Methylquecksilbers in der Atmosphare des
Sudatlantiks

Auf der Hinfahrt und Rickfahrt von Kapstadt zur Neumayer-Station wurden in der in Kapitel
3.3.2 beschriebenen Weise auch Atmospharenproben genommen und ihre MeHg*- und
Me,Hg- Gehalte bestimmt. Die dabei erhaltenen Daten fir die Hin- und Ruckfahrt sind in den
Abbildungen 49 und 50 dargestellt. Da die Atmospharenproben Uber einen mehrstindigen
Zeitraum genommen wurden, handelt es sich jeweils um Durchschnittwerte fur die Region,
die das Schiff wahrend der Probenahme passiert hat. Eine Zuordnung der verschiedenen
Nachweise von Methylquecksilberverbindungen in den atmosphéarischen Proben zu
bestimmten Breitengraden kann analog zu den Meerwasserproben erfolgen, da in fast allen
Proben methyliertes Quecksilber nachgewiesen werden konnte. Bei der Hinfahrt treten
erneut grélere Vorkommen methylierter Quecksilberverbindungen nahe dem 50.
Breitengrad auf, die wiederum auf die Wasserfronten in dieser Region zurlickzufiihren sind.
Auf der Rickfahrt wurden die héchsten Werte zwischen dem 60. und 65 Breitengrad
analysiert, was ahnlich wie die Meerwasserdaten auf eine erhdhte Bioaktivtat in dieser

Region schlieen lasst.

Dieser Zusammenhang zwischen Atmospharen- und Meerwasserdaten deutet auf einen
Austausch an methylierten Quecksilberverbindungen zwischen beiden Kompartimenten hin.
Hierbei ist zum einen eine Emission aus dem Sidatlantik méglich und zum anderen eine
Deposition dieser Verbindungen aus der Atmosphare. Auf Grund ihrer geringen
atmospharischen Lebensdauer treten Methylquecksilberverbindungen in der Atmosphéare nur
in der Nahe ihrer Quelle auf und im Falle der Proben aus dem Sddatlantik kommt nur der
Ozean als Quelle in Frage. Eine Moglichkeit des Methylquecksilber-Abbaus ist die
chemische Reaktion zwischen MeHg*® bzw. Me,Hg und OH-Radikalen, die eine
atmospharische Lebensdauer dieser Verbindung zwischen Stunden und einigen Tagen
bedingt [133]. Im Falle einer Deposition ist eine Mdglichkeit die Bildung der
Methylquecksilberspezies in der Atmosphare. Ein Beispiel fir eine solche Reaktion ist die in
Gleichung (6) (siehe Kapitel 2.1.3) beschriebene Bildung des MeHg" aus elementarem
Quecksilber und Methyliodid. Allerdings sind schon in friheren Arbeiten [49, 99], wie auch in
dieser Arbeit, direkte Zusammenhange zwischen dem Auftreten von methylierten
Schwermetallverbindungen und biologischen Wasserparametern hergestellt worden. Diese
Zusammenhange beweisen, dass die Methylquecksilberspezies im Ozean durch
Biomethylierung gebildet werden. Daher ist eine Emission von Me;Hg aus dem Ozean

wahrscheinlich, wo dieses demethyliert und als MeHg" erneut deponiert werden kann. Man
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kann daher davon ausgehen, dass der Ozean die Hauptquelle fir die

Methylquecksilberverbindungen in der Atmosphare iber dem Sidatlantik ist.
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Abbildung 49: Konzentrationsprofile von MeHg* und Me,Hg in der Atmosphére des

Sudatlantiks auf der Route von Kapstadt zur Neumayer-Station
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Abbildung 50: Konzentrationsprofile von MeHg* und Me,Hg in der Atmosphére des

Sudatlantiks auf der Route von der Neumayer-Station nach Kapstadt
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Parallel zu den atmospharischen Methylquecksilberbestimmungen wurden auf der
Expedition von Ebinghaus et al. TGM-Daten mit einem automatisierten Goldfallen-System
gesammelt. Die dabei erhaltenen Daten sind flr die Hin- und Ruickfahrt in Abbildung 51
dargestellt. Diese Daten ermoglichen die Berechnung des Anteils der
Methylquecksilberverbindungen am Gesamtquecksilber in der Atmosphare. Die dabei

erhaltenen Daten sind in Tabelle 33 aufgefuhrt.

