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1 Einleitung

1.1 Quecksilber ) o

Seinenenglischerb | YSY o YiaiNJDhezksibérvom romischen Gott Merkur, dessen
unberechenbarer Charakter verantwortlich fir die Namensgleichheitsen soll. Die
fFrGSAYyAaO0OKS . ST SAOKYy dzyAbkiraurg&H-HRINInd digytiavita der ¥ N K NJi
. S RS dziisilagrides \Wassér Y N K S NJtatséfhliche®Bigenschaften des Metalls
(Swartzendruber, 2012

Bekannt istQuecksiller der Menschheischon seit 4000 v. Chrlsaeines der sieben Metalle
des AltertumsoSeele der Metall@wurde esim Mittelalter genanntund im 16. Jahrhundert
fand es als medizinisches Praparat HaracelsusAnklang Aus der althochdeutghen
Bezeichnungr Ij dzS 01 a A f I od INSIE SyNRIASESBSiblEdér heute verwendete
Name direkt ableiten(Binder, 1999).

1.1.1 Physikalische und chemische Eigenschaften

Im Periodensystem der Elemente ist Quecksiliné@rder Ordnungszahl 8@ der 12.Gruppe
unter den UbergangsmetalleZink und Cadmium zu finde&s glanzt silberwejfat eine
Atommasse von 200,5¢Mol und gehért mit einer Dichte von 13g/cm?3 bei 20°C zu den
Schwermetallen. M einem Schmelzpunkt vong¢39°C nimmt Quecksilber eine
Sanderstellung umter den Metallen ein, da eals einziges Metall bei Raumtemperatur und
Normaldruck im  flussigen  Aggregatszustandvorliegt (Binder, 1999) Der
Sattigungsdampfdruck von elementarem Quecksilber betragt be&iC20,0016nbar, was
eine hohe Flichtigkeit des I[8germetalls zur Folge hat (Riedel, 2007).

Quecksilber kommt isieben stabile und vierradioaktivenlsotopen vor. **"Hg (t,, =64,1h)
und ?®Hg (4,=46,6d) sind Gammastrahleund werden auf Grund ihrer relativkurzen
Halbwertszeiten zur  Isotopenmakierung engesetzt. Das charakteristiseh
Verteilungsmuster der  stabilen Isotope  ermdglichtmassenspektrometrische

Untersuchunger{Schrode& Munthe, 1998)

Quecksilber bildet bereits bei Raumtemperatur mit vielen Metallen Legierungen, welche als
Amalgamebezeichnet werden. Die Ausnahme bildet Eisen, mit welchem das Schwermetall

nicht reagiert (Binder, 1999).



Bedingt durch die Elektnenkonfiguration [Xe]4f5d'%6s liegt das edle Metall
hauptséachlich in den Oxidationsstufen +2 und +1 VAs. Edelmetallst Quecksilber gut

polarisierbar, was zur Bevorzugung kovide Bindungen fuhr(Riedel, 2007)

Liegt das Metall in Oxidationsstufe +lI yantstehen Salze, die aus dem kovalent
verbundenen Hg " lon aufgebaut sind. Die Bildung von Komplexen ist be)Wgthindungen
eher wtnwahrscheinlich und das dimere lon ist, auRer in Gegenwart von Komplexildner
oder Félungsmitteln, bestandig gegen Disproportionierun@Quecksilber(HHalogenide sind
meist schwer |6slich und lichtempfindlich. Bekannt ist vor allesmondel (HgCh) durch
seinen Einsatz als Elektrodenmaterialn weiteres Beispieleiner Hg(BVerbindung istdas
leicht l6slidie Quecksilber(Nitrat (Hg(NG;),) (Riedel, 2007)

Quecksilber in der Oxidationsstufe +II bildet hauptsachlich kovalente iByedu Die meisten
Hg(ll}Verbindungen sind schwer I6slich und neigenGegensatz zu Hgi¥erbindungenzur
Komplexbildungin linearer, tetraedrischer oder auch oktaedrischer Koordinatidin
Beispiel ist das weil3e Sublim@uedsilber(ll}chlorid (HgCl), welchesanders alsdie
meistenHg(Il}Verbindungen gut in Wasserdith ist und wenig dissoziiertorliegt (Riedel,

2007).

Organische Quecksilberverbindungspielen durch ihre Lipophilitdt unsomit verbesserte
Aufnahme in Organismen eingesondereRollein Bezug auf did&Jmweltbelastung durch
Quecksilber und seime Verbindungen (Kaim& Schwederski, 2005 Die am haufigsten
vorkommenet Form organischre Quecksilbersstellt Monomethylquecksilbe(MeHg) dar,
welches in der Literatunaufig nurMethylquedsilber bezeichnet wir@Ravichandran, 2004)
Hg(ll) wird hauptsachlich durch sulfatreduzierende Bakterien in rahes
Sedimentsschichten zu Mg umgesetzt (Swartendrube& Jaffe, 2012)Es wird vermutet,
dassvor allem derGehalt an organischem Kenstdf und die Sulfatkonzentration Einfluss
auf die Aktivitat der Bakteriehat (Gilmour et al., 1992). In diesem Zusammenhang kann bei
hohen Gehalten an Sulfat und organischem Kohlenstoff wvadmt-spotsx der

Methylquecksilberproduktion gesprochen werden (Migdl et al., 2008).



