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FISCH UND UMWELT

Speziierungsanalyse des Quecksilbers

— ein moglicher Beitrag zur Erforschung der Auswirkungen klimatischer
Veranderungen auf die belebte Meeresumwelt

Uwe Harms, Institut fiir Fischereiokologie

Die globale Verteilung von Quecksilber ist das Ergebnis weitrdumiger Transportvorginge und komplexer Aus-
tauschprozesse zwischen der Erdatmosphédre und den Ozeanen. An den Austauschprozessen sind verschiedene
chemische Formen (Spezies) des Quecksilbers beteiligt. Durch Kopplung verschiedener instrumenteller Techni-
ken (,,Hyphenated instrumental techniques®) wird z. Zt. im Institut fiir Fischereiokologie ein Analysensystem
entwickelt und validiert, um anorganische und organische Quecksilberspezies simultan in Meerestieren (Fischen
und Zooplankton) bestimmen zu kénnen. In einem hypothetischen Ansatz wird dargelegt, dass die Speziierungs-
analyse des Quecksilbers ein Werkzeug darstellen kann, um mogliche Auswirkungen von Klimaverinderungen
auf die Bio-Transformationsaktivitdt bestimmter mariner Mikroorganismen zu studieren

Globaler Quecksilberkreislauf

Quecksilber gelangt aus natiirlichen und aus anthropo-
genen Quellen in die Umwelt und wird aufgrund seiner
Fliichtigkeit weitrdumig und weltweit iiber die Erdat-
mospdre transportiert (,,Long-range atmospheric trans-
port of mercury“‘). Nach einer von der OSPAR(Oslo und
Paris)-Kommission veranlassten Studie werden jdhrlich
etwa 2500 t Quecksilber aus natiirlichen Quellen und
etwa 3600 t aus anthropogenen Quellen in die Erd-
atmosphire emittiert (OSPAR/SIME 2000). Daraus re-
sultiert ein Quecksilbergehalt der Erdatmosphire —
global betrachtet — von etwa 1,9 x 107 g~m’3, was gut
iibereinstimmt mit Messwerten von 1 x 10~ g~m’3 bis
2% 107 g~m’3, die von Slemr und Langer (1992), Ma-
son et al. (1994a, 1994b) und Pierrone et al. (1996) im
letzten Jahrzehnt des 20. Jahrhunderts in verschiede-
nen Regionen ermittelt wurden. Zwischen dem unteren
Bereich der Erdatmosphire, der sog. Troposhire, und
den Ozeanen wird Quecksilber stindig ausgetauscht;
man spricht auch vom Kreislauf des Quecksilbers zwi-
schen Ozeanen und Atmosphire. Mason et al. (1994a)
schitzten, dass sich infolge dieses Austausches der
Quecksilbergehalt der Meere in den zuriickliegenden
150 Jahren von 3611 t entspr. 0,1 x 107 g'l’1 auf etwa
10 832 t entspr. 0,3 x 107 g-l’1 erhohte. In Uberein-
stimmung damit lagen im Wasser der Ozeane von ver-

schiedenen Gruppen gemessene Quecksilbergehalte
zwischen 0,1 x 10 und 1 x 107 g~l’l (Mason und Fitz-
gerald 1993, 1996; Mason et al. 1995b, 1998; Baeyens
und Leermakers 1998).

Bio-Transformation des Quecksilbers

An den Austauschprozessen zwischen Erdatmosphire
und Ozeanen sind verschiedene chemische Formen
(Spezies) des Quecksilbers beteiligt, namentlich elemen-

Analyses of mercury species — a possible contribu-
tion to study the effects of climatic changes on living
marine ressources

The predominantly occurring chemical forms (species) of
mercury (Hg) that occur in the environment are elemental
mercury (Hg®), divalent inorganic mercury (Hg®*) and
dimethylmercury (CH3HgCHg) and monomethylmercury
(CH3Hg"), the latter of which is strongly accumulated by
marine organisms. Conversions between the different
mercury species provide the basis of the complex distri-
bution pattern of mercury on local, regional, and global
scales. An analytical system using hyphenated instrumen-
tal techniques has been developed and validated in order
to determine inorganic and organic mercury species in
marine biota (fish and plankton). It is suggested than mer-
cury species analysis can provide a useful tool to investi-
gate the effects of climate changes on the bio-transfor-
mation activity of certain marine microorganisms.
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tares Quecksilber (Hgo), anorganisches Quecksilber
(Hg2+-Salze) und die ausgesprochen toxischen Verbin-
dungen Monomethylquecksilber (CH;Hg") und Dime-
thylquecksilber (CH;HgCH3).

Ergebnisse von Untersuchungen zur Aufkldrung von
Mechanismen, nach denen Quecksilber in einem na-
tiirlichen Prozess in seine verschiedenen Spezies um-
gewandelt (bio-transformiert) wird, sind mehrfach in
der Fachliteratur mitgeteilt worden (Wood et al. 1968,
1975; Jensen and Jernelov 1969a,1969 b; Mason and
Fitzgerald 1990, 1993, 1996; Mason et al. 1994a, 1994
b, 1995a, 1995c¢, 1998; Cossa et al. 1994; Mason and
Sullivan 1999). Es sind im wesentlichen zwei, von
Mikroorganismen gesteuerte Mechanismen, die bei der
Bio-Transformation im Wasser bzw. in Sedimenten
wirksam werden:

e Beim ersten wird Hg2+ aus HgS durch Oxidation
des Sulfids iiber Sulfit zum Sulfat 16slich gemacht.
AnschlieBend wird Hg2+ durch Nicotinamid-adenin-
dinukleotid (NADH) zu Hgo reduziert, dessen
Dampfdruck so hoch ist, dass es in die Gasphase,
d. h. in die Atmosphire, iibergehen kann.

e Beim zweiten Mechanismus wird Hg2+ zu Monom-
ethyl- und Dimethylquecksilber methyliert. Dabei
wirken Methylcorrinoide (Methyl-Vitamin-B,) als
Ubertriger der CH5-Gruppe auf Hg2+. Dimethyl-
quecksilber ist fliichtig, gelangt in die Atmosphire
und wird dort durch die UV-Strahlung zu Hgo, Me-
than und Athan photolysiert. Monomethylquecksil-
ber hingegen verbleibt zumindest zum groflen Teil
in der Wasserphase bzw. im Sediment und wird von
den im Wasser lebenden Tieren und Pflanzen in un-
terschiedlichem Mafle akkumuliert.

Bio-Akkumulation des Quecksilbers

Im Meerwasser liegt der Gehalt an Alkylquecksilber-
spezies (Mono- und Dimethylquecksilber) im extremen
Spurenbereich mit Werten um 1 x 107" g1™" das sind
etwa 0,1 % des Gesamtquecksilbergehaltes. Mason et
al. (1995a, 1995c, 1996) zeigten, dass auf der unteren
Ebene des marinen Nahrungsnetzes, dem Phytoplank-
ton, anorganisches Quecksilber und Monomethylqueck-
silber gleichermassen aufgenommen und etwa um den
Faktor 10° bis 10° gegeniiber dem Wasser angereichert
(bio-akkumuliert) werden. Dimethylquecksilber wird
nach bisherigem Kenntnisstand nicht bio-akkumumliert,
da es, wie oben ausgefiihrt, relativ schnell aus dem
Wasserkorper in die Atmosphére entweicht.

Innerhalb des marinen Nahrungsnetztes wird Queck-
silber schrittweise weiter angereichert, wobei sich der

Anteil des Monomethylquecksilbers am bio-akkumu-
lierten Gesamtquecksilber von weniger als 1 % bis zu
etwa 10 % auf der Ebene des Phytoplanktons auf anni-
hernd 100 % auf der hochsten Ebene, reprisentiert durch
Fische und marine Sdugetiere, erhoht (von Burg und
Greenwood 1991; Bloom 1992; Suedel et al. 1994; Hill
etal. 1996). Uberzeugende Erklirungen fiir die selekti-
ve Bio-Akkumulation des Monomethylquecksilbers
fehlen bisher noch.

Speziierungsanalyse des Quecksilbers

Die im Institut fiir Fischereiokologie durchgefiihrten
spurenanalytischen Untersuchungen beschrinkten sich
bisher u. a. auf die Bestimmung der jeweiligen Gesamt-
quecksilbergehalte von Meerestieren ohne Beriicksich-
tigung des Anteils einzelner Quecksilberspezies. Die so
gewonnenen Messergebnisse sind nach wie vor ein
wichtiger Beitrag zu internationalen Uberwachungspro-
grammen wie z. B. der Ubereinkommen von Helsinki
oder Oslo und Paris. Weitergehende Erkenntnisse iiber
die Mechanismen, welche die Bio-Transformation des
Quecksilbers im Meer und den Kreislauf des Quecksil-
bers zwischen Meer und Atmosphére steuern, lassen sich
nur gewinnen, wenn die dazu notwendige Speziierungs-
analyse des Quecksilbers zuverlidssig beherrscht wird.
Hier soll im Rahmen eigener Aufgabenstellung ein Bei-
trag geleistet werden.

Speziierungsanalyse ist gemiss einer kiirzlich vom
IUPAC-Ausschuss erarbeiteten Definition ,,die analy-
tische Aktivitét zur Identifizierung und Bestimmung der
Mengen einer oder mehrerer individueller chemischer
Spezies*, wobei letztere eine spezifische Form eines Ele-
mentes mit definierter molekularer, komplexer oder
nuklearer Struktur oder einer Wertigkeitsstufe darstel-
len (Templeton et al. 2000).

Ein gekoppeltes Analysensystem (,,Hyphenated analyti-
cal system*) zur Speziierungsanalyse des Quecksilbers
in Fischen und Zooplankton wird z. Zt. im Rahmen ei-
nes vom Umweltbundesamt geférderten Forschungsvor-
habens (UFOPLAN 2000, FKZ 200 22 230) im Institut
fiir Fischereiokologie ausgearbeitet und validiert. Hierbei
werden nach alkalischem Probenaufschluss die interes-
sierenden Quecksilberspezies in stabile und fliichtige
Alkylderivate iiberfiihrt, diese mit einem Inertgasstrom
aus der Probenldsung ausgetrieben, anschlieBend durch
Gaschromatographie (GC) getrennt und mit einem ,,on-
line** angekoppelten Atomfluoreszenzspektrometer (AFS)
detektiert. Die bisher erreichten Nachweisgrenzen liegen
bei 1,5 x 10%g-kg™" bis 1,8 x 10°g-kg™" Monomethyl-
quecksilber bzw. anorganisches Quecksilber bezogen auf
das Nassgewicht biologischen Untersuchungsmaterials
(M. Bunke, pers. Mitt.).
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Wechselwirkungen zwischen Klima-
veranderungen und der Quecksilber-Bio-
Transformationsrate — eine Hypothese.

Da die Quecksilber-Bio-Tansformation durch marine
Mikroorganismen bewirkt wird, ist die Quecksilber-Bio-
Transformationsrate, d. h. die pro Volumen- und Zeit-
einheit gebildete Menge an Quecksilberspezies, abhén-
gig von der Stoffwechselaktivitit der fiir diesen Vor-
gang verantwortlichen Mikroorganismen. Wirken sich
klimatische Verdnderungen in einem Meeresgebiet mit-
telfristig auf die mikrobielle Stoffwechselaktivitit und
damit auf die Quecksilber-Bio-Transformationsraten
aus, so lassen sich diese messtechnisch durch Speziie-
rungsanalyse verfolgen und u. U. quantifizieren:

Veranderungen des Weltklimas

(klimatische Faktoren, wie Tempera-
tur, Lichtintensitat, Niederschlage)

U

Veranderung der Stoffwechselaktivitat
mariner Mikroorganismen auf mittel-
fristigen Zeitskalen

U

Veranderung der Hg-Bio-Transforma-
tionsrate im Meer

U

Nachweis und Quantifizierung durch
Hg-Speziierungsanalyse

Es ist durchaus denkbar, dass klimaabhingige Veridnde-
rungen mikrobieller Quecksilber-Bio-Transformations-
raten im Meer auch Folgen haben fiir Organismen hohe-
rer trophischer Niveaus bis hin zu den Fischen. Hier er-
offnet sich also ein vollig neues Forschungsfeld. Es ver-
steht sich von selbst, dass dieses nicht vom Institut fiir
Fischereiokologie allein, sondern nur gemeinsam mit
anderen Disziplinen der Meeresforschung (wie z. B. der
marinen Mikrobiologie) wahrgenommen werden kann.

Um die Voraussetzungen fiir eine zukiinftige Mitwirkung
an der Erforschung der Auswirkungen globaler Klima-
verdnderungen auf die belebte Meeresumwelt zu schaf-
fen, wird zunéchst an der Optimierung der Empfindlich-
keit des oben skizzierten gekoppelten Analysensystems
und der Uberpriifung seiner Robustheit beziiglich zukiinf-
tiger Einsitze auf See weiter gearbeitet werden.
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