Tabelle 33:  Anteil der Methylquecksilberverbindungen am TGM Gber dem Sidatlantik

Fahrtabschnitt MeHg" und Me;Hg TGM max. Anteil MeHg" und Me;Hg
[ng Hg/m’] [ng Hg/m’] [%]
Hinfahrt 0-0,087 1,2-1,3 6,9
Riickfahrt 0-0,058 07-1,2 5,1

Der Anteil der methylierten Quecksilberverbindungen in der Atmosphare des Sudatlantiks
kann bis zu 7 % betragen. Zusammen mit den korrigierten MeHg'-Daten, die fiir die
Meerwasseranalysen erhalten werden, ergibt sich daraus eine gegenlber bisherigen
Annahmen  deutlich  grélRere  Rolle, die Methylquecksilberverbindungen am
Gesamtquecksilberkreislauf im Stdatlantik und wahrscheinlich auch global fir den marinen

Bereich haben.

Bei einem Vergleich der hier erhaltenen Daten mit den atmospharischen
Methylquecksilbergehalten in Idrija (siehe Kapitel 4.2.1) fallt auf, dass der Anteil des
methylierten Quecksilbers am Gesamtquecksilber in der marinen Atmosphare um etwa eine
Groflenordnung hoher liegt als in der kontinentalen Atmosphare. Daher kann man einerseits
von einem wesentlich schnelleren Abbau dieser Verbindungen in der kontinentalen
Atmosphare, als auch von einer héheren Produktionsrate des Ozeans gegenuber dem
Kontinent ausgegangen werden. Eine wesentliche Abbaureaktion fir die
Methylquecksilberverbindungen in der Atmosphéare findet zwischen MeHg*, Me;Hg und OH-
Radikalen statt [93]. OH-Radikale kommen in unseren Breiten in wesentlich héheren
Konzentrationen als in der Antarktis vor, was eine Erklarung fir einen schnelleren Abbau und

damit fur geringere Anteile der Methylquecksilberverbindungen am TGM ist.
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Konzentrationsprofile von TGM in der Atmosphare des Sudatlantiks auf der

Route von Kapstadt zur Neumayer-Station und der Neumayer-Station nach

Kapstadt ( 1 h Durchschnittswerte) [134]
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4.2.4 Bedeutung der Methylquecksilberverbindungen far den
Quecksilberkreislauf im System Ozean / Atmosphare / Eiskappe der
Antarktis

Eine der wichtigsten zu klarenden Fragen im Zusammenhang mit dem globalen
biogeochemischen Stoffkreislaufs des Quecksilbers durfte die Klarung des Depositions- und
Emissionsverhalten verschiedener Quecksilberspezies an der Grenzflache Boden/Luft sein.
Uber das Verhalten der Methylquecksilberverbindungen bei diesen Prozessen und ihre
Bedeutung am Gesamtprozess ist bisher wenig bekannt. Untersuchungen in der Antarktis
ermoglichen es, unbeeinflusst von anthropogenen Einflissen den natlirlichen Kreislauf des

Quecksilbers zu erforschen.

Die Untersuchung des antarktischen Schnees soll klaren, inwieweit die methylierten
Quecksilberverbindungen an der Deposition des Quecksilbers auf der Eiskappe der Antarktis
beteiligt sind. Dazu ist der Nachweis zu fiihren, ob diese Verbindungen Gberhaupt im Schnee
der Antarktis vorhanden sind und - wenn ja - wie grof3 ihr Anteil am Gesamtquecksilbergehalt
des Schnees ist. Die wahrend der Messkampagne analysierten Tiefenprofile der
Quecksilberspezies sollen aulRerdem eine eventuelle jahreszeitliche Abhangigkeit der
Gehalte aufzeigen. Es wurden drei 2 m tiefe Schneeschéchte gegraben, die dabei
erhaltenen Daten werden in Abbildung 52 miteinander verglichen. Auffallig ist, dass sich bei
allen drei Schneeschachten Methylquecksilberverbindungen zwischen 0,6 und 1 m Tiefe und
auch in ca. 2 m Tiefe nachweisen lassen. Die jeweilige Datierung dieser Proben kann
anhand der durchschnittlichen jahrlichen Schneezutrage (ca. 1 m im Jahr im Bereich der
Beprobung) nicht exakt durchgefiihrt werden. Es kann aber angenommen werden, dass es
sich bei den Schichten, in denen Methylquecksilber nachgewiesen werden konnte, um
Schnee handelt, der aus dem jeweiligen antarktischen Sommer bzw. Frihling der Jahre
1999 und 1998 stammt.
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Eine genauere Mdglichkeit zur Datierung von Schneeproben ist die '®0/'°O-Methode, die
eine Zuordnung nach der Temperatur und somit zur Jahreszeit erlaubt [135]. Bei niedrigeren
Temperaturen im Winter reichert sich H,'®0 im antarktischen Schnee an, da es schwerer als
H,'®O ist und somit einen niedrigeren Dampfdruck besitzt. Die Emission des "0 aus dem
Meer nimmt ab und der daraus gebildete Schnee fallt auf die Eiskappe. Bei héheren
Temperaturen im Sommer steigt der Anteil an "0 wieder und man kann anhand des '®0/'°O-
Verhaltnisses eine Zuordnung zur jeweiligen Jahreszeit vornehmen. Bei der Probennahme
von Schneeschacht 3 wurden auch parallel Proben zur Bestimmung des '%0/'°O-
Verhaltnisses genommen [136]."20/'°0-Verhaltnisse werden in der Regel als §('®0)-Wert

