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1. Einleitung

Im Bericht ,Quecksilber in Boden: Herleitung eines Sanierungswertes nach AltlVV und von Prifwerten
nach VBBo" wurden Grenzwerte fir den Totalgehalt von Quecksilber in Boden hergeleitet [1]. Im er-
wahnten Bericht wurde darauf hingewiesen, dass fir die toxikologisch besonders kritischen organi-
schen Quecksilberverbindungen (u.a. Methylquecksilberverbindungen), die Bestandteil des Totalge-
haltes sein kdnnen, separate Grenzwerte festgelegt werden sollten.

Vorarbeiten haben gezeigt, dass die Herleitung von separaten Grenzwerten fir organische Quecksil-
berverbindungen nach der BUWAL-Publikation Umweltmaterialien Nr. 83 aufgrund der sehr diinnen
und unsicheren Datenlage kaum mdglich sein wird. Um trotzdem Anhaltspunkte Gber mdgliche Ge-
fahrdungen durch den Risikopfad Boden-Pflanze-(Tier)-Mensch zu erhalten, wurde beschlossen, das
Vorkommen und Verhalten von organischem Quecksilber in Boden mit Hilfe von Literaturdaten abzu-
schatzen. Dazu sollen gut untersuchte Umweltsysteme, wie Gewasser, Sedimente und Feuchtgebiete
studiert und die Ubertragbarkeit der Verhaltnisse auf Agrarbéden geprift werden. Das Ziel ist, eine
Entscheidungsgrundlage fur das weitere Vorgehen hinsichtlich Grenzwerte fir organische Quecksil-
berverbindungen in Béden zu schaffen.

Von den in der Umwelt vorkommenden organischen Quecksilberverbindungen ist das hochtoxische
Monomethylquecksilber (MMHg) die bedeutendste und am meisten diskutierte. Dies deshalb, weil
MMHg kaum als solches in die Umwelt ausgestossen wird, sondern dort nach Eintrdgen von anorga-
nischem Quecksilber durch naturliche Prozesse gebildet wird, verhaltnismassig stabil ist und sich in
der Nahrungskette anreichert. Andere in der Umwelt vorkommende organische Quecksilberverbin-
dungen sind Dimethylquecksilber, Ethylquecksilber, Thiomersal und aromatische Quecksilberverbin-
dungen. Sie werden aber trotz ihrer hohen Toxizitét als weniger bedenklich eingestuft. Dimethyl-
quecksilber ist sehr fliichtig und lipophil und gast deshalb rasch in die Atmosphére aus. Fur Ethyl-
quecksilber ist kein biologischer Bildungsprozess bekannt. Es wird in Form von Thiomersal (Ethyl-
quecksilberthiosalicylat) in die Umwelt eingebracht und ist dort relativ instabil. (Thiomersal ist ein po-
tentes Antibiotikum und wird ausserhalb Europas und den USA als Konservierungsmittel fur Impfstoffe
verwendet.) Aromatische (z.B. Phenylquecksilber) und Alkylquecksilberverbindungen wurden friher
als Pestizide und Fungizide verwendet. Sie sind heute verboten, in der Umwelt jedoch noch immer
auffindbar [2]. In der vorliegenden Studie wird deshalb schwergewichtig auf die Bildung und den Ab-
bau von MMHg und dessen Aufnahme durch die Pflanzen eingegangen.

2. Die Methylierung von Quecksilber

2.1 Einflussfaktoren und Mechanismen

Die Methylierung beschreibt den Transfer von Methylgruppen innerhalb einer chemischen Reaktion
vom einen Molekil zu einem anderen Molekul. Die Demethylierung beschreibt den Prozess bei dem
eine Methylgruppe von einem Molekil abgel6st wird. In der Umwelt kommen meist beide Prozesse
gleichzeitig vor und die Methylquecksilberkonzentration wird durch die Balance zwischen Methylierung
und Demethylierung bestimmt (Formel 1) [3, 4]. Es scheint, dass zwischen den beiden Prozessen ein
dynamisches Gleichgewicht entstehen kann, was zu einem praktisch konstanten MMHg Gehalt in
Sedimenten fihren kann. Dabei wird der Anteil von MMHg am Gesamtquecksilber im Sediment kaum
hoher als 1 bis 1.5% [5].

Hg?** + CH; & CH3Hg* Formel 1

Unter natirlichen Bedingungen kann Methylquecksilber tiber zwei Pfade entstehen: durch mikrobielle
oder durch abiotische Methylierung [5]. Es wird jedoch davon ausgegangen, dass die mikrobielle Me-
thylierung die bedeutendere ist. Die Demethylierung kann ebenfalls biotisch und abiotisch ablaufen.
Die biotische Demethylierung ist wie die Methylierung mikrobieller Natur, wéhrend die abiotische De-
methylierung vorwiegend photochemisch durch UV-Strahlung induziert wird [4]. Hotspots fir die Me-
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thylierung von Spurenelementen sind Sedimente, Uberflutete Béden, Moore, Deponien, Meerestiere
und die Phyllosphéare (Oberflache von Blatter und Blattscheiden als Lebensraum fir Mikroorganismen)

[3].

Maximale Methylierungsraten werden meist an der Redoxgrenze zwischen Wasser und Sedimenten
erreicht [5]. In ungeséttigten Béden kdnnen die Redoxzustande extrem heterogen verteilt sein [6]; d.h.
die Bdden enthalten eine Vielzahl von Redoxgrenzen schon auf kleinstem Raum, an denen vermutlich
zahlreiche bodenchemische Prozesse ablaufen [7]. Deshalb kann davon ausgegangen werden, dass
diese Redoxgrenzen auch die Methylierung in ungesattigten Béden begtinstigen. Chemisch reduzie-
rende Zonen in landwirtschaftlich genutzten Bbden treten in nassen Bdden wéhrend der Vegetations-
periode auf [8].

Die Reaktionsgeschwindigkeit der Methylierung bzw. Demethylierung ist von den Umweltbedingungen
abhéngig und liegt in einem relativ weiten Bereich. Die Reaktionsgeschwindigkeit der Methylierung
hangt stak ab davon, in welcher Form das anorganische Quecksilber vorliegt [9]. In Laborstudien wur-
den Unterschiede von bis zu zwei Gréssenordnungen gemessen (0.0012 d™* und 0.12 d™ fiir HgS bzw.
Hg(NO3),) [10]. Tjerngren et al. [11] haben die Methylierungs- und Demethylierungsraten sowie deren
Geschwindigkeitskonstanten in sieben Feuchtgebieten Schwedens ermittelt. Die Geschwindigkeits-
konstanten der Methylierung und der Demethylierung lagen zwischen 0.0014 und 0.064 d* bzw. zwi-
schen 0.011 und 0.17 d™*. Unter der Annahme einer Reaktionskinetik 1. Ordnung ergibt sich die Halb-
wertszeit der Methylierung (Zeit bis die Halfte des methylierbaren ng+ in MMHg umgewandelt ist)
zwischen 11 und knapp 500 Tagen. Entsprechend lag fur die Demethylierung die Halbwertszeit (Zeit
bis die Halfte des vorhandenen MMHg abgebaut ist) zwischen 4 und 63 Tagen. Aus anderen Studien,
lasst sich ein noch grosserer Bereich der Reaktionsgeschwindigkeiten ableiten. Die langste der in der
vorliegenden Studie gefundenen Halbwertszeiten der Methylierungsreaktion, wurde in marinen Sedi-
menten bestimmt und lag bei 6 Jahren, wahrend die kiirzeste Halbwertszeit aus einem Sisswasser-
feuchtgebiet in Kalifornien stammt und knapp 2 Tage betragt. Fir die Demethylierung liegt dieser Be-
reich zwischen 1.5 Tagen (Susswasser Sedimente in Kanada) und knapp 100 Tagen (Susswasser-
feuchtgebiet Everglades in Florida) [11]. Zu Methylierungs- und Demethylierungsraten von Quecksil-
ber in landwirtschaftlich genutzten Boden konnten keine Daten gefunden werden.

Die Methylierungsrate von Quecksilber hangt auch von der Verfugbarkeit von Quecksilber fir die Me-
thylierung ab. Gel6ster organischer Kohlenstoff formt starke Komplexe mit Quecksilber und kann so
die Verfugbarkeit reduzieren. Eisen kann ebenfalls als Quecksilbersenke wirken indem Eisenoxide
Quecksilber absorbieren. Zudem kann Schwefel unter reduzierenden Bedingungen Quecksilber durch
die Bildung von schwerldslichen Quecksilbersulfiden immobilisieren [12].

Im Allgemeinen werden folgende Einflussfaktoren fir die Methylierung von Quecksilber genannt:
Mikrobielle Aktivitat, Temperatur, Boden pH, Konzentration des geldsten organischen Kohlenstoffs,
Redoxpotential, die Totalkonzentration von Quecksilber sowie die Schwefel- und Eisenkonzentration
(Skyllberg et al. 2003, DeLaune et al. 2004, Feyte et al. 2006 zitiert in [12], [2-5]) und Salinitét:

- Mikrobielle Aktivitat: Die mikrobielle Aktivitat hangt ab von der Struktur und Aktivitat der ein-
zelnen mikrobiellen Gemeinschaften. Anaerobe Aktivitat ist ein wichtiger Faktor. Weiter ist die
Verfugbarkeit von Quecksilber und Nahrstoffen, sowie das Vorhandensein von Elektronenak-
zeptoren (Fe(lll), 8042') entscheidend.

- Temperatur: Im Feld werden im Sommer die hdchsten Methylierungsraten gemessen, da mit
steigender Temperatur, die mikrobielle Aktivitat ansteigt. Die Demethylierung ist eher bei ho-
heren Temperaturen reduziert, und bei tieferen Temperaturen erhéht.

- pH:

0 Im Wasser und auf der Grenzschicht zwischen Wasser und Sedimenten: Mit sinken-
dem pH nimmt die Methylierung zu. In anaeroben Sedimenten nimmt die Methylierung
mit sinkendem pH ab.

0 In Bodden gilt, dass mit sinkendem pH die Verfligbarkeit von Schwermetallen steigt, so
auch die von Quecksilber [13]. Die hoéhere Verfiigbarkeit beginstig die Methylierung.
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o Mit sinkendem pH nimmt die Verdampfung von elementarem Quecksilber ab, die Hg
Methylierung steigt und die Bildung von volatilem Dimethyl-Hg sinkt. Zudem sinkt die
Demethylierung mit sinkendem pH. Sie ist aber generell weniger stark vom pH beein-
flusst als die Methylierung.

- Organisches Material: Die MMHg Konzentrationen nehmen im Wasser, in Sedimenten und in
Fischen mit steigendem Gehalt an organischem Kohlenstoff im methylierenden Medium haufig
zu, da die organischen Nahrstoffe einen stimulierenden Effekt auf die Mikroorganismen ha-
ben. Andererseits wird die Mobilitdét von MMHg durch die Bildung von Komplexen mit gel6s-
tem organischen Kohlenstoff (dissolved organic carbon, DOC) erhéht, wodurch die Verfugbar-
keit von Quecksilber fur Methylierer erhdht, aber auch durch Bildung von DOC-Hg-Komplexen
vermindert werden kann. Der Nettoeffekt ist je nach Situation verschieden.

- Redox-Bedinungen: Die Hg-Methylierung kommt in aeroben und anaeroben Umgebungen vor,
wobei anaerobe Bedingungen deutlich wichtiger sind. Unter anaeroben Bedingungen sind so-
wohl Methylierung, als auch die Stabilitdt von Methylquecksilber erhéht. Im Gegensatz dazu
ist die Demethylierung unter aeroben Bedingungen erhoht. Die hochsten MMHg-
Konzentrationen werden auf leicht anaeroben Oberflachen gefunden.

- Sulfide: Sulfide reduzieren die Verfugbarkeit von Quecksilber fiir die Methylierung. Es werden
schwerlésliche HgS Verbindungen gebildet. Auch hier gibt es widersprichliche Befunde, wo-
nach in anoxischen stark sulfidhaltigen Gewéssern die Loslichkeit und damit die Verfugbarkeit
von anorganischem Quecksilber auch erhdht sein kann [2].

- Salinitat: Siisswasser-Sedimente weisen eine hohere Methylierungsrate auf als Marine- und
Flussmindungs-Sedimente.

2.2 Die mikrobielle Methylierung

Die biotische Methylierung von Quecksilber wurde das erste Mal in den 60er Jahren gezeigt. Wood
konnte die Methylierung von anorganischem Quecksilber in Sedimenten durch ein Methylkobalamin
verwendendes methanogenes Bakterium nachweisen [4, 14]. Seither wurde die Methylierung von
Quecksilber durch Mikroorganismen aus unterschiedlichen taxonomischen Gruppen unter Laborbe-
dingungen gezeigt. Einige Studien deuten an, dass hauptséchlich sulfat- aber auch eisenreduzierende
Bakterien an der Methylierung von Quecksilber beteiligt sind [2, 4, 12]. Allerdings scheint es auch fur
andere Organismen, wie aerobe Bakterien, Pilze und Seetang, moglich Quecksilber zu methylieren.
Dies wurde unter tropischen Bedingungen und in Mangroven-Feuchtgebieten angedeutet [5, 12]. Das
Potential fur die mikrobielle Methylierung von Quecksilber scheint unter anaeroben Bedingungen
grosser zu sein und sulfatreduzierende Bakterien wurden als die Hauptmethylierer in anaeroben Se-
dimenten identifiziert. Jiingere Studien haben gezeigt, dass manche Sulfatreduzierer tolerant sind
gegenuber Sauerstoff, was ihnen die Methylierung auch in oxischen Umgebungen ermdglicht [2].

Quecksilberverbindungen sind toxisch fir Mikroorganismen, aber viele Bakterien scheinen Mechanis-
men zur Resistenz entwickelt zu haben. Die Verflichtigung von Quecksilber durch Mikroorganismen
wird als mdglichen Entgiftungsprozess beschrieben, wobei die Methylierung von Quecksilber ein zufél-
liger Prozess zu sein scheint. Interessanterweise demethylieren die gleichen Bakterien Quecksilber,
die auch Hg methylieren. In Stsswasser- und Flussmiindungssedimenten sind sulfatreduzierende und
methanogene Bakterien die wichtigsten Demethylierer [5].

2.3 Die abiotische Methylierung

Mehrere Autoren haben gezeigt, dass Quecksilber abiotisch methyliert werden kann (Craig, 1986,
Ebinghaus und Wilken, 1993, Weber 1993, Falter und Wilken, 1998 - Alle aus [4]). Aufgrund der
hohen Vorkommnisse von Methylquecksilber in Sedimenten, Organismen und im Wasser geht man
davon aus, dass neben biotischen Prozessen auch abiotische Prozesse von Bedeutung sein missen.
Zudem ist die Sulfatkonzentration in den Meeren mit ca. 28 mM zu hoch fiir die Methylierung von
Quecksilber durch sulfatreduzierende Bakterien. Diese Bakterien produzieren am meisten Methyl-

guecksilber bei Sulfatkonzