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Verschmutzung der
Pole mit Quecksilber

Die globale Erwarmung lasst

nicht nur das Eis an den

Polen schmelzen. Sie scheint indirekt auch dafuir zu
sorgen, dass sich ausgerechnet in diesen abgelegenen,
Ookologisch sensiblen Regionen neuerdings giftiges
Quecksilber aus der Luft im Schnee ansammelt.

Von Ralf Ebinghaus, Christian Temme
und Jiirgen W. Einax

ie polaren Okosysteme sind
die letzten weithin unbe-
rithrten Gebiete der Erde.
Auch die Luft ist hier noch
kaum mit vom Menschen verursachten
(anthropogenen) Schadstoffen belastet.
Das verwundert nicht — schliefllich lie-
gen die hoch industrialisierten Regionen
Eurasiens und Amerikas in weiter Ferne.
Zudem unterbinden grofiriumige mete-
orologische Prozesse in der Regel den
Austausch von Luftmassen zwischen ge-
mifSigten Breiten und Polargebieten.
Dennoch lassen sich auch in diesen
abgelegenen Regionen mit der moder-
nen chemischen Analytik Luftschadstof-
fe nachweisen. Dabei findet man die
so genannte Hintergrundkonzentration
dieser Substanzen: eine Art weltweite
Grundbelastung, die kurzfristig kaum
schwankt. Deshalb war das Erstaunen
grof3, als Forscher 1998 in der Zeitschrift
»Nature« von einem Phinomen in der
kanadischen Arktis berichteten, das spi-
ter auch in der Antarktis nachgewiesen
wurde: den »atmosphirischen Quecksil-
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berriickgingen«. Dabei fillt der Gehalt
der Polarluft an dem giftigen Schwerme-
tall plsezlich weit unter das Hinter-
grundniveau, sodass selbst die empfind-
lichsten Messgerite oft fast nichts mehr
davon entdecken konnen. Was das Phi-
nomen noch ritselhafter erscheinen lief3:
Es tritt nur in der relativ kurzen Zeit
nach dem Wiederauftauchen der Sonne
am Ende der monatelangen winterlichen
Polarnacht auf, das heifft zu Beginn des
arktischen oder antarktischen Friihlings.

Ein globaler Umweltschadstoff

Damit standen plétzlich beunruhigende
Fragen im Raum: Was geschicht mit
dem Quecksilber, das aus der Atmosphi-
re verschwindet? Landet es im polaren
Okosystem — und zwar just zu der 6ko-
logisch so sensiblen Zeit, wenn das Le-
ben aus seiner monatelangen Winterstar-
re erwach?? Und sind die Polregionen
trotz — oder wegen — ihrer Abgeschie-
denheit eine Art Deponie, auf der sich
die weltweiten Quecksilber-Emissionen
letztendlich ansammeln? Intensive Un-
tersuchungen in den letzten fiinf Jahren
haben Antworten auf diese Fragen gelie-
fert, iiber die wir hier berichten wollen.

Quecksilber gilt heute als globaler
Umweltschadstoff. In elementarer Form
ist es relativ fliichtig und kann so als
Dampf auch in die Atmosphire gelan-
gen, wo es sich erstaunlich lange hilt: ein
bis zwei Jahre. Damit hat es genug Zeit,
sich zumindest tiber eine komplette Erd-
halbkugel zu verteilen. Dass es so lange
in der Luft bleibt, liegt an der schlech-
ten Wasserldslichkeit und geringen che-
mischen Reaktivitit von elementarem
Quecksilber. Weltweit untersuchen der-
zeit viele Wissenschaftler den Ferntrans-
port des Metalls in der Atmosphire und
gehen der Frage nach, wie es sich in gif-
tige, wasser- und fettldsliche organische
Verbindungen umwandelt und innerhalb
von Gewissern in der Nahrungskette an-
reichert. Dabei verfeinern sie die Metho-
den zur Analyse von Quecksilber in den
verschiedensten Umweltbereichen,
griinden, wie es mit welchen anderen
Stoffen reagiert, und stellen Modelle zu
seiner globalen Verteilung auf.

Ihre Ergebnisse bilden die Grundlage
fiir internationale Konventionen sowie
Gesetze und Kontrollbestimmungen ein-
zelner Linder. Seit 1990 findet in regel-
mifligen Abstinden eine internationale
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An mehreren Stellen der Polarregionen haben Umweltforscher in den
letzten Jahren unter teils extremen Bedingungen den jahreszeitlichen
Verlauf der Quecksilbergehalte in der Luft und am Boden ermittelt: an
der Station Barrow in Nordalaska, bei Alert in der kanadischen Arktis
und auf Spitzbergen (links). Auf der anderen Seite des Globus fiihrten
deutsche Wissenschaftler — darunter die Autoren — Untersuchungen
an der Station Neumayer durch (rechts). Sie befindet sich zehn Meter
unter der Schneedecke, aus der nur die Aul3enaufbauten wie L
tungsschachte und Satellitenkuppeln herausragen.
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Konferenz zum Thema »Quecksilber als
weltweiter Umweltschadstoff« statt, mit
steigender Teilnehmerzahl. Jiingsten Da-
ten des Umweltprogramms der Verein-
ten Nationen (Unep) zufolge wurden die
Gesundheitsgefahren durch das Schwer-
metall bislang deutlich unterschitzt. So
scheint die Konzentration dieses Ele-
ments im Blut jeder zwolfte US-Ameri-
kanerin iiber den Grenzwerten zu liegen,
was Schidigungen insbesondere bei der
Hirnfunktion von Neugeborenen be-
fiirchten lisst.