angegeben, der nach Gleichung (24) berechnet wird.

(180Probe) _ (1808tandard)
16 16
6(180)(%0) — ( OProbe) ( OStandard) ><1000 (24)

18
( OStandard )

16
( OStandard )

Der Vergleich der Daten ist in Abbildung 53 zu sehen. §('°0) zeigt einen sehr
charakteristischen periodischen Verlauf, der eine eindeutige Zuordnung der antarktischen
Sommerzeiten zu den einzelnen Schneeschichten erméglicht. Man kann das deutlichste
Auftreten der Methylquecksilberverbindungen fir den Sommer 1999 erkennen, was sehr gut
erklarbar ist, da die biologische Aktivitdt im Sommer sehr hoch ist. Zu den anderen

Schneeschéchten liegen keine '®0/'°0-Verhéltnisse vor.

Aus der in Abbildung 53 auch gezeigten Leitfahigkeit ergibt sich eine weitere Moglichkeit der
Datierung der verschiedenen Schneeschichten. Dabei findet man in der Regel in den
Sommermonaten eine hohere Leitfahigkeit der geschmolzenen Schneeproben, was auf
einen hohen Eintrag von Seesalzpartikeln zurlckzufihren ist. Besonders deutlich ist eine
Leitfahigkeitserhéhung fir den Sommer 98 zu erkennen. Die bei Tiefenprofil 4 erhaltenen

Quecksilberdaten werden deshalb in Abbildung 54 mit Leitfahigkeitsmessungen verglichen.
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Abbildung 54: Korrelation der Leitfahigkeitsmessung mit den Quecksilbergehalten bei

Tiefenprofil 4

In Abbildung 54 ist ein ausgepragtes Maximum der Leitfahigkeit zu erkennen. In den
Schneeschichten vor und wahrend des Maximums der Leitfahigkeit werden die hdchsten
Gehalte von Methylquecksilberverbindungen bestimmt. Daher kann hier gefolgert werden,
dass es sich um Schnee aus den Frihlings- und Sommermonaten handelt, ein Schluss der

anhand des mittleren Schneezutrags allein nicht gemacht werden kann.
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Wie die vorangegangenen Analysen zeigen, war es moglich, Methylquecksilberverbindungen
in den meisten Schneeproben der Antarktis nachzuweisen. Die Daten aus den Tiefenprofilen
geben Hinweise darauf, dass diese Verbindungen hauptsachlich wahrend der biologisch
aktiven Zeit des antarktischen Frihlings und Sommers auftreten. In einer Arbeit, die kirzlich
auf der ,Mercury as a Global Pollutant® - Konferenz in Minamata 2001 vorgestellt wurde,
wurde erstmals Monomethylquecksilber im arktischen Schnee nachgewiesen [137]. Die
dabei gefundenen Ergebnisse zeigten einen deutlichen Anstieg der MeHg*-Konzentrationen
im arktischen Schnee wahrend des arktischen Frihlings und Sommers. Die
Monomethylquecksilbergehalte im arktischen Oberflaichenschnee sind mit den in dieser

Arbeit gewonnenen Daten in der Antarktis vergleichbar.