1.1.2 Vorkommen und Verwendung

In der Erdkruste betragt das Vorkommemon Quecksilbertrotz mehr als 25

unterschiedlichenquecksilberhaltigen Mineralen nur Opgpm. Zinnober (HgS) stellt das
Hauptvakommen des auf der Erde verfigbaren Qudbkss dar.Die gro3ten Lagerstatten
befinden sich in Spanien, Italien, Slowenien, Kalifornien und Britisch Kolunibuenh

Rostenvon HgXann reines Quecksilbeegonnen werdenBinder, 1999)

Anwendungsgebiete des Schwermetalls sind der Einsatz gtedeabei der ChleAlkalk
Elektrolyse, in der Batterieproduktion und Metallurgie, zur Herstellung antiseptischer und
fungzider Pharmaprodukte oder in Amalgamen der Zahnmedizin. WeitedsQuecksilber

in kleineren Mengen in Thermometern, Barometern, Mareter, Thermostaten,

Blutdrudkmessgeratn oder Quecksilberdampflampeaingesetz{Riedel, 200).

Abbildung 1zeigt die Verteilung des deutschen Quecksilberverbravongund 250 Tonnen
pro JahrBinder, 1999)

Dentaltechnik

3% Metallurgie

3% Pharmaindustrie

”

Abbildung1: Quecksilberverbrauch in Deutschland (nach Binder, 1999)
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1.1.3 Toxizitat

Quecksilber ist wie Bleschon seit langem als Umweligbekannt. Das Metall und seine
Verbindungen interagieren bevorzugt mit Aminod Sulhydrylgruppen, wodurch vor allem
Proteine undenzyme angegriffen werden (BAG, 20@8¢ toxischen Effekteon Quecksilber

in der Umwelt und Organismewerden aber hauptséachlich voter vorliegenden Spezies
bestimmt (Selin, 2009):

Elementares Quecksilber

Elementares Quecksilber wird vor allem in Fovon Dampfen Uber das rpsatorische
System aufgenommen. Bei Quecksilberkonzentrationen vorg 3thg/m3 koénnen
Vergiftungserscheinungen wie Kopfschmerzen, Fieber oder Atemnot auft(B#®&6, 2009).
Chronische  Belastung kann von Durchblutungs und Koordindonsstérungen,

Gedéachtnisverlust, Selind Horstérungerbis zumTodfuhren (Kaim& Schwederski, 2005)

Anorganische Quecksilberverbindungen

Liegt Quecksilber als Bgor, wirkt es durch dieerleichterten Aufnahmebedingungeakut
toxisch(Kaim& Schwedeski, 2005)Orale Aufnahme hat Veratzungen, Ubelkeit und blutiges
Erbrechen zur Folge. Gelangt das Schwermetall in den gastrointestinalen Trakt kann es
weiters zu Kreislaufproblemen und Nierenschadigung kommen. Die todliche Dosis
Menschenrliegt bei3 ¢ 15 mg/kg Kérpergewich(BAG, 2009).

Organische Quecksilberverbindungen

Methylquecksilber, sowie weitere metallorganischéerbindungen stellen durch die
verbesserte Lipophilitdein besonders hohes Risiko dda(m& Schwederski, 2005)nd
kénnen schon &i bis zu 1& niedrigeren Konzentrationen als elementares Qudioksi
wirksam werden(Boening, 1999)Die Eigenschaften der metallorganischen Verbindungen
machen den Transport durch Membranen und die 8luh-Schranke moglich
(Kaim & Schwederski, 2005) Durch die Vergiftung mit Methylquecksilberwerden das
Zentralnervensystem und die Entwicklung maf3geblich gestort, sodass Blindaeliheit
und Tod die Folgen sein konngBAG, 2009)



1.1.4 Quecksilber in der Umwelt
Die weltweite Quecksilberbelastung stedlin Risiko fur die Umwelt und di@esundheit der
Bevolkerung darQuecksilber lieginaturlich in der Umwelt vor, didreigesetzte Menge

wurde durch anthropogene Emissionen allerdings um einen Fakboer®oht(Selin, 2009)

Emissiornaus natirlichen Qellen

Natdrliche HgEmissionen stammemauptsachlichvon einem quecksilberreichen Gdurtel
entlang der tektonischen Platten unter Mitteleuropa, der westlichen Kiste Nordamerikas
und sudlichen Regionen Chinas (Selin, 2009).Boden liegt Quecksilber vor atleals
Zinnober (HgS) vor und ist relativ immolilurch geogene Vorgangesowie durchdirekte
Freisetzung aus dem Boden odi#gn Ozearn gelangtes n die Umwelt (Swartzendruber,
2012) Feigesetztes Quecksilber liegt hauptsachlich elementar als Hg(0), durch
Vulkanausbriiche oder Bodenerosionkainn esauchals partikular-gebundenes Quecksilber

in Form vonAerosoén in die Atmosphareemittiert werden (Schréder, 1998)0zeanische
geothermale Aktivitaten verursachen eine Emission in die tiefen SchiateenVieere

(Global Mercury Assessment, 2013).

Emissiorndurch anthropogene Einflisse

Im Zuge der industriellen Revolution wurde die Freisetzung von Quecksilbeh dien
vermehrten Kohleabbaujie Verbrennung fossiler Brennstoftend der Goldgewinnungbe
der die Fahigkeit von Quecksilber zur Amalgambildung mit Gold genutzt wird (Binder, 1999),
drastisch erhoh{UNER 2013) Weitere Belastungsquellen sind d&hlorAlkaltElektrolyse
und natirlichdie Quecksilberproduktioran sich, das Rdsten von Zinnobgchréderund

Munthe, 1997)

Lokale Belastungen kénnen durdkbfllisse aus Quecksilberminenoder unsachgemalie
Entsorgung kontaminierten Materials entstehen Das bekannteste Beispiel lokalen
anthropogenenQuecksilbereintrags stellt die MinamaBucht dar(Swartzendrubg 2012)

Im Rahmen dewWinylchlorid und der dazugehorigen Acetaldehfaloduktion wurde tber

Jahre das Nebenprodukt Methylquecksilberchlorid ins Meer geleitet, iwasner starken
lokalen Kontaminatiorresultierte (Ekino, 2007)In den 195@r Jahren kam es in Japan bei
Uber 1200 Menschen durch den Verzehr methylquecksilberbelasteter Fische und dem
Konsum von belastetem Trinkwasser zu Vergiftungserscheinungen. 55 Menschen starben an

den Folgen der Vergiftung, welche heute als Minarratankhdt bekannt ist (Binder, 1999).



Abbildung 2zeigt dienatirlichen und anthropogene®uellen der Quecksilberbelastungd

-flusse in Atmosphare und Wasser (UNEP, 2013):
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Abbildung2: Naturliche und anthropogene Quecksilberquallend-fliisse(Abbildung aus Global Mercury
Assessment, 2013 ©nited Nations Environment Programme)

Durchatmospharischen Transport und anschlieenDeposition tiber dem Meer, Land und

in Flisseverteilt sich das Schwermetall Ubelen gesanten Erdball, sdass esubiquitar
vorhanden ist (Swartzendruber, 2012 Aufgrund seing einzigartigen physikaliseh
chemischen Eigenschaften unterscheidet sich Quecksilber von anderen in der Atmosphare
vorkommenden Metallen, insofern, dass es nach Deposition leichiewiedhittiert werden

kann (Schroder und Munthe, 199TF)aldbrande (Schréder, Munthe, 1997) sowie Reflux aus
aguatischen Systemen tragen dabei zur Reemission bereits mobilisierten Quecksilbers bei
(Swartzendruber, 2012

Im Moment verschulden anthropogen@uellen ungefahr 3@ der Quecksilberemissionen
an die Atmosphéare (pro Jahr). Bis zu%@er heutigen Freisetzung an die Luft entstehen
durch Reemission und Remobilisation bereits in den Okosystemen vorhandener Spesties.
durch Absinken itiefere Sednentsschichten der Ozeane oder durch Stabilisation an inerten

Mineralien kann das Schwermetall aus dem Kreislauf gezogen werden (UNEP, 2013).



Quecksilberkreislauf

Abbildung3 veranschaulicht deQuecksilberkreislauf
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Abbildung3: Quecksilberkreislautig(0)g elementares Quecksilber, Hg@lxweiwertiges Quecksilber, MeHg
methylierte Quecksilberspezigé\bbildung aus Engstrom, 2007 The National Academy of Sciences of the
USA)

Emittiertes HY0) kanndurch verschiedene phikalische, chemische und photochemische
Prozesse zu Hg(lbxidiert werden Der entstehende Kreislauf ist einerseivon den
physikalisckchemisclen Eigenschaften der einzeln€puecksilbergezies, andererseits von
den valiegenden meteorologischen Bedinggen und anderenUmwelteinflissen abhéngig
(Schrode& Munthe, 1998)

Etwal0% des in Wasser eingetragenen Quecksilbesglen direkt durch Sonnenlichbder
durch biologische Aktivitaten zu elementarem Quecksilber reduzi{€&itzgerald, 2007),
wodurch da Oberflachenwasser in Hinsicht auf gelostes, elementares Quecksilber gesattigt

ist (Schroder & Munthe, 1998).

Im Sediment kann HU) durch sulfatreduzierende Bakteriezu Methylquecksilbe(MeHg
umgesetzt werdenMethylquecksilbespezieswerdendurch hre verbesserte Fettlosthkeit
vermehrt in Biotaaufgenommen(Swartzendruber, 2012 wobei Bioakkumulatbn entlang

der Nahrungskettdeobachtet werderkann(Engstrom, 2007).