Die Toxizitit des Quecksilbers ist
schon lange bekannt. Trotzdem fiihrte
erst eine grofle Vergiftungskatastrophe
dazu, dass in groffem Mafistab umwelt-
und gesundheitspolitische Konsequen-
zen gezogen wurden. Im Jahre 1956 trat
bei den Bewohnern der siidjapanischen
Insel Kiuschu an der Minamatabucht
eine bis dahin unbekannte Erkrankung
des Nervensystems auf. Fast flinfzig Per-
sonen starben, erheblich mehr erlitten
dauerhafte Schiden; bis heute gibt es als
Spitfolge weitere Todesfille und Erkran-
kungen.

Als Ursache stellte sich eine Queck-

silbervergiftung heraus. Eine chemische
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Fabrik hatte von 1932 bis 1986 mebhr als
80 Tonnen des Elements in Form seines
Sulfats, das als Katalysator bei der Her-
stellung von Acetaldehyd diente, mit ih-
ren Abwissern ins Meer geleitet. Mikro-
organismen wandelten die Verbindung
in Methylquecksilberchlorid um, das
sich in den Fischen, einem Hauptnah-
rungsmittel der dortigen Bevolkerung,
anreicherte. Bei einem weiteren schwe-
ren Ungliick verzehrten 1971/72 Men-
schen im Irak mit Quecksilber gebeiztes

IN KURZE

Station Neumayer (Antarktis)

Saatgut. Uber 6500 erkrankten und fast
500 starben.

In den 1960er und 1970er Jahren
fanden sich dann auch stark erhthte
Quecksilbergehalte im Fisch aus Seen in
Skandinavien und Nordamerika. Ursa-
che war hier nicht mehr eine lokale, aku-
te Verschmutzung, sondern der Fern-
transport des Schwermetalls tiber die At-
mosphire. Darauthin verschirften viele
Linder ihre Grenzwerte fiir die Emission

von Quecksilber und die maximal zulis- [>

Messungen seit 1995 ergaben, dass in den Polarregionen jeweils im Frihjahr
der Quecksilbergehalt der Luft vorlibergehend weit unter den normalen Hinter

grundpegel sinkt.

Das Schwermetall verschwindet aber nicht einfach, sondern lagert sich auf Eis
und Schnee ab. Dort wird ein groRer Teil in quecksilberorganische Verbindungen
umgewandelt, die Eingang in die Nahrungskette finden kénnen.

Als unmittelbare Ursache des fatalen Effekts erwies sich der Abbau von Ozon
durch Brom, das die wiederkehrende Sonne nach der langen Polarnacht aus an-
gesammelten Meersalz-Aerosolen freisetzt. Bei diesem Abbau entsteht Bromoxid
und reagiert mit Quecksilberdampf zu schwerfliichtigen Verbindungen, die sich

leicht ablagern.

Eigentliche Ursache des Phanomens ist vermutlich die globale Erwarmung, die
das Wachstum von Brom freisetzenden Algen im Eismeer fordert.
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Quecksilber in Nanogramm
pro Kubikmeter
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D> sige Menge in Nahrungsmitteln. Aufler-

dem ging man in Teilen Europas sowie
Siid- und Nordamerikas — hauptsichlich
in den gemifigten Breiten — dazu iiber,
die Quecksilbergehalte der Atmosphire
zu iiberwachen. In den Polarregionen
lieen die extremen Bedingungen, logis-
tische Schwierigkeiten und hohe gerite-
technische Anforderungen analoge Mes-
sungen allerdings lange nicht zu.

Plotzlicher Riickgang im Friihling

So wurde erst 1995 bei der Siedlung
Alert in der kanadischen Arktis damit
begonnen, die Konzentration von ele-
mentarem Quecksilber in der Luft kon-
tinuierlich aufzuzeichnen. Nur wenig
spiter nahm die westirische Forschungs-
stelle Mace Head Dauermessungen auf.
Auf Grund neuer geritetechnischer Ent-
wicklungen wurde erstmals eine zeitliche
Aufldsung von fiinf Minuten erreicht.
Obwohl dreiflig Breitengrade zwischen
den beiden Stationen liegen, waren die
Jahresmittelwerte der gemessenen Kon-
zentrationen fast identisch. Sie zeigten,
dass die Hintergrundbelastung auf der
Nordhalbkugel bei etwa 1,7 Nano-
gramm pro Kubikmeter liegt, und
stimmten mit ilteren Datensitzen von
anderen entlegenen Messstellen in der
nordlichen Hemisphire tiberein.

Doch ein eklatanter Unterschied
zwischen den beiden Messreihen tauchte
jeweils zu Beginn des arktischen Friih-
lings auf. Dann gingen die Quecksilber-
gehalte in der polaren Atmosphire wie-
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derholt pléwzlich fiir kurze Zeit zuriick
und sanken deutlich unter die Hinter-
grundkonzentration. Nichts dergleichen
war in den Daten von Mace Head zu er-
kennen. Thr zeitlicher Verlauf zeigte nur
sehr geringe Schwankungen — im Ein-
klang mit den Erwartungen fiir eine
Messstelle fernab von anthropogenen
Einfliissen.