Die wahrscheinlichste Quelle fur Methylquecksilber ist demnach das Polarmeer, dessen
MeHg*- und Me,;Hg-Gehalte in dieser und in vorangegangenen Arbeiten [49,99]
nachgewiesen werden konnten. Das im Polarmeer entstandene Me,Hg wird vom Ozean
emittiert und kann dann Uber die Atmosphare auf die Eiskappe der Antarktis transportiert
werden. In der Atmosphéare kann entweder eine Demethylierung des Me,Hg zu MeHg" mit
anschlieltender Deposition oder eine direkte Deposition des Me,;Hg erfolgen. Beide Prozesse
missen eine Rolle spielen, da sowohl Me,Hg als auch MeHg" im antarktischen Schnee
nachgewiesen werden konnten. In verschiedenen Modellexperimenten konnte zudem
gezeigt werden, dass marine Bakterien aus dem Polarmeer in der Lage sind, anorganisches
Quecksilber zu MeHg" und Mey;Hg zu methylieren [50]. Es konnte aber auch schon
nachgewiesen werden, dass eine Methylierung des elementaren Quecksilbers in der
Atmosphare zu MeHg" mit Methyliodid moglich ist [56]. In friiheren Arbeiten wurde gezeigt,
dass Methyliodid im Fruhjahr der Antarktis im Stidpolarmeer in groRen Mengen entsteht und
in dieser Zeit auch in der antarktischen Atmosphare in relativ hohen Konzentrationen

nachgewiesen werden kann [138, 17].

Eine weitere Mdglichkeit ist, dass die Methylquecksilberverbindungen im Schnee aus Hg**
gebildet werden. Zu diesem Zweck wurde nach einem Neuschneeereignis die Alterung des
Neuschnees bzgl. der Quecksilberspeziesgehalte Uber einen Zeitraum von finf Tagen
verfolgt, indem an den verschiedenen Tagen nebeneinander liegende Stellen beprobt
wurden. Dadurch waren die Gehalte der Hg-Spezies zwar anfangs nicht identisch, aber

mindestens vergleichbar. Die dabei erhaltenen Ergebnisse sind in Abbildung 55 dargestellt.
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Die Daten in Abbildung 55 zeigen keinen eindeutigen Verlauf bzgl. des Alters der Proben. Es
wird zwar in fast allen Proben Methylquecksilber detektiert, die Gehalte steigen aber nicht
kontinuierlich an, wie bei einer Bildung von methyliertem Hg im Schnee erwartet werden
musste. Wenn man von anndhernd gleichen Anfangskonzentrationen der einzelnen Proben
ausgeht, lassen die stark schwankenden Ergebnisse bei den verschiedenen Proben auf
Austauschprozesse zwischen Atmosphare und Schneeoberflache schliefien. Es muss auch
ohne Schneefallereignisse immer wieder zu Depositionen, Zersetzungen und Emissionen
der verschiedenen Quecksilberspezies kommen. Aulierdem wird schon in der frischen
Neuschneeprobe Methylquecksilber nachgewiesen, was voraussetzt, dass die
Methylquecksilberverbindungen bereits in der Atmosphare vorliegen und mit dem
Neuschneeereignis deponiert werden. Die Ergebnisse in Abbildung 55 geben deshalb keinen

Hinweis darauf, dass Methylquecksilber erst im Schnee entsteht.
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Abbildung 55: Speziation von Hg in Oberflachenschneeproben zur Bestimmung der

Quecksilberspeziesgehalte in Abhangigkeit von der Alterung des Schnees

Um zu klaren, inwieweit der am Ende des antarktischen Sommers einsetzende Tag/Nacht-
Zyklus einen Einfluss auf die Depositionen und Emissionen des Quecksilbers hat, wurde ein