1.2 Motivationund Zie¢

In einer vorhergehenden Arbeit au8011 wurden Sediment, Rhzen und Fische des
Neusiedlersees auf ihreQuecksilbergehalt untersuch(Pirker, 2012; Jirsa et al., 2014)
Konzentrationenvon 0,025 bis 0,118g/g TMim Sediment, proportional zum Gehalt an
organischem Kohlenstoff, deuteauf einen geringen anthropemen Quecksilbereintrag hin.
Die Konzentrationen in den Pflanzenpen waren mit0,245+ 0,152ug/g TM (Potamogeton
pectinatug und 0,298t 0,115ug/g ™ (Myriophyllum spicatumjedoch unerwartet hoch.
Bei den Fischprobemvurde literaturkonform eine Biomagfikation von Hg entlang der
Nahrungskette beobachtetallerdings signifikant erhéhte Werte in der Muskulatur, im
Vergleich zu anderen unbelasteten europaischen Oberflachengewéaghesa et al., 2014)
Die Ursache dieser Biokonzentration im Neusiedks Bonnte bis dato noch nicht geklart
werden. Es stellt sich unter anderem die Frage, ob die spezielle Zusammensetzung des

Seewassers hier eine Rolle spielen kdnnte.

Ein Ziel dieser Arbeit was dieser Frage nachzugehen udds Verhalten von Quecksilbier
Gewasserprobenaus dem Neusiedlerseenit Proben aus einemodurchschnittliched
unbelasteten Oberflachengewasser, namlich desindzzalackeaus dem Nationalpark
Donauauen, zu vergleicheres soll dieVerteilung von zugesetztem Quecksilber auf die
Wasserhase, Partikelm Wasser, sowie das Ausgasen in die Umgebungsluft Gber die Zeit
bestimmt werdenDer direkte Vergleicder beiden Wasserkdrpesolte zeigen inwiefern die
speziellen Eigenschaftendes Wassers des Neusiedlersees Einfluss auf den

Quecksilbermffwechsel im Okosystemehmen.

Bevor diese Fragestellung untersucht werden konnte musste jedoch zunachst der
Versuchsaufbau fur das Labor entwickelt werd®a in der Literatur keinederartigen
Untersuchungenbeschriebensind, ist ein weiteres Ziel derArbeit die Entwicklung einer
Labormethodezur Untersuchungles Verhaltens von Quecksilber inatirlichen Proben
Zwarsindin der Literatur mehrere Beitrage zur Quantifizierung gasformigen Quecksdbers
finden, jedoch sind der Aufbau urdie genaue Venschsdurchfiihrung nicht beschrieben
(Munthe, 2001; Pandey, 2011; Weigelt, 20lusilaeMakiese, 2013 Daher liegen die
Entwicklung eines geeignetéversuchaufbasiim Labor und diegMethodenentwicklung zur

Messung gasférmigen QuecksilbersFokusder Arbet.



2 Material und Methoden

Im Rahmen deArbeit wurdenvon November 2014 bis August 20d®i Stellen- einean der

Panozzalackm Wien undzwei am Neusiedlersegbeprobt.

2.1 Neusiedlersee
Der Neusiedlersee liegivie aufAbbildung4 zu sehen istim nédlichen Burgenlandn

Osten Osterreich@7°50'N 16°45'E)nd gehort regional betrachtetur Okoregion der

ungarschpannonschen TiefebendLoffler, 1979)

Abbildung4: Geographischéage des Neusiedlerse@rker, 2012




Mit 36 km Lange, 1&m Breite und320km2 Gesamtflache ist der Neusiedlersee der grofdte
See Osterreichs, da sich etwa 4/5 des Sees auf Osterreichischem Gebiet befinden. Das
restliche Flunftel des Sees liegt in Ungarn. Eine Besonderheit ist der bisenu i€ilometer

breite Schilfglrtel] der sich Uber 18th2 der Gesamtflache erstreckt. (Nationalpark
Neusiedlersee, 2015)

Der Grund des Sees bildet mit einer Seeh6he von nitd@n tiefsten Punkt des Landes. Mit
einer maximalen Tiefe von 118 und einer mittére Tiefe von 1,6n zahlt der Neusilersee

zu cen wenigen Steppenseen Eurogasffler, 1979).

Sein Wasser bezieht der Seauptsachlicraus dem Grundund Regenwasser, sowie aus der
Wulka, dem einzign erwdhnenswerten oberirdischen Zuflu@siffler, 199). Die naturliche
Verdunstung reicht aus, um ein Gleichgewicht dessWestands aufrecht zu erhalten,
allerdings kam es in der Geschichte des Sees auch zu kompletter Austrocknung (Loffler,
1974) Als Abfluss fur Hochwasserfélle dient der kinstlich amgeldinserkanal auf der

ungarischen Seite des Sees (Bundesamt fur Wassschaft, 2008)

Zusatzlich zum breiten Schilfgtrtel und der geringezfe sind der hohe Salzgehahd die
Tribe weitee Besonderheiten des Neusiedlerse®e Trube entsteht dufc die starken
Winde, die bedingt durch die geringe Tiefe die Bodenschichten leicht aufwirbeln kénnen.
Den grofdten Anteil dergelosten Salze machen dabei Natmkarbonat (Soda) und
Natriumsulfat (Glaubersalz) aso6ffler, 1974)Griinde fir die hohen Konzt@rationen sind
einerseits salzreicheunterirdische Zuflisse, andererseits die durch die geringe Tiefe
beschleunigte Erwarmung In den Sommermonaten kann der See Uber 30°C
Wassertemperatur erreichen, was die Salzkonzentration durch vermehrte Verdunatfing

bis zu 200@/m?3 ansteigen lasst (Nationalpark Neusiedlersee, 2015).