Was war die Ursache der unerwar-
teten arktischen Quecksilberriickginge?
Einen ersten Fingerzeig lieferte die auf-
fillige Parallelitit zu einem anderen,
schon linger bekannten Phinomen:
Auch die Konzentration des bodennahen
Ozons sinkt im polaren Friihling vorii-
bergehend stark ab. Der Vergleich der
Kurven fiir die beiden Substanzen ergab
eine geradezu frappierende Ubereinstim-
mung; Innerhalb kurzer Zeitriume fie-
len die Quecksilber- und Ozonkonzent-
rationen fast simultan bis nahe an die
Nachweisgrenze ab und stiegen nach ei-
nigen Stunden ebenso gleichmifig wie-
der auf das Ausgangsniveau an (Kasten).

Beim bodennahen Ozon lieflen sich
die Schwankungen mit photochemi-
schen Abbaureaktionen erkliren. Queck-
silber ist jedoch ein chemisches Element,
das nicht zerstért werden kann, sondern
sich auf andere Weise der Messung ent-
ziechen muss. Die Vermutung lag daher
nahe, dass es aus der Atmosphire ent-
fernt und auf den Meer-, Fis- oder
Landoberflichen deponiert wird.

Doch zunichst galt es zu kliren, ob
das Phinomen auch am Siidpol auftritt.

Langjahrige Messungen des Queck-

silbergehalts der Luft im kanadi-
schen Alert und in der westirischen
Forschungsstation Mace Head ergaben
einen uberraschenden Unterschied: In
der Arktis sanken die Werte im Friithjahr
jeweils kurzzeitig bis fast an die Nach-
weisgrenze ab.

Dazu starteten Forscher des GKSS For-
schungszentrums Geesthacht, des Alfred-
Wegener-Instituts fiir Polar- und Mee-
resforschung (AW1) in Bremerhaven und
der Universitit Jena Anfang 2000 ein
15-monatiges Projekt in der deutschen
Antarktis-Station Neumayer. Sie liegt im

> nordostlichen Bereich des Weddelmeeres

auf dem Ekstrom-Schelfeis und wird

5 ganzjihrig vom AW1T betrieben.

Die Messungen fanden im 1,6 Kilo-
meter von der Station entfernten Spu-
renstoff-Observatorium statt und iiber-
deckten den Zeitraum von Januar 2000
bis Februar 2001, also mehr als einen
Jahresgang. In der betreffenden Uber-
winterungsperiode legte die Luftchemi-
kerin Astrid Léwe tiglich bei Wind und
Wetter den Weg von der Station zum
Observatorium zuriick, um neben ihrer
Routinearbeit die GKSS-Messgerite zu
betreuen.

Zwischen Mirz und Juli 2000 zeig-
ten die Quecksilberwerte kaum Schwan-
kungen und lagen mit durchschnittlich
1,15 Nanogramm pro Kubikmeter im
Bereich der Hintergrundkonzentration
auf der Siidhalbkugel. Im gleichen Zeit-
raum stiegen die Ozongehalte dagegen
kontinuierlich an, da zum antarktischen
Winter hin immer weniger ultraviolette
Sonnenstrahlung einfiel, die das Gas
normalerweise zersetzt.

Nach dem polaren Sonnenaufgang
im antarktischen Frithling brach die
Quecksilberkonzentration dann mehr-
fach bis an die Nachweisgrenze von etwa
0,1 Nanogramm pro Kubikmeter ein.
Parallel dazu gingen jeweils auch die
Ozonwerte drastisch zuriick. In den
Sommermonaten von Januar bis Febru-
ar 2000 und von Dezember 2000 bis
Februar 2001 gab es gleichfalls starke
Schwankungen der Quecksilberkonzen-
trationen. Nun aber erfolgten sie gegen-
liufig zu den Anderungen des Ozonge-
halts.

Damit bestitigte sich, dass auch am
Rande der Antarktis im Frithling die
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Quecksilber in Nanogramm pro Kubikmeter

Quecksilberkonzentration in der Atmo-
sphire plotzlich absackt. Aulerdem be-
steht dort offenbar derselbe mysteridse
Zusammenhang mit Schwankungen im
Ozongehalt. Eine direkte Verbindung
zwischen dem Gas und dem Schwerme-
tall war schwer vorstellbar. Demnach
musste es eine indirekte Kopplung ge-
ben, wobei die Schwankungen in der
Konzentration beider Stoffe von einer
unbekannten dritten Substanz verur-
sacht werden.

Die Brom-Connection

Schon in den spiten 1980er Jahren hat-
ten Forscher um Leonard A. Barrie vom
Meteorologischen Dienst Kanadas, der
heute bei der World Meteorological Or-
ganization in Genf arbeitet, erhohte
Bromkonzentrationen auf Filtermaterial
wihrend  einzelner  troposphirischer
Ozonriickginge entdeckt. Nachfolgende
genauere Untersuchungen klirten den
Zusammenhang. Danach vermag Brom
in einer katalytischen Reaktion mit Hilfe
von Sonnenlicht Ozon zu zersetzen

(Spekerum der Wissenschaft 1/2001, S.

12). Als Zwischenprodukt entsteht dabei
das Bromoxid-Radikal (BrO).

Im Frithjahr kommt es in der arkti-
schen Atmosphire zu regelrechten Brom-
explosionen. Als Grund vermuten Um-
weltforscher, dass sich in der langen Po-
larnacht feine Schwebteilchen (Aerosole),
die Meersalz enthalten und von der offe-
nen See herangeweht werden, am Rand
der Packeiszone ablagern und ansam-
meln. Sobald die Sonne im Frithling
wieder tiber den Horizont steigt, setzt sie
aus diesen Partikeln einzelne Brom- so-
wie — in deutlich geringerem Mafle —
Chlor-Atome frei, die dann das Ozon
zerstéren und dabei Bromoxid bilden.