Tagesprofil der Quecksilberspezies im Oberflachenschnee aufgenommen. Die dabei
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erhaltenen Daten sind zusammen mit den TGM-Werten [134] und UV-Daten [139] in
Abbildung 56 dargestellt.
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Abbildung 56:  Speziation von Hg in Oberflachenschneeproben wahrend eines Tag/Nacht-
Zyklus zur Uberpriifung der Abhangigkeit von der UV-Strahlung und der
TGM-Konzentration
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Die in Abbildung 56 wiedergegebenen Ergebnisse zeigen eine starke Abhangigkeit des
Gehaltes aller Quecksilberspezies im Oberflachenschnee von der UV-Strahlung. Dabei stellt
man sowohl flir Gesamtquecksilber als auch fir Methylquecksilber héhere Gehalte bei
niedrigeren UV-Werten fest. Interessant ist, dass Monomethylquecksilber nicht in derselben
Probe seine hdéchsten Konzentrationen aufweist wie Dimethylquecksilber. Dies deutet auf
eine Bildung des Monomethylquecksilbers im Schnee oder der Atmosphéare hin. Wahrend
der Nachtzeit muss es in der Atmosphare eine relativ hohe Konzentration an Me,Hg geben,
da andernfalls nicht so gro3e Mengen um 1 h deponiert werden kdnnten. Mit dem Anstieg
der UV-Strahlung am Morgen wird nicht wahrend der Nacht deponierte Me,Hg in der
Atmosphare zu MeHg" zersetzt und auf dem Oberflachenschnee deponiert (ca. 10 h). Geht
man von einem Abbau des Dimethylquecksilbers im Schnee oder der Atmosphare als Quelle
fir das nachgewiesene Monomethylquecksilber aus, kann die UV-Strahlung nicht allein fir
diese Demethylierung verantwortlich gemacht werden. Gasférmiges Me,Hg photodissoziiert
bei einer Absorption von 250 nm [140]. Eine Strahlung dieser Wellenlange ist aber in der
Atmosphare der Antarktis ohne Bedeutung. Denkbar ware eine katalytische Wirkung von
Partikeln an denen Me,Hg adsorbiert vorliegt, die es der UV-Strahlung ermdglicht die
Bindung zu spalten. In einer friiheren Arbeit wurden relativ hohe Gehalte an partikularem
Dimethylquecksilber Uber dem Sidatlantik detektiert [99]. Die Ergebnisse zeigen aber
deutlich, dass Dimethylquecksilber aus der Atmosphare deponiert und bei erneutem
Ansteigen der UV-Strahlung wieder verschwindet. Das Maximum des Dimethylquecksilber ist
nur durch eine Deposition aus der Atmosphare zu erklaren, da eine Methylierung des
anorganischen Quecksilbers im Schnee, die nur in der Nacht auftritt, nicht wahrscheinlich ist.
Die anschlielfende Abnahme des Me,Hg im Oberflachenschnee bei erneutem Anstieg der
UV-Strahlung beruht entweder auf eine Reemission des Dimethylquecksilbers oder eine
Zersetzung des Dimethylquecksilbers zu Monomethylquecksilber. Gesamtquecksilber

reichert sich in der Nacht ebenfalls im Schnee an, um dann bei Tag wieder zu reemittieren.

Vergleicht man die erhaltenen Quecksilbergehalte im Oberflachenschnee mit den TGM-
Werten, kann man erkennen, dass sich die Quecksilbergehalte in der Luft genau
entgegengesetzt zu denjenigen im Oberflachenschnee verhalten. In der Nacht kommt es zu
einer Abnahme des TGM. Zusammen mit den Quecksilberdaten des Schnees kann gefolgert
werden, dass das Quecksilber aus der Atmosphéare deponiert wird. Tagsuber steigt der
TGM-Wert wieder an, so dass von einer Emission des Quecksilbers aus dem Schnee
ausgegangen werden kann. Fraglich bleibt, in welcher chemischen Form anorganisches
Quecksilber deponiert wird. Findet eine atmospharische Oxidation des elementaren

Quecksilbers wahrend der Nacht statt, so dass aerosolgebundenes Hg?* trocken deponiert
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werden kann, oder reichert sich elementares Quecksilber durch die Temperaturerniedrigung

in der Nacht bedingt im Schnee an und wird bei ansteigender Temperatur erneut emittiert?

Es konnte in keiner der Oberflachenschneeproben des Tagesprofils ein signifikanter Menge
Hg® nachgewiesen werden, wodurch die relativ starke Tag/Nacht-Abh&ngigkeit der Gesamt-
Hg-Gehalte durch Deposition des elementaren Quecksilbers erklart werden kénnte. Es ist
daher davon auszugehen, dass eine Oxidation in der Atmosphare stattfindet. Als mégliche
Oxidationsmittel kommen O;, NOze oder H,O, in Frage [141]. Die dazugehdrigen

Reaktionsgleichungen fur die Gasphase sind in den Gleichungen (25)-(27) aufgefuhrt.

Hg(g) + Osq) ——HYO gs) + Oy (25)
Hg?g) +NO; o —)HgO(g’s) + NOz(g) (26)
Hg?g) + H202(g) —>H9(OH)2(9_S) (27)

Der Verlauf des Gesamt-Hg in Abbildung 56 erfordert aber auch eine Emission des
Quecksilbers bei erhdhter UV-Strahlung. Hierzu ist eine Reduktion des Hg* zu Hg°
notwendig. In der Literatur [142] gibt es Untersuchungen zur Photoreduktion des Hg?* durch
UV-Strahlung (> 290 nm) in wassrigen Lésungen (siehe Gleichung (28)) [143]. Eine solche

Reaktion kann in angeschmolzenem Oberflachenschnee nicht ausgeschlossen werden.