Das Einzugsgebiet des Sees wird hauptsachliciwigischaftlich genutztder Neusiedlersee
selbstvor allem fur Freizeitaktivitdten wie Baden, Bdahren, Wintersport, Fischereind

Camping(Bundesamt fur Wasserwschatft, 2008)
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2.2 Probenahmestellen

2.2.1 Probenahmestell®eusiedl am See
Neusiedl am See befindet sich am nordlichen Ufer 8ees(47°55'43.8"N 16°49'59.9"E)
(Abbildungb). Hier wurdenWasserprobervom Steg der ansassigen Segphulegezogen.

Neusiedl am'See

-

Google earth

Google earth

Abbildung5: Geographische Lagker Probenahmestelle in Nsiedlam See(©2015 Google)
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2.2.2 Probenahmestell&reitenbrunn am Neusiedlersee

In Abbildungb6 ist die Probeahmestelle in Breitenbrunn am Neusiedlers@e °54'53.8"N
16°45'44.8"Exu sehen, wo Wasseund Sedimentproben genommen wurden. Breitenbmun
befindet sich auf der nawestlichen Seite des Sees und bietet dueaten Steq der entlang

des Schilfgurtels verlauéine gute Mdglichkeit zur Probennahme

Breitenbrunn I

Google earth

Google earth

Abbildung6: Geographische Lage der ProbenahmestallBreitenbrunn am Neusiedlersee (©2015 Goo¢
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2.2.3 Probenahmestell®anozzalacke

5AS tFy211I tldixdh&hnitlichest Oberflaghengewadsser mit ebenfalls
a R dzZNNID K & O K SuRwessérau O Zeiehinen undeignet sich als Referenz zum
salzreichen Wasser des Neusiedees.Sieliegt im 22. Wiener Gemeindebezirk und geh
zum Nationalpark Donmuen(48°10'54.92"N 1®9'14.69"E)Trotz einer Gesamtflache von
1,8km? betragt hre Wasserflache lediglich Sha, da mit 12,6ha so gut wie zwei Drittel der
Flache auf die Rohrichtzone ealten. Aufmehr als 506 der Flache ist @iPanazalacke
tiefer als 1,5m (Waidbacher1999). InAbbildung7 ist ein Teil der Panozzalacke und das
umliegende Gebiet zu sehenpbei die Stelle der Probennahme gelb markiert Astis der

Panozzalacke wwden sowohl Wasserals auch Sedimentproben entnommen.

Google earth

Abbildung7: Geographische Lage der Probenahmestelle an der Panozzalacke und Wgn¢@B015 Google
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2.3 Analysenmethoden
2.3.1 AllgemeineéWasserparameter

Temperatur[°C] Leitfahigkeit[uScm], pHWert und Sauerstoffgehalfmg/L] wurden mit

portablen Messgerateder Firma WTWirekt an der Probennahmestelle gemessen.

Direkt nadr Ankunft der Proben im Labor wden die Proben durch einen 0,4%um
Cellulosecetatfilter (Sartoriusyiltriert. Fur die Analyse der Kationen wird die filtrierte Probe
mit HNQ (suprapur, Flukaangesauert und bis zur Messung iKiihischrankbei 4 °C

gelagert.

Der Gehalt an organischem Materialtotal organic matter (TOMund dissolved organic
matter (DOM)¢ wurde in den Wasserprobeals total organic carbon (TOGHd dissolved
organic carbo(DOCMmit einem TOC Analyzeowr Shimadzu bestimmbDer totale Stickstoff

(total nitrogeng TN) wurde ebenfalls mit dem TOC Analyz®n Shimadzbestimmt.

Der Carbnatgehalt wude durch volumetrische Titratiormit 0,1M Salzsaurebestimmt

(Wetzel,2000.

Die Konzentrationen deNitrat-, Nitrit-, Ammonium und Phosphatonen wuden mit Hilfe
von SpektroquamnSchnelltestsund einemSQ@18 Photometervon Merck die der Chlorid

und Sulfationen mit mem Perkin Elmer Lambda35 WS Spektrometer bestimmt.

Die Konzentrationen der haufigsten KationNia, K, Caind Mg wuden mitels Flammen
AtomabsoprtionsspektrometrieAAnalyst 200 von Pkin EImej) ermittelt. Daftir wurde mit

folgenden Messbereichen (Tabelle 1) undiMfdangen gearbeitet:

Tabellel: Parameter deKationenbestimmung mittels AAS

Element Messbereich [mg/L] Wellenlange [nm]
Natrium 0,125¢ 1 589
Kalium 0,25¢ 2 766,49
Calcium 2,5¢ 20 422,67
Magnesium 0,0625¢ 0,5 285,21
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2.3.2 Quecksilbeanalyse- Kaltdampfatomabsorptionsspektrometrie

2.3.2.1Kaltdampfatomabsorptionsspektrometr{€\AAS)

Der fur Quecksilbercharakteristische the Dampfdruckerlaubt eine spektroskopische
Analyse ohne vorhergehende thermische Atomisierubje Probe wird mit Hilfe des
Carriers, 3%ige Salzsaure, in die Mischkammer gebrachin Désung/orliegende Hg wird

mit 0,2% Natriumborhydrid, gelést in 0,05% Natriumtoxid, zu Hg° reduziert und mit
Argonaus der Losung gesplilie Absorption kann anschlieend in der Messzelle bei einer

Wellenldnge von 254m bestimmt werden (Binder, 1999).

Abbildung8 zeigt schematisch den Aufbau des Flow Inject Mercury Systems:

Abbildung8: Schematischer Gerateaufbau zur Analyse fllissiger Proben

2.3.2.2 Quantifizierungvon gelostem QuecksilbéHg,)

Die quantitative Quecksilberanalyse im filtrierten Wasser erfolgte direkt nach
Probenentnahmanmit einem Fow Inject Mercury Syste00 (FIMS)von Perkin Elmer n&c
dem Prinzip derKaltdampgatomabsorptionsspektroskopielOml Probe wuwden mit Hilfe
einer Spritze aus dem Mesokosmargnommen, durch einen 0,2m Spritzenvorsatzfiltein

ein Kunsstoffrohrchen transferiert und mit 10QL konzentrierter Salpetersauresy %,

suprapur, Flukpangesauert.

Fur die Kalibration wurden finf Standardlésungen von 1 bigidlD analysiert und der
Korrelationskoeffizienten der Kalibiergerade lag in allen Fallen {ber 0,9286.

Nachweisgrenze der Methode liegt bei Qud/L.
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2.3.2.3Quantfizierungvon gasformigen Quecksilbe(Hg,)

Um den Austritt des Quecksilbers an die Luft zu bestimnveurden Glasrohrche mit
eingebetteten Goldnetzenso genannte Quecksilberfallemerwendet. Urspringlich sind
diese Rohrcherein Bauteil des AA AccesgoAmalgam Systesnund werden bei der
Messung sehr geringer Quecksilberkonzentrationen zur Aufkonzentratesy Analten

eingesetzti(iang & Bloom, 1993

Diese Methode macht sich die Eigenschaft von Quecksilber zu Nutzen, dass das
Schwermetall mit Gold Aalgam bildet. Hg, wird dabei an einem Goldnetz temporéar
gebunden und so konzentriert um danacurdh thermale Desorptiogeléstzu werden und

mit einem Argonstrom in die Messzetlansportiert zu werdenRandey, 2011)

Fur dieDesorption des Quecksilbev®em Goldnetz und den Transport in die Messzeliel
20 Sekunden mit Argon gespdlt, 10 Sekunden auf 800°C erhitzt, 10 Sekunden gemessen und
abschlieRend fur 15 Sekunden gekuhlt.

Abbildung9 zeigt den schematischen Aufbau der quantitativen Analyse vofsadfallen

adsorbierter Quecksilberspezies.

Abbildung9: Schematischer Gerateaufbau zur Analysa an Golddsorbierten Quecksilber
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Kalibration @&r CVAAS flr didMessung von Hg

Die Kalibration der Methode erfordest gasformige

Standards in Form von quecksilbergesattigter Lurid
wurde in Anlehnung an die Beschreibunig Lusilae
Makiese (2014), durchgefuhrtn einer Glasflasche im
einem Volumen von 10 Liter wde eine kleine Menge
elementares Queckbier aufbewahrt. Die Flasche wurd
mit einem Ventilator zur gleichmaRigen Luftzilkion

und einem Thermometer ausgestattet. Luforiate tber

eine Kanile entnommen werderAljbildung 10). Durch
den fur Quecksilbetypisch hohen Dampfdruck (Riedel
2007) stellt sich das Gleichgewicht zwischen Flissig
Gasphase rasch ein. Um eine ®jthg zu gewahrleiste
wurde die Apparatur erst eine Woche nach der Befull
verwendet. Fir die Kalibration wurden nacheinander die
Volumina 0,4, 0,6¢1¢2¢3¢4c¢5¢8c¢10 Milliliter mit

einer Spritze entnommen, auf das Glasréhrchen

Abbildung10: Apparatur zur Entnahme
quecksilbergesattigter Luft

Goldnetznjiziert undanschlielendnalysiert.

Uber den temperaturabhangigen Dampfdrudiabelle 2 kann dieHgr-Konzentration in den
entnommenen Voluminaberechnet werden. Die je nach Temperatur variierenden
Konzentrationen pro Volumen werden mit den ausgegeleAdsorptionen fir Flache und

Hohe der Peaks korreliert.

Tabelle2: Temperaturabhanigkeit des Hdampfdrucksflaynes, 2012016

T[°C] Dampfdruck Hg [Pa] Hg [mg/m3]
20 0,1713 13,6
21 0,1866 14,4
22 0,2032 15,6
23 0,2211 17,0
24 0,2404 18,5
25 0,2613 20,1
26 0,2839 21,8
27 0,3082 23,7
28 0,3344 25,7
29 0,3627 27,9
30 0,3931 296
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Wie in Abbildung 11zu sehen ist, konnten Kalibrationskurven sowohl Uber die Hohe der
Peaks, als auch Uber ihre Flache erstellt werdben.beiden Féllen ergab sichine

logarithmische Funktion

5}
y = 1,566In(x) - 3,2413 &
R? =0,947 L 4
5
a
bt
s ¢ Fliche
£ 3
E /’ v =0,3376In(x)-0,6471 Hohe
2 =
< 2 R%=0,9637 Log. (Fldche)
Log. (Hohe)
1 |
o
o 100 200 300
Hg [ng]

Abbildung11: Beispiel de Kalibrationkurven der HgMessungen
An Hand des linearen Abschnitts der logarithmischen Funktionen der Flache und Hohe

wurden Geradengleichungen erstelklibildung 2). Die Funktion tUber die H6he der Peaks
konnte nur einen kleinen Absorptionsbereichdecken.Daher wurdedie Flacheder Peaks

fur die Berechnung der Probenkonzentrationegrangezogen.

3,0
25 y=0,0543x-0,2226
o RZ = 0,9947 /’
2 2,0 )
: 4 Fliche
E 1,5 ”
210 vy =0,0134x-0,0316 Hohe
© / R*=0,9996 ——Linear (Fliche)
0,5
0,0 —M ——Linear (Hohe)
0 10 20 30 40 50 60

Hg [ng]

Abbildung12: Beispiel delinearen Abschnitte der Kalibrationskurven dergNgessungen

Die Kalibration wurde vor jedem Expaent neu durchgefihrt.
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2.3.2.4 Quantifizierung partikulagebunden@& QuecksilbergHg,)

Sediment

Sedimentproben wurdeffiir 48 Stunden in einem Christ Alphat 2. Oplusgefriergetrocknet,
anschlielfendhomogenisiert und gesiebt (Imm) Fir die die Bestimmung deHg,-

Konzentration warden je rund 0,59 derProben mit 9 ml halbkonzentrierter HN§Xsuprapur,
Fluka)und 1mL HO, (suprapur, Flukajir zwei Stunden in einem Heizblock bei T80
aufgeschlossen. Nach Abkuhlen der Lésungerdan sie in Messkolben mit Mi#Q-Wasser
auf 20mL aufgefullt und durch 0@m TeflonSpritzenvorsatzfilterin Probenréhrchen

Uberfuhrt. Die Quantifizierung erfolgte mittels CAAS.

Partikuldres Material in der Wasserphase

Um das an den Partikelder Wasserphase anhaftende Quecksillbé®, zu bestimmen,
wurden Wasserprobefiltriert. Wahrend der Versuche wurden die Filtrationsvolumina von
0,25¢ 4 Liter pro Mesokosmos variiert. Fir die Filtration wurdeje nach
Versuchsanforderungowohl Celluloseacetatfilter, als auch Glasfaserfiltewendet. Die
eingesetztenFilter wurden bei - 18 °Caufbewahrt und anschlielend sauer aufgeschlossen.
Fur den Aufschluss wurden sigit je 9 mL halbkonzentrierte HNG (suprapur, Flukayund
1mL HO, (suprapur, Fluka)ersetzt undin ener Mars Xpress GE Mikrowelle in
Teflontubes aufgeschlosseie Losungen urden in Kolben Uberfuhrt undnit Milli-Q-
Wasserauf 15mL aufgeflllt. 2z CelluloséAcetatFilter [6sten sich komplett in der Saure, die
Glasfaserfilter mussten mit Mi®-Wasser nachgewaschen vden, bevor die erhaltenen

Lésungen mittel€\VAASanalysiert werden kénnen

19



2.4 Probenahme un&/ersuclsdurchfiihrung

Die durchgefiihrten Experiemte lassen sich in Viound Hauptversuche unterteilen. Die
Vorversuche wurden in Mesokosmen (zur Verfiigung gestefitder limnologischen Station
Lunz am SeeHerrn Thomas Hejndurchgefuhrt. Beflllt wurden die Mesokosmen mit
Wasser und Sedimentproben der jeweiligen Probenahmestelle. Fir die Hauptversuche
wurdennach dem Vorbild der vorhandenen Mesokosmen verfeinarid an die Bedurfnisse

angepassteyerkleinerte Mesokosmen angefertigt

Fur die Entnahme der Wasserproben wurden unabhangan den verwendeten
MesokosmerKanister mit 30 Liter Fassungsvermégen verwendet. Die Kanister wurden mit
Wasser der Probenahnestellgespllt unddie Probe anschlieRend an einendglichst

ungestorten Stelle entnommen.

2.4.1 Sedimentproben

Im Rahmen deProbenahme fir die Vorversucheurden zusatzlich Sedimentkerreus der
Panozzalackaind dem Neusiedlersee entnommgemum sie auf die bereits ovhandene
Quecksilberkonzentration zu untersucherMit einem langen Plexiglasrohr wurden
Bohrkerne bis zu 30m Tiefe entnommen und in 5 Zentimeter Stiicke unterteilt. Aus dem

Neusiedlersee wurden drei, aus der Panozzalacke 2 Bohrkerne entnommen.

Um den oganischen Anteil der gedckneten Proben zu bestimmesmurden die Proben fur

zweiStundenbei 550 °Cim Muffelofenverascht und Massendifferemmittelt.
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2.4.2 Vorversucle

Dievom Wassercluster Lurzr Verfligung gestellten Mesokosmsallen eine Beobachtung
naturlicher Systeme in verkleinertem Mal3stab ermoglichere Zylinder au®lexglas sind
50cm hoch, haben einen Durchmesser voncg# und smit ein Gesamtvolumen von

22,6Litem. Die abnehmbare Bodenplatte erlaubt die Entnahme ungestorter

Sedimentproberund kann mitacht Schraubewlicht mit dem Oberteil verschlossen werden
(Abbildungl3).

» Um Sedimentproben zu entnehmen, wurde der gedffnete Zylinder
etwa 2030cm tief in den Boden gedriickt und mit einer diinnen

" Plexiglasscheibe von unten provisorischrseélossen. Dafur
musste die Plexiglasscheibe im Sediment unter den Mesokosmos
geschoben werden. Die Locher im Deckel wurden mit
Gummistopfen verschlossen undder Mesokosmos mit
Plexiglasscheibe aus dem Wasser gehoben. Der beflllte Zylinder
wurde anschlieR@ad auf die passende Bodenplatte gestellt und die
dunne Scheibe, wenn mdglich, entfernt. Die Rander wurden von
Schlamm und Pflanzen gesaubert und die Bodenplatte mit dem

Oberteil durch die Schrauben dicht verschlossen.

Das Wasser innerhalb der Mesokosmevurde mit einem

: Schlauch abgesaugt, um einen madglichst ungestérten Transport
Abbildung13: Mesokosmos

des &diments zu gewéhrleisten.

Praktisch gesehen gestaltete sich die Probenahme aul3erst schwierig, da die relativ grof3en
Mesokosmenin der Handhabung etwas spernignd im befulten Zustand schwer aus dem
Sediment zu bewegen warem der Panozzalacke war es mdglich die Proben in Ufernéahe zu
nehmen, was zwar viel Schilf mit in den Mesokosmos brachte, die Durchfiihrung aber
erleichtere. Im Neusiedlersee mussten die Mesokosmen uvtasser mit Sediment beftillt
werden, was vor allem durch die erschwetiandhabung undlie schlechte Sichzu sehr
inhomogenem Probenmateridiihrte. Dadurch war es nicht mdglich drei vergleichbare
Sedimentproben @ Probenahmestelle zu ziehenle drei Meskosmen wurden mit
Sediment aus Breitenbrunn am Neusiedlersee beziehungsweise aus der Panozzalacke befillt.

Zwischen den Probenahmen lagen sechs Tage. Im Labor wurden die [tesakmit

21




Wasser der jeweiligen Probenahmestelle auf gleiche Hohe aufgefulltV®i@uchsbeginn
wurden die Mesokosmen flr mindestens 88inden stehen gelassen, um das Absetzen von
aufgewirbeltem Sediment zu ermddien. Die Beleuchtung erfolgte in einel@/12-Stunden
HellDunketzZyklusmit Pflanzenlampen. DurcBlaskapillarewurde g/nthetische Lufin das
Wasser geleitet. Die Durchflussrate betrug 1 Liter pro Stunde und wurde volumetrisch mit
Hilfe eines Messzylinders bestimmt. Am Tag des Zeitversuchs zur Quecksilberabnahme
wurden drei Mesokosmen als Referenzproben mit destilliertévasser befullt. In
Abbildungl4 ist der fertige Vesuchsaufbau zu sehen, wobei hier die inhomogene

Sedimentverteilung gut zu erkennen ist.

Abbildung14: Mesokosmen wahrend des Experiments

Die vorbereiteten Mesokosmen wurden jeach Wasservoluen mit unterschiedlichen
Volumina Quecksilberstandardiésung  (Hg(I)NGQ) versetzt, um eine

Quecksilbernzentration von Jug/L zu erreichen.

Die Konzentratioren an Hgq wurde in den einzelnen Mesokosmen na2#, 28,48, 72 und

144 Stundenbestimmt (siehe 2.3.2.2 Um die Zeitspanne nach der Zugabe genauer zu
beobachten wurden im nachsten Versuch Uber 22 Stunden hinweg stindlich Proben
gezogenDie erste Messung erfolgte einer Stunde nach ZughdreStandardlésungum eine
bestmogliche Duramischung zu erreichen und erste Adsorptionsvorgange zu ermoglichen.
Die Wassersaulen wurden zwar direkt nach Zugabe des Standards leicht mit einem Glasrohr

geruhrt, allerdings wurde darauf geachtet, das Sediment nicht aufzuwirbeln.
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