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Quecksilber und seine Uberwachung in der Umwelt

Die Analytik von Quecksilber birgt aufgrund der speziellen Eigenschaften des Elements
Hindernisse, es er6ffnen sich deshalb aber auch neue Mdglichkeiten.
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Abstract. Seine besonderen Eigenschaften machten Queck-
silber zu einem weit verwendeten Element in Industrie und
Technik. Aufgrund der hohen Toxizitat bei gleichzeitiger Per-
sistenz wird jedoch seit langem eine Reduktion der Queck-
silberemission angestrebt und durch das Minamata-Uber-
einkommen der Vereinten Nationen umgesetzt. Die Gehalts-
bestimmung von Quecksilber in Lebensmitteln erfolgt relativ
problemlos mittels direkter Feststoffanalyse. In Gewasser-
proben stellt die Bestimmung von Quecksilber eine groliere
Herausforderung dar. Als etabliertes Verfahren gilt die Kalt-
dampftechnik gekoppelt mit Atomfluoreszenzspektrometrie,
bei der Gber mehrere Oxidations- und Reduktionsschritte ele-
mentares Quecksilber erzeugt und als Gesamtquecksilber
gemessen wird. Neue, direktere Verfahren ermdglichen eine
einfachere Analyse unter nachhaltigen und umweltschonenden
Bedingungen.

Quecksilbereintrage in die Umwelt

Quecksilber nimmt im Periodensystem der Elemente — zusam-
men mit Brom - eine Sonderstellung ein. Lediglich diese zwei
Elemente befinden sich bei Raumtemperatur im flussigen
Aggregatszustand und neigen zur Dampfbildung. Jedoch bildet
Quecksilber im Gegensatz zu Brom einen einatomigen Dampf.

Seine besonderen Eigenschaften machten Quecksilber zu
einem weit verwendeten Element in industriellen Prozessen
(Chlor-Alkali-Elektrolyse, Goldgewinnung) und technischen
Geraten wie Barometern und Manometern. Diese Verbreitung
fuhrte folglich zu einer deutlichen Freisetzung in die Umwelt.
Aufgrund der hohen Toxizitat fir Mensch und Tier bei gleich-
zeitiger Persistenz wird seit langem eine Reduktion der
Quecksilberemission angestrebt. 2013 wurde dieses Bestre-
ben durch das Minamata-Ubereinkommen der Vereinten
Nationen von Uber 90 Nationen weltweit ratifiziert. Mittlerweile
sind 141 Lander dem Abkommen beigetreten Y. Inzwischen
sind zahlreiche quecksilberfreie, alternative technische Pro-
dukte und industrielle Prozesse etabliert und die Emissionen
haben sich in den vergangenen Jahrzehnten kontinuierlich
ricklaufig entwickelt. Dies ist in Abbildung 1 exemplarisch fur
Deutschland gezeigt. So konnte die jahrliche Gesamtemission
aus anthropogenen Quellen in Deutschland von 1990 bis 2018
auf rund ein Viertel reduziert werden. Von diesen 8,3 t (2018)
freigesetztes Quecksilber stammen rund 50 % aus Kohlekraft-
werken, da die effektive Abscheidung von Quecksilber aus
dem Verbrennungsgas nach wie vor eine grof3e technische
Herausforderung ist 2.
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Abb. 1: Entwicklung der jahrlichen Quecksilberemissionen in
Deutschland von 1990 bis 2018 nach Quelle 2