HGY(OH),(aq) — 2> Hg(sq) + Nebenprodukte (28)

Vergleicht man die Tiefenprofile (siehe Abbildung 52) der Methylquecksilberverbindungen mit
denen des Gesamtquecksilbers, so lasst sich fir Gesamtquecksilber kein &hnlich
eindeutiges Muster erkennen. Daher lasst sich fir Gesamtquecksilber keine jahreszeitliche
Abhangigkeit aus den in Abbildung 52 dargesteliten Ergebnissen ableiten.
Gesamtquecksilber wird im Schnee der Antarktis zum gréRten Teil als Hg®* deponiert, wie
das Chromatogramm einer reprasentativen Probe aus einem Schneeschacht der Antarktis
zeigt (siehe Abbildung 57). In dieser Probe entfallen ca. 7 % des Gesamtquecksilbers im
Oberflachenschnee auf die Methylquecksilberspezies und ca. 93 % auf Hg®*. In wenigen
Proben tritt auch Hg® in geringen Mengen auf, die aber wegen des relativ hohen
Untergrundes und der reduktiven Nachbildung aus Hg®* nicht quantifizierbar sind. Bei dem

Hg®-Peak in Abbildung 57 handelt es sich um ein Untergrundsignal.
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Abbildung 57: Reprasentatives Chromatogramm einer Schneeprobe aus der Antarktis

Fur die Deposition des anorganischen Quecksilbers auf der Eiskappe der Antarktis kommen
mehrere Mechanismen in Frage. Zum einen kann das Quecksilber in seiner ionischen Form
mit Seaspray-Partikeln transportiert werden. Zur Uberpriifung inwieweit ein Partikeltransport
aus dem Meer fur die Anreicherung der Quecksilberspezies auf der Eiskappe der Antarktis
verantwortlich ist, wurde wahrend der Expedition ein Profil aufgenommen, bei dem mehrere
Oberflachenschneeproben in verschiedenen Abstanden von der Meereiskante analysiert
wurden. Die dabei erhaltenen Ergebnisse sind in Abbildung 58 graphisch dargestellt. Wenn
ein Transport mit Seaspray-Partikeln flir die Anreicherung der Quecksilberspezies
verantwortlich ist, wirde sich die im Schnee deponierte Menge des Quecksilbers
proportional der Leitfahigkeiten verhalten. Da dies weder bei Tiefenprofil 3 (siehe Abbildung
53) noch bei Tiefenprofil 4 (siehe Abbildung 54) der Fall ist, missen noch andere
Transportmechanismen, wie die weiter oben angesprochene Oxidation des elementaren

Quecksilbers der Atmosphare eine Rolle spielen.
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Abbildung 58: Speziation von Hg in Oberflachenschneeproben, die in unterschiedlichem

Abstand zur Meereiskante genommen wurden

In Abbildung 58 lasst sich weder fir die methylierten Quecksilberspezies noch flir die
Gesamt-Hg-Gehalte eine Korrelation mit dem Abstand zur Meereiskante feststellen. Die
Deposition von Partikeln aus dem Meer kann daher nicht wesentlich fir die Anreicherung
von Quecksilber im antarktischen Schnee verantwortlich sein, da bekannt ist, dass eine
starke Abnahme der Partikeldeposition mit der Entfernung zur Eiskante stattfindet. Deshalb
ist es wahrscheinlicher, dass es ich um einen atmosphéarischen Eintrag, wie er auch schon in
einer friheren Arbeit fur Blei angenommen wurde [129], handelt. Diese Annahme wird auch
durch eine Oberflachenschneeprobe gestiitzt, die auf einer Expedition in Innere der Antarktis
in etwa 50 km Abstand von der Meereiskante genommen wurde. Diese Probe enthielt zu den
Oberflachenschneeproben, die in der Nahe der Meereiskante genommen wurden,

vergleichbare Quecksilberspezieskonzentrationen.

Sowohl in der Arktis als auch in der Antarktis sind wahrend des jeweiligen polaren Frihlings
in den letzten Jahren kontinuierliche TGM-Messungen durchgefihrt worden. Dabei konnte
festgestellt werden, dass wahrend dieser Periode haufig sprunghafte Abnahmen der
atmospharischen Gesamtquecksilberkonzentration auftreten [65, 144]. In der Arktis konnte
gezeigt werden, dass wahrend dieser Zeit der Quecksilbergehalt des Schnees stark ansteigt.