Den Beleg dafiir lieferten sowohl
Messungen am Boden als auch Daten
des Spektrometers Gome (Global Ozone
Monitoring Experiment) an Bord des
europiischen Radarsatelliten ERS-2. Sie
zeigten, dass im Friihling an den Po-
len oft plétzlich hohe Konzentration an
Bromoxid auftreten. Im September 2000
lagen die hochsten Werte tiber dem siid-
lichen Atlantik sowie rund um den ant-
arktischen Kontinent — mit dem Maxi-
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Von Januar 2000 bis Februar 2001 verfolgten Forscher aus Bremer-
haven, Geesthacht und Jena bei der deutschen Antarktis-Station
Neumayer den Verlauf der Quecksilber und der Ozonkonzentra-
tion in der bodennahen Luft (links oben). Dabei registrierten sie
im antarktischen Friihling mehrfach fast zeitgleiche Einbriiche in
den zwei Kurven, die jeweils die Einstundenmittelwerte zeigen

(links unten). Offenbar besteht zu dieser

78. 8.8. 9.8. 10.8. 11.8. 12.8. 13.8. 14.8. 15.8. 16.8.

Jahreszeit eine enge

mum nordlich der Neumayer-Station bis
etwa zum 55. Breitengrad.

Bromoxid ist aber seinerseits ein
hochreaktives Molekiil und kann als sol-
ches auch elementares Quecksilber an-
greifen. Dabei iiberfiihrt es das Metall in
zweiwertige Verbindungen wie das Oxid,
die weniger fliichtig und daher besser
deponierbar sind. Auf diese Weise kénn-
te es, wie Hacene Boudries vom kana-
dischen Meteorologischen Dienst in
Downsview (Ontario) und Kollegen vor
zwei Jahren als Erste vermuteten, die
plotzlichen atmosphirischen Quecksil-
berriickginge verursachen.

Einjéhrige Drift mit dem Packeis

Zur Uberpriifung der Theorie lag es
nahe, am Boden nachzuschauen. Wenn
es stimmt, dass der Schadstoff aus der
Luft verschwindet, weil er sich im Ober-
flichenschnee ablagert, miisste seine
Konzentration dort zunehmen. Dies
nachzuweisen ist jedoch selbst mit den
leistungsfihigsten Methoden der Ultra-
spurenanalytik auch heute noch eine
grofSe Herausforderung. Nur sehr weni- [>

INSTITUT,

ALFRED-

Beziehung zwischen dem Quecksilber- und dem Ozongehalt der
tiefen Luftschichten. Die Messungen fanden im Spurenstoff-Ob-
servatorium statt, das 1,6 Kilometer von der Station entfernt ist
und auf Stelzen steht, um nicht vom Schnee zugeweht zu wer
den (rechts). Im Stidsommer waren die Messgerate in dem ei-
gens aufgestellten roten Container untergebracht, der den Wit-
terungsbedingungen im Winter aber nicht widerstanden hatte.
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> ge Laboratorien sind in der Lage, diese
Art von Untersuchungen durchzufiih-
ren. Die Quecksilberkonzentration in
unbelastetem Schnee liegt im Bereich
von wenigen milliardstel Gramm (Pico-
gramm) pro Gramm Schnee. Derart
niedrige Mengen korrekt zu bestimmen,
stellt nicht nur héchste Anspriiche an
Empfindlichkeit und Genauigkeit der
Analysemethode, sondern erfordert auch
aufwindige Qualitdtssicherungsmafinah-
men, um mdgliche Verunreinigungen
wihrend der Probenahme und spiteren
Untersuchung im Labor auszuschliefSen.
Deshalb gelang es erst 2001 der
Gruppe um William H. Schroeder vom
kanadischen Meteorologischen Dienst,
saisonale Unterschiede der Quecksilber-
konzentrationen im Oberflichenschnee
aufzuspiiren. Von Bord eines kanadi-
schen Eisbrechers, der fiir ein Jahr im
Packeis festlag und mit diesem etwa 500
Kilometer weit siidwestwirts driftete,
nahmen die Forscher tagtiglich Proben
von frisch gefallenem Schnee. Wihrend
die Quecksilberkonzentrationen in den
dunklen Wintermonaten bei weniger als
acht Nanogramm pro Liter lagen, klet-
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terten sie im Frithjahr auf Werte um 35
Nanogramm pro Liter.

Auch in Grénland, der 6stlichen ka-
nadischen Arktis und der Hudson-Bay-
Region sammelten Schroeder und seine
Mitarbeiter in zwei Jahren an mehr als
dreiflig Stellen Schneeproben. Wie sich
zeigte, war das Verteilungsmuster der ge-
fundenen Werte iiber das gesamte Friih-
jahr hinweg sowohl regional als auch
zeitlich eng mit den per Satellit gemesse-
nen Konzentrationen an Bromoxid-Ra-
dikalen in der Luft korreliert. Daraus
geht klar hervor, dass zwischen den at-
mosphirischen  Quecksilberriickgingen
und den erhéhten Bromoxid-Konzentra-
tionen ein Zusammenhang besteht. Au-
flerdem schiirt es den Verdacht, dass das
giftige Schwermetall in Kiistennihe ver-
mehrt in das Okosystem gelangt.