Global betrachtet nimmt der Anteil der Quecksilberemission
aus Kohleverbrennung einen Anteil von etwa 20% ein, wohin
gegen die kleingewerbliche Goldgewinnung in den letzten
Jahren einen steigenden Anteil von nun Uber 37% ausmacht.
In Abbildung 2 sind die verschiedenen anthropogenen Queck-
silberquellen und ihr Anteil an der weltweiten Gesamtemission
fur das Jahr 2018 dargestellt. Neben der kleingewerblichen
Goldgewinnung und Verbrennungsprozessen stellen die
Metallproduktion und -aufarbeitung nennenswerte Emissions-
quellen dar. Im Vergleich zum j&hrlichen industriellen AusstolR
von etwa 2.200 Tonnen fallen die naturlichen Emissions-
quellen, wie z.B. Eruptionen und Waldbrande mit rund 500
Tonnen jahrlich deutlich geringer aus . Zukinftig kénnten sich
die Emissionsmengen global wieder erhdhen, da im Zuge des
Klimawandels bisher gebundenes Quecksilber freigesetzt
werden konnte, bspw. aus Permafrostbdden.

Vorkommen und Verteilung in der Umwelt

In der Umwelt liegt Quecksilber in Form verschiedener Spezies
vor: elementares Quecksilber (Hg0), anorganisches Queck-
silber (Hg?*) und organische Quecksilberverbindungen, wie
Mono- und Dimethyquecksilber (MeHg*, MezHg). Die hohe
Fluchtigkeit und Reaktivitat fast aller Quecksilberspezies be-
wirkt die Verteilung und den Transport von Quecksilber in der
Natur. Kontaminationen und Freisetzungen sind daher nicht
lokal beschréankt, sondern werden tber die Atmosphére global
verteilt. Durch trockene und nasse Deposition wird Quecksilber
aus der Luft in Boden und Gewassern abgeschieden. Durch
verschiedene Prozesse wie Biomethylierung findet eine konti-
nuierliche Umwandlung der verschiedenen Spezies und ein
Transfer zwischen den unterschiedlichen Umweltkomparti-
menten statt. Diese Prozesse sind in Abbildung 3 schematisch
dargestellt.
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Abb. 2: Verteilung der jahrlichen, globalen Quecksilberemis-
sionen im Jahr 2018 nach Quelle 3.

S
. -.\.

Hg® - Transport Hg?
Hg* = Hg”
Deposition Emission

/\

1

!

Abb. 3: Biogeochemischer Quecksilberkreislauf

(W = organische Quecksilberspezies).

Wahrend sich elementares Quecksilber in der Gasphase kaum
bis gar nicht an Partikel bindet und daher sehr lange in der
Atmosphére verbleiben kann, adsorbieren geldste, ionische
Quecksilberspezies an Partikel und/oder bilden Komplexe mit
anorganischen sowie organischen Liganden, wie z.B. Humin-
stoffen. Durch Biomethylierung in Bakterien entsteht Methyl-
quecksilber (MeHg*, Mez2Hg), welches aufgrund seiner amphi-
philen Eigenschaft eine hohere Toxizitat als anorganisches
Quecksilber aufweist und die Blut-Hirn-Schranke Uberwinden
kann. Wé&hrend Methylquecksilber bevorzugt in Fisch und
Meeresfriichten vorzufinden ist, sind elementares und anorga-
nisches Quecksilber mehr in Feldfriichten verbreitet 4. Die
Kontamination und Belastung in Lebensmitteln stellt die grof3te
Gefahr der Quecksilberbelastung fiir die allgemeine Bevoél-
kerung dar. Die extrem hohe Bioakkumulation insbesondere in
der aquatischen Nahrungskette fiihrt dazu, dass gréRere und
somit altere Raubfische eine bis zu einer Million hohere Queck-
silberkonzentration im Vergleich zur umgebenden Gewasser-
konzentration erreichen (s. Abbildung 4).
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Bioakkumulation:
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Abb. 4: Bioakkumulation von Quecksilber in der Nahrungs-
kette. (adaptiert aus %)

Analytik

Die Gehaltsbestimmung von Quecksilber in Lebensmittel wie
Fisch, Gemise oder Milchprodukten erfolgt relativ problemlos
mittels direkter Feststoffanalyse (engl. Direct Mercury Analysis,
DMA). Hierbei wird die (feste) Probe in einem Tiegel einge-
wogen und in einer Sauerstoffatmosphére thermisch zersetzt.
Die Verbrennungsprodukte werden zur Eliminierung stérender
Stoffe Uber einen Katalysator geleiteten und anschlieRend
Quecksilber selektiv mittels Amalgambildung angereichert.
Durch Erhitzen wird Quecksilber erneut freigesetzt und mittels
Atomabsorptionsspektrometrie (AAS) gemessen. Nachweis-
grenzen hierbei liegen im sub-pug pro kg Bereich bei Standard-
abweichungen im niedrigen einstelligen Prozentbereich ©. Die
Quantifizierung erfolgt Uber externe Kalibrierung mittels Stan-
dardreferenzmaterialien oder wassrigen Standardlésungen. In
einer Studie des Bundesinstituts fur Risikobewertung (BfR) ver-
offentlicht im Jahr 2022 werden die héchsten Quecksilber-
gehalte in der Gro3enordnung von mehreren hundert pg/kg in
Fisch ermittelt, wahrend sich die Werte fiir Gemiise und Obst
im einstelligen pg/kg-Bereich 478 bewegen. Grenzwerte fiir
Quecksilber in Speisefisch betragen 500 pg/kg Frischgewicht,
fur groRere Raubfische sind 1000 ug/kg zulassig 9.

Empfohlene Hochstwerte fur tolerierbare, langfristige Queck-
silberkonzentrationen in natiirlichen Gewassern liegen dage-
gen um GréRenordnungen niedriger im Bereich von wenigen
ng/l 19, Entsprechend stellt die Bestimmung von Quecksilber in
Gewasserproben eine gréRere Herausforderung an den Ana-
lysenprozess dar. Als etabliertes Standardverfahren gilt die
Kaltdampftechnik in Verbindung mit Atomfluoreszenzspektro-
metrie (AFS) V. Hierbei wird iber mehrere Oxidations- und
Reduktionsschritte aus allen Spezies elementares Quecksilber
erzeugt und dies als Gesamtquecksilber gemessen. Im ersten
Schritt werden vor Ort filtrierte und stabilisierte Proben im Labor
durch Zugabe einer Mischung von Kaliumbromid und Kalium-
bromat in Salzsdure oxidativ aufgeschlossen. Uberschiissiges
Oxidationsmittel wird mittels Hydroxylamin eliminiert und
anschlieRend alles Quecksilber(ll) mittels Zinnchlorid zu ele-
mentarem Quecksilber reduziert. Dies wird gasférmig aus der
Probe ausgetrieben und entweder direkt zur Messkiivette ge-
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leitet oder vorher mittels Amalgambildung angereichert. Im
Vorfeld der Analyse mussen Quecksilberkontaminationen in
Reagenzien und Gefal3en durch geeignete Reinigungsproze-
duren entfernt bzw. minimiert werden. Dies ruft einen be-
trachtlichen Aufwand hervor und dennoch limitiert der ver-
bleibende Prozessblindwert die tatsachlich erreichbare Bestim-
mungsgrenze des Verfahrens.

Alternative Ansatze fir die Spurenbestimmung von Queck-
silber in Gewasserproben zielen daher auf direktere Verfahren
ab. In unserer Arbeitsgruppe wurden fir die Bestimmung von
Quecksilber in Gewassern Festphasenextraktionsmethoden
auf Basis von Nanogold entwickelt, welches eine reagenzien-
freie, katalytische Reduktion und Zersetzung von natirlichen
Hg-Spezies und eine anschlieBende Anreichung mittels Amal-
gambildung erlaubt 12). Dabei kénnen die jeweils wiederver-
wendbaren Nanogold-basierten Materialien entweder als
Granulat (im Batch) 13, gepackt in einer Saule eines FlieR-
injektionssystem 14, oder als Teststreifen 1% eingesetzt wer-
den. Letztere bestehen aus einem Siliziumwafer, der einen
aktiven Anreicherungsfilm tragt. Dazu wird auf dem Substrat
zunachst eine wenige Nanometer dicke Goldschicht abge-
schieden, die durch thermische Behandlung in einen Film aus
Goldnanopartikeln (Durchmesser ca. 30 nm) Uberfiihrt wird.
Mittels Tauchbeschichtung wird dieser Film mit einer meso-
pordsen Titandioxidschicht Uberdeckt (siehe Abbildung 5A).
Die Titandioxidschicht fungiert einerseits als Schutzschicht
gegen mechanische Beanspruchung und gleichzeitig als Foto-
katalysator fur die Zersetzung geltster organischer Queck-
silberkomplexe, welche sich sonst teilweise der Anreichung
entziehen.

Der Teststreifen muss nur wenige Minuten in eine filtrierte und
leicht angesduerte Wasserprobe getaucht werden, um aus-
reichend Quecksilber fur die Quantifizierung anzureichern.
Wahrend der Anreicherung wird mit UV-Licht bestrahlt, um
Quecksilber aus organischen Komplexen freizusetzen. Sowohl
der Anreicherungs- als auch der thermische Desorptionsschritt
finden ohne Reagenzienzusatz statt. Der freigesetzte Queck-
silberdampf wird atomspektrometrisch nach externer Kalibra-
tion quantifiziert. Mit dieser Methode werden sowohl fir
Meerwasser als auch fiir huminstoffreiche StiBwasserproben
Nachweisgrenzen unterhalb von 0,14 ng/L erreicht. Das
Verfahren ist prazise (rel. Standardabweichung <3,5%) und
richtig (Wiederfindungen 118 + 19%) und weist einen relativ
grof3en linearen Arbeitsbereich auf (0,1 — 100 ng/L). Au3erdem
werden auch nach bis zu 60 Messzyklen pro Teststreifen diese
Parameter noch erreicht 10,
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Abb. 5: Schematische Darstellung der Herstellung (A) und An-
wendung (B) des Nanogold-basierten Teststreifens.

Neben klassischen VergleichsgroRen wie analytischen Kenn-
zahlen, Gefahrdungspotential oder Anzahl der Arbeitsschritte
gewinnt die Nachhaltigkeit oder auch ,Grinheit® von ana-
lytischen Methoden mehr und mehr an Bedeutung. Eine Még-
lichkeit der Bewertung der ,Griinheit* von analytischen Metho-
den ist der sogenannte ,AGREE“-Wert (engl. Analytical
GREEnNNess). Dazu werden die zwolf Prinzipien der Grinen
Analytischen Chemie nach Gatuszka et al. 1) herangezogen
und die Prozessschritte, wie verwendete Reagenzien, Abfall-
menge oder Stromverbrauch, auf einer Skala von 0 bis 1 einge-
stuft und letztlich zu einer Gesamtbewertung zusammen-
gefasst 9. In Abbildung 6 ist dies fur die Quecksilber-
bestimmung mittels etabliertem Kaltdampf-Standardverfahren
(A) und alternativer Bestimmung unter Benutzung des Nano-
gold-basierten Teststreifen (B) gezeigt. Es wird deutlich, dass
die Teststreifenmethode deutlich ,griner” ist, was auch am
doppelt so hohen Gesamtwert von 0,76 abgelesen werden
kann. Wichtige Griinde hierfur sind u.a. die minimierte Proben-
vorbereitung (Parameter 1), keine Verwendung toxischer
Reagenzien (Parameter 11), das verringerte Abfallvolumen
(Parameter 7) und die Moglichkeit der in-situ Bestimmung
(Parameter 3).

."-\)

Abb. 6: AGREE-Werte fir die Quecksilberbestimmung in Ge-
wassern mittels Kaltdampfstandardverfahren (A) und Nano-
gold-basiertem Teststreifen (B) berechnet nach Pena-Pereira
etal. 19
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