Man geht davon aus, dass Hg° durch BrOe zu Hg?" oxidiert, anschlieRend an Partikeln
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adsorbiert und deponiert wird. BrO-Radikale entsteht bei autokatalytischen Prozessen auf
angesauerten Seesalzpartikeln oder durch photolytische Spaltung von flichtigen, bromierten
Kohlenwasserstoffen. Es konnte eine starke und plétzliche Zunahme dieser Radikale in der
Troposphare wahrend des antarktischen Frihlings mit Hilfe von Fernerkundungsmessungen
bestimmt werden. BrO-Radikale sind eine bedeutende Senke flir atmospharisches
Quecksilber und stellen eine weitere Variable fur die jahreszeitliche Verteilung von

Gesamtquecksilber im Oberflachenschnee dar.

Die Bestimmung verschiedener Quecksilberspezies im antarktischen Schnee zeigen, dass
die Methylquecksilberverbindungen bei diesen Proben einen groRen Anteil an den
Gesamtquecksilbergehalten ausmachen. Der maximale Anteil des MeHg" und Me,Hg (0,005
- 0,406 ng Hg/ L) am Gesamt-Hg (0,39 - 18,13 ng Hg/L) betragt 44,8 %. Dieser hohe Anteil
ist mit grofler Wahrscheinlichkeit auf einen konservierenden Effekt des Schnees fur die

Methylquecksilberverbindungen unter antarktischen Bedingungen zurtickzufiihren.

Im Falle der Tiefenprofile zeigen die Ergebnisse, dass als Quelle fir
Methylquecksilberverbindungen das Polarmeer oder die Atmosphare in den biologisch
aktiven Sommermonaten in Frage kommt. Ist dies der Fall, muss es moglich sein, auch in
der Atmosphare der Antarktis die methylierten Quecksilberverbindungen nachzuweisen. Aus
diesem Grund wurden wahrend des Aufenthaltes an der Neumayer-Station Luftproben
gesammelt und ihre Methylquecksilbergehalte untersucht. Die dabei gesammelten
Ergebnisse sind in Abbildung 59 zusammen mit den in diesem Zeitraum gemessenen TGM-

Daten graphisch dargestellit.
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Abbildung 59:  Speziation der methylierten Hg-Verbindungen in atmospharischen

Luftproben der Antarktis im Vergleich zu parallel gemessenen TGM-Werten

Abbildung 59 zeigt, dass in allen an der Neumayer-Station genommenen Luftproben
Methylquecksilberverbindungen bestimmt werden konnten. Damit ist es gelungen, die
Beteiligung der methylierten Quecksilberverbindungen am Transport des Quecksilbers aus
dem Polarmeer, Uber die Atmosphare auf die Eiskappe der Antarktis in allen
Kompartimenten zu beweisen. Auffallig bei diesen Ergebnissen ist, dass in nahezu allen

Proben Monomethylquecksilber nachgewiesen wurde, wahrend der Nachweis des
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Dimethylquecksilbers nur in einigen Proben gelang. Da trotz seiner wesentlich geringeren
Flichtigkeit Monomethylquecksilber gegenliber Dimethylquecksilber haufiger detektiert wird,
ist auf einen verstarkten Transport dieser Spezies in der beprobten Héhe von ca. 3 m Uber
der Oberflache oder auf eine Demethylierung des aus dem Meer primar emittierten Me,Hg
zu schlieRen. MeHg" bzw. MeHgX (X=Halogen, Schwefel etc.) sollte aufgrund seines
ionischen Charakters in der Atmosphare nicht gasférmig sondern an Partikeln gebunden
auftreten. Daher wurde bei den letzten drei Probenahmen ein Filter (0,45 ym PorengroiRe)
vor das Besaugungsrohrchen geschaltet. So kdénnen zumindest Seesalzpartikel aus der
angesaugten Luft gefiltert werden. Die Ergebnisse dieser drei Besaugungen ergaben flr
Monomethylquecksilber im Mittel keine deutlich niedrigeren Werte als diejenigen, die ohne
Filter vorgenommen wurden. MeHg" muss deshalb an kleineren Aerosolpartikeln gebunden

sein, die nicht vom Filter ausgesondert wurden.

Die seltenen Nachweise des flichtigeren Me,Hg deuten auf einen schnellen Abbau dieser
Verbindung in der Atmosphare hin. Die Kinetik und Mechanismen der infrage kommenden
Oxidationsreaktionen des Dimethylquecksilbers mit «OH, O3 und NOgze ist in verschiedenen
Arbeiten untersucht worden [145-147]. Berucksichtigt man die dabei erhaltenen kinetischen
Daten zusammen mit typischen Konzentrationen dieser Verbindungen in der Atmosphare
ergibt sich daraus eine atmospharische Lebensdauer des Dimethylquecksilbers von nur
wenigen Stunden. Diese Aussage wird durch den Vergleich der Uber dem Sidatlantik und
Uber der Antarktis gefundenen methylierten Quecksilberspezies gestiitzt. Uber dem Ozean
ist es in weitaus mehr Proben gelungen, Me;Hg zu bestimmen, da hier die Proben direkt

Uber der Primarquelle des Ozeans gesammelt wurden.

Vergleicht man die Daten der methylierten Verbindungen mit TGM, so fallt auf, dass
Monomethylquecksilber und TGM  nicht miteinander  korrelieren.  Fur eine
Korrelationsaussage mit Dimethylquecksilber stehen keine ausreichenden Datenmengen zur
Verfugung. Der maximale Anteil der atmospharischen methylierten Quecksilberverbindungen
(0,003 - 0,104 pg Hg/m® am TGM (0,741 - 1,593 ng Hg/m®) betragt 9,8 %. Bei einem
Vergleich der hier erhaltenen Daten mit den atmosphéarischen Methylquecksilbergehalten in
Idrija (siehe Kapitel 4.2.1) fallt auf, dass der Anteil des methylierten Quecksilbers am
Gesamtquecksilber in der Atmosphare der Antarktis um etwa eine Grélkenordnung héher
liegt als in der Atmosphare in Idrija. Daher kann man - wie schon in Kapitel 4.2.3 - einerseits
von einem wesentlich schnelleren Abbau dieser Verbindungen in der kontinentalen
Atmosphare in unseren Breiten als auch von einer hoheren Produktionsrate des Ozeans

gegeniber dem Kontinent ausgegangen werden. Eine wesentliche Abbaureaktion fir die
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Methylquecksilberverbindungen in der Atmosphare findet zwischen MeHg*, Me,Hg und OH-
Radikalen statt [93]. OH-Radikale kommen in unseren Breiten in wesentlich héheren
Konzentrationen als in der Antarktis vor, was eine Erklarung fiir einen schnelleren Abbau und

damit fur geringere Anteile der Methylquecksilberverbindungen am TGM ist.
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5 Ausblick

Da es im Rahmen dieser Arbeit erstmals gelungen ist, methyliertes Quecksilber auf der
Antarktis nachzuweisen, missten auf der Basis dieser Kenntnis, weitere Untersuchungen
bezlglich der Quecksilberspeziation in dieser Region durchgefihrt werde. In der Antarktis
bietet sich eine hervorragende Gelegenheit, den natlrlichen Kreislauf dieses Schwermetalls
ohne den Einfluss lokaler anthropogener Quellen zu klaren. Hierzu waren weitere

Expeditionen notwendig, um das bereits gesammelte Datenmaterial zu erganzen.

Die in der Antarktis gewonnen Erkenntnisse Uber die Depositions- und Emissionsablaufe im
System Schnee/Atmosphéare kdénnten mit Hilfe einer Ubertragung der in der Wiesbadener
Rheinaue entwickelten Flusskammerexperimente auf die Antarktis entscheidend erweitert
werden. Es ist sehr wahrscheinlich, dass es dann erstmals mdglich sein wird, Flisse von

Methylquecksilberverbindungen in einem solchen System zu bestimmen.

Das fur fruhere Expeditionen verwendete Verfahren zur Bestimmung von
Methylquecksilberverbindungen in Umweltproben konnte in dieser Arbeit besonders
bezlglich der Analyse von Meerwasserproben weiterentwickelt werden, so dass es jetzt
moglich ist, richtige Monomethylquecksilbergehalte zu bestimmen. Deshalb ware eine
weitere Schiffsexpedition sinnvoll, bei der Monomethylquecksilbergehalte im Meerwasser mit
dem optimierten Verfahren bestimmt werden. Die dabei erhaltenen Daten kénnten dann mit
den bei friheren Expeditionen gesammelten Meerwasserdaten verglichen und anschlielend

korrigiert werden.
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