Steven E. Lindberg und seine Grup-
pe am Nationallaboratorium Oak Ridge
(Tennessee) fiithrten vor zwei Jahren wei-
tergehende Untersuchungen an der Sta-
tion Barrow durch, die im Norden Alas-
kas direkt an der Eismeerkiiste liegt. Mit
einem neuartigen Messsystem erfassten
sie aufler dem gasférmigen elementaren
Metall auch Quecksilberverbindungen,
die als Schwebstoffe oder Dampf in der
Atmosphire vorlagen. Deren Konzentra-
tionen erwiesen sich bei ersten Messun-
gen als verbliiffend hoch: Mit bis zu ei-
nem Nanogramm pro Kubikmeter iiber-
trafen sie die anderswo in Nordamerika
und Europa gemessenen Werte um den
Faktor hundert.

Bis dahin galt als ausgemacht, dass
Quecksilberverbindungen nur in unmit-
telbarer Nihe von anthropogenen Emis-
sionsquellen wie Miillverbrennungsanla-
gen und Kohlekraftwerken in erhohten
Konzentrationen auftreten konnen, da

Als Bindeglied zwischen den rapi-

den Konzentrationsschwankungen
von Quecksilber und Ozon in der polaren
Frihlingsluft erwies sich Bromoxid. Den
Beleg dafiir erbrachten Daten des Spek-
trometers Gome an Bord des Radarsatel-
liten ERS-2. Die Aufnahme vom Septem-
ber 2000 zeigt hohe Konzentrationen von
Bromoxid (in Molekiilen pro Quadratzen-
timeter Luftsdule) genau dort, wo auch
die Riickgédnge im Gehalt der Luft an
Quecksilber und Ozon auftreten. Im Marz
dagegen ist fast nichts von dem hochre-
aktiven Gas zu entdecken.

sie ja nicht weit transportiert werden,
sondern sich schnell ablagern. Fernab
jeglicher Zivilisation derart grofSe Men-
gen in Luftproben anzutreffen, war
schlichtweg eine Sensation.

Die genauere Analyse der Daten
zeigte, dass die Konzentration an Queck-
silberverbindungen in der Atmosphire
erst am Beginn des polaren Friihlings
emporschnellte, wenn die Intensitit des
Sonnenlichts zunahm. Und wie der Ver-
gleich mit Neuschneeproben ergab, stieg
parallel dazu auch die Deposition des
Schwermetalls an. Damit war der Beweis
erbracht, dass das Quecksilber, das aus
der Atmosphire verschwindet, gerade-
wegs in das polare Okosystem wandert.
Nach Abschitzungen von Schroeder sind
das iiber das gesamte Friihjahr hinweg
etwa fiinfzig bis hundert Tonnen. Fiir
die Antarktis kommen wir auf eine ihn-
liche Zahl, wenn wir die erhéhten Brom-
oxid-Konzentrationen auf Satellitenbil-
dern nutzen, um die Quecksilberdeposi-
tion zu ermitteln.

Hoher Anteil des Schwermetalls

ist nhioverfiigbar«

Die entscheidende Frage lautet nun:
Fithren diese Eintrige zu einer Belastung
des Okosystems? Ist das Quecksilber also
»bioverfiigbar« und gelangt in die Nah-
rungskette oder findet es keinen Eingang
in den biologischen Stoffkreislauf, weil
es relativ stabil im Schnee gebunden
bleibt?

Ein erster Schritt der Bioakkumula-
tion ist in der Regel die Aufnahme eines
Schadstoffes durch Mikroorganismen.
Wie leicht das geschieht, hingt beim
Quecksilber in hohem Mafle von seiner
Bindungsform ab: Wihrend schwer 16sli-
che Sulfide oder Selenide nicht resorbier-
bar sind, gelangen besser wasserlosliche
Formen sehr leicht in die Nahrungsket-
te. Dort kénnen sie sich anreichern und
unter Umstinden in hochgiftige organi-
sche Quecksilberverbindungen wie Mo-
nomethylquecksilberchlorid  umgewan-
delt werden. Solche Substanzen wurden
bislang allerdings nicht im polaren
Schnee gefunden.

Karen Scott von der Universitit von
Manitoba in Winnipeg hat ein Testver-
fahren entwickelt, mit dem sich der bio-
verfiighare Anteil von Quecksilber in
fliissigen Proben beurteilen ldsst. Es ar-
beitet mit gentechnisch verinderten
Bakterien, in denen die Regulatorregion
(der Promotor) eines Gens fiir Quecksil-
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Der Weg des Quecksilbers ins ewige Eis

gemaRigte Breiten

naturliche
Quellen

L

.

Gasformiges elementares Quecksilber aus Industrie und natUrlichen
Quellen wie Vulkanen hat eine sehr lange Verweildauer in der
Luft. Dadurch kann es sich Uber die Erdatmosphare verteilen und
auch in die Polarregionen gelangen. Dort wird es jedes Frihjahr
Uber einen komplizierten Reaktionszyklus »ausgefallt«. In der
langen winterlichen Polarnacht sammeln sich namlich am Rand
des Packeises Meersalz-Aerosole an. Sobald die Sonne wieder

Ferntransport
———  » Hg + OBr

verbindungen)
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HgO/ \H
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Ozonabbau Br + Br -— Br,
OBr hv h A
gBr,

verbindungen)

w

kehrt, setzt sie daraus Brom-Atome frei, die in einem Kreislauf
Ozon zerstoéren und dabei intermediar Bromoxid bilden. Dieses
Gas wandelt das elementare Quecksilber in der Luft in Verbin-
dungen wie das Oxid und das Bromid um, die wasserloslich oder
schwerfllichtig sind. In dieser Form kann das Schwermetall ent-
weder direkt aus der Luft ausgewaschen werden oder sich an
Aerosolteilchen binden und mit diesen zusammen ablagern.

berresistenz mit dem Gen fiir das Enzym
Luciferase gekoppelt wurde. Nur der tat-
sichlich bioverfiigbare Anteil unter der
Gesamtheit aller Quecksilberverbindun-
gen sollte fihig sein, die Zellwand zu
durchdringen und ins Innere des Bak-
teriums zu gelangen. Wenn sich das
Schwermetall dort an den Promotor an-
lagert, aktiviert es die Produktion von
Luciferase, die das Bakterium bei Zuga-
be von Luciferin aufleuchten lisst. Die
Intensitit dieser Biolumineszenz zeigt
die Menge an bioverftigbarem Quecksil-
ber an.

Bei Untersuchungen in Barrow in
Alaska ergab diese Analysemethode nach
dem polaren Sonnenaufgang und vor
Beginn der Schneeschmelze erstaunlich
hohe Werte bis zu 25 Nanogramm pro
Liter Oberflichenschnee. Die hochsten
Gehalte wurden in der Regel einige Wo-
chen nach dem Maximum der Gesamt-
konzentration gemessen, die bis zu drei-
Big Nanogramm pro Liter erreichte.
Schneeproben aus einem Seensystem in
Kanada, die als Referenz dienten, ent-
hielten dagegen das gesamte Jahr hin-
durch gleichmiflig nur etwa ein Nano-
gramm bioverfiigbares Quecksilber pro
Liter, was rund der Hilfte des Gesamt-
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gehaltes entsprach. Ahnlich niedrige
Werte fanden sich im Winter und nach
der Schneeschmelze auch in Barrow.
Demnach kann ein bedeutender Teil
des Quecksilbers, das sich im Friihjahr
in der Polarregion ablagert, Eingang in
die Nahrungskette finden. Dieser Teil
scheint sich auflerdem linger an der
Schneeoberfliche zu halten als der nicht
bioverfiigbare Rest, was maoglicherweise
auf eine hohere Stabilitit gegeniiber
photochemischen Reaktionen hinweist.

Vom Schnee zuriick
in die Atmosphiére
Allerdings kann das Quecksilber anschei-
nend auch wieder aus dem Schnee ent-
weichen. Auf welche Weise dieser Aus-
trag geschieht, ldsst sich derzeit noch
nicht mit Sicherheit sagen. Am wahr-
scheinlichsten scheint jedoch zu sein,
dass die Quecksilberverbindungen wie-
der zum Metall reduziert werden, wel-
ches dann verdampft. Den Umfang die-
ser Reemission zu kennen, wire wichtig,
da davon die Nettobilanz des Quecksil-
bereintrags in das polare Okosystem im
Friihling abhingt.

Aus Gewisseruntersuchungen  weif$
man schon linger, dass Sonnenlicht die

Reduktion von organischen Quecksil-
berverbindungen zum Metall auslésen
kann. Dabei entsteht zugleich geldster
organischer Kohlenstoff, zum Beispiel in
Form von Huminsiuren.

Erste Hinweise auf die Ausgasung
von elementarem Quecksilber aus dem
Schnee fanden Schroeder und Mitarbei-
ter, indem sie den Konzentrationsverlauf
des Elements in der Luft {iber der
Schneeoberfliche maflen: Die Konzent-
ration nahm mit der Hohe ab. Aufer-
dem war sie in den Zwischenriumen der
Schneekristalle hoher als in der Luft-
schicht direkt iiber dem Boden. Schroe-
der schliefSt daraus, dass sich in den
obersten Zentimetern der Schneeschicht
unter dem Einfluss von Sonnenlicht gas-
formiges elementares Quecksilber bildet,
das bei steigenden Temperaturen im
Laufe des Tages in die Atmosphire ent-
weicht.

Eine Bestitigung daftir lieferten
Christophe Ferrari und Mitarbeiter vom
Laboratorium fiir Glaziologie und Geo-
physik der Umwelt in Grenoble bei Un-
tersuchungen in Grénland und an der
Hudson Bay im Friithjahr 2002. Dabei
entdeckten sie unter anderem ausgeprig-
te Tagesginge der Quecksilberkonzentra-
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D> tionen in den winzigen luftgefiillten
Hohlriumen in den oberen Zentimetern
der Schneeschicht. Die hochsten Werte
traten jeweils in den frithen Nachmit-
tagsstunden auf. Ferrari und seine Mitar-
beiter fithren dies auf photochemische
Reaktionen zuriick, die innerhalb weni-
ger Stunden ablaufen kénnen.

Ganz genau wollten es Lindberg und
Mitarbeiter wissen: Sie bestimmten un-
mittelbar an der Eisoberfliche, wie viel
Quecksilber der Schnee ausgast. Dazu
deckten sie die zu untersuchende Fliche
mit einer so genannten Flusskammer aus
hochgereinigtem Glas ab und zogen mit
genau festgelegter Geschwindigkeit Au-
Benluft hindurch. Indem sie simultan die
Quecksilberkonzentration in der Auflen-
und der Kammerluft maflen, konnten sie
aus der Differenz den Emissionsfluss aus
dem Untergrund berechnen. Bei unbe-
lasteten Boden liegt er in der Groflen-
ordnung von eins bis fiinf Nanogramm
pro Quadratmeter und Stunde.

Lindbergs Messungen ergaben teils
das Hundertfache. Wie sich zeigte, war
die Ausgasung bei intensiver Sonnenein-
strahlung am stirksten, was die Untersu-
chungsergebnisse und Schlussfolgerun-
gen von Ferrari und Schroeder bestitigt.
Zusammenfassend kommt Lindberg zu
dem vorldufigen Schluss, dass bis zu 25
Prozent des im Frithjahr deponierten

Mit einem so genannten Denuder (links) ermittelten die Autoren an
der NeumayerStation die Konzentration gasférmiger Quecksil-
berverbindungen, die aus dem Metalldampf bei der Reaktion
mit Bromoxid entstehen. Diese und andere Messungen besta-
tigten, dass in den Polarregionen mit zunehmender Intensitat
des Sonnenlichts — speziell des energiereichen UV-B-Anteils —

CH.TEMME, GKSS GEESTHACHT

Quecksilbers wieder aus dem Schnee
emittiert werden kénnen.

Einerseits werfen die atmosphiri-
schen Quecksilberriickginge im polaren
Frithjahr also immer noch viele Fragen
auf. Andererseits aber bieten sie vielleicht
auch den Schliissel zur Lésung eines ver-
wirrenden Ritsels. Ubereinstimmenden
Berichten zufolge hat in jiingster Zeit die
Belastung héherer Organismen in der
Arktis mit Quecksilber zugenommen,
obwohl die Emission des Metalls in den
vergangenen zwei Jahrzehnten weltweit
um etwa dreiffig Prozent gesunken ist.
Dass in der Arktis entgegen dem globa-
len Trend mehr von dem Element freige-
setzt wird als friither, lisst sich ausschlie-
flen. Wie aber kommt es dann, dass sich
seine Konzentration in Seevigeln unge-
fihr verdoppelt hat und auch in Beluga-
walen und Seehunden deutlich, wenn-
gleich nicht ganz so stark gestiegen ist?

Nebeneffekt der Erderwérmung

Der Widerspruch liefle sich erkliren,
wenn die atmosphirischen Quecksilber-
riickgiinge ein relativ neues Phinomen
wiren. Es ist bekannt, dass in der Arktis
wihrend der vergangenen dreiffig bis
vierzig Jahre ein Klimawandel stattge-
funden hat (Spektrum der Wissenschaft
3/2004, S. 26). So zeigen Beobachtun-
gen, dass die das ganze Jahr iiber von Eis

-
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Nicht alles abgelagerte Quecksilber

bleibt im polaren Okosystem. Teils
wird es liber mehrere Zwischenschritte
unter Mitwirkung von Sonnenlicht in das
flissige Metall (Schmelzpunkt: -38,9
Grad Celsius) zuriickverwandelt. Dieses
ist sehr fliichtig und kann wieder ver
dampfen. Mit einer dynamischen Fluss-
kammer misst Steven E. Lindberg vom
Nationallaboratorium Oak Ridge hier die
Ausgasungsrate von Quecksilber wah-
rend der Schneeschmelze in Nordalaska.

bedeckte Fliche geschrumpft ist. Ein im-
mer groflerer Teil des Meereises bildet
sich nur im Winter und schmilzt im
Sommer wieder. Auflerdem setzt der
Schneefall spiter ein, die Schneeschmel-
ze hingegen frither. Ein wirmerer arkdi-
scher Ozean sorgt zugleich fiir eine stir-
kere atmosphirische Zirkulation und
eine hohere Temperatur der bodennahen
Luftschichten.

Den Gome-Satellitendaten lisst sich
entnehmen, dass erhéhte Konzentratio-
nen an Bromoxid in der Regel nicht
iiber den mehrjihrigen Meereisflichen
auftreten. Diese sind zu dick und zu
wenig lichtdurchlissig, als dass darun-
ter groflere Mengen an Algen wachsen
kénnten, die eine wesentliche Quelle fiir
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Beweis fiir die Rolle der Sonne

Quecksilber aus der Luft im Boden abgelagert wird. Den Zusam-
menhang hat Lindberg in Nordalaska eindrucksvoll demonstriert
(rechts): Parallel zur steigenden UV-B-Einstrahlung nehmen die
Episoden, in denen sich gasférmige Quecksilberverbindungen
bilden, an Haufigkeit und Intensitat zu, wahrend sich die Konzen-
tration an dem Schwermetall im Oberflachenschnee erhéht.

UV-B-Strahlung in Watt pro Quadratmeter
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Brom in der unteren polaren Troposphi-
re bilden. Das weniger michtige einjih-
rige Eis ldsst dagegen mehr Sonnenlicht
zu den im Wasser lebenden Organismen
vordringen, weshalb die biologische Pro-
duktivitit hier wesentlich hoher ist.

Folglich kénnen sich Bromverbin-
dungen als Abfallprodukt des Algenstoft-
wechsels unter dem Eis ansammeln und,
sobald dieses im Frithjahr aufbricht oder
Locher bekommt, in die Atmosphire
entweichen. Dort reichern sie sich wegen
der geringen vertikalen Durchmischung
in tiefen Luftschichten an und starten
schliefflich die Reaktionsketten mit
Ozon und gasformigem elementarem
Quecksilber.

Auch andere Beobachtungen deuten
darauf hin, dass die atmosphirischen
Quecksilberriickginge erst in neuerer
Zeit stattfinden. Seit Beginn der 1970er
Jahre nimmt die UV-B-Einstrahlung in
der Arktis zu — wahrscheinlich als Folge
des Abbaus der stratosphirischen Ozon-
schicht, die wie ein Schirm kurzwellige
Sonnenstrahlung zuriickhilt. Insgesamt
diirfte sich der Ozonverlust in der Arktis
seit 1970 auf etwa zwanzig Prozent be-
laufen. Lindberg und Mitarbeiter konn-
ten nun einen direkten Zusammenhang
zwischen UV-B und der Bildung gasfor-
miger Quecksilberverbindungen nach-
weisen. Auflerdem sollten bei erhohter
UV-Einstrahlung mehr Hydroxylradika-
le entstehen, die auch die Erzeugung von
reaktiven Halogenverbindungen fordern.

All dies zusammen legt nahe, dass
die atmosphirischen Quecksilberriick-
ginge tatsichlich erst vor wenigen Jahr-
zehnten in gréfferem Umfang auftraten
und sich seither intensiviert und rium-
lich ausgedehnt haben. Damit kénnten
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sie die Losung des Ritsels sein, warum
bei fallenden globalen Quecksilber-
Emissionen die Konzentration des Me-
talls in der arktischen Tierwelt steigt.
Das beantwortet freilich noch nicht
die Frage, ob die Polregionen der Erde
eine finale Senke im weltweiten Kreis-
lauf des schidlichen Schwermetalls sind.
Atmosphirische  Quecksilberriickginge
wurden bislang an fiinf Stationen (vier
in der Arktis, eine in der Antarktis) be-
obachtet, die alle in Kiistennihe liegen.

Polarregion zu dreiBig Prozent
verschmutzt?

Fiir ein umfassendes Bild reichen diese
Stichproben nicht aus. Lindberg schligt
daher vor, aus den Bromoxid-Konzentra-
tionsfeldern, die das Gome-Spektrome-
ter liefert, auf die riumliche Ausdeh-
nung der atmosphirischen Queckilber-
eintrige riickzuschliefen. Dann wiren
nach einer groben Abschitzung etwa
drei8ig Prozent der Fliche von Arkdis
und Antarktis betroffen. Da sich die
Bromoxid-Wolken auf die Kiistenzonen
beschrinken, sollten Gebiete in Zentral-
gronland oder im Hochplateau der Ant-
arktis nicht verschmutzt sein.

Diese Abschitzung ist aber noch mit
vielen Unsicherheiten behaftet. Dazu
zihlt etwa die Frage, wie viel von dem
deponierten Quecksilber nach Redukti-
on zur elementaren Form wieder in die
Atmosphire entweicht. Die von Lind-
berg ermittelten 25 Prozent erscheinen
noch keineswegs gesichert. Auch nicht
eindeutig zu beantworten ist derzeit die
Frage, wie viel Quecksilber mit dem
Schmelzwasser in das Okosystem ge-
langt. Zwar lieferten die bisherigen Mes-
sungen hohe Konzentrationen bis zu

achtzig Nanogramm pro Liter; fiir weit
reichende Schliisse sind die Daten aber
noch zu spitlich.

Die Datenbasis zu verbreitern, war
denn auch das Ziel einer grof§ angelegten
internationalen Feldstudie, die im Mai
letzten Jahres begonnen hatte. Gleich an
mehreren Messstationen auf Spitzber-
gen arbeiteten bis in dieses Frithjahr hi-
nein Forschergruppen aus Deutschland,
Frankreich, Italien, Norwegen, Kanada
und den USA, um Reaktionsmechanis-
men, Ein- und Austragsraten sowie die
Konsequenzen der  atmosphirischen
Quecksilberriickginge fiir die polaren
Okosysteme genauer zu ergriinden. Die
Ergebnisse werden mit Spannung erwar-
tet und sollen auf der nichsten Konfe-
renz zum Thema »Quecksilber als welt-
weiter  Umweltschadstoff«  prisentiert
werden, die Ende Juni bis Anfang Juli in
Ljubljana (Slowenien) stattfindet. <

Ralf Ebinghaus hat 1992 an der Universitat
Hamburg in Chemie promoviert und sich 2003 an
der Universitat Lineburg habilitiert. Derzeit leitet
er die Abteilung Umweltchemie im Institut fiir
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moviert. Seither arbeitet er im Institut fiir Kiisten-
forschung tiber die Analytik von persistenten or-
ganischen Schadstoffen und Quecksilber in der
Atmosphére. Jiirgen W. Einax ist Professor am
Institut fiir Anorganische und Analytische Chemie
der Universitdt Jena, wo er den Lehrbereich Um-
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Measurements of atmospheric mercury species
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Temme et al. in: Environmental Science and Tech-
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Antarctic springtime depletion of atmospheric mer-
cury. Von R. Ebinghaus et al. in: Environmental Sci-
ence and Technology, Bd. 36, S. 1238 (2002)

Dynamic oxidation of gaseous mercury in the
Avrctic troposphere at polar sunrise. Von S. E. Lind-
berg et al. in: Environmental Science & Technolo-
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Magnification of atmospheric mercury deposition
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Weblinks zu diesem Thema finden Sie bei
www.spektrum.de unter »Inhaltsverzeichnis«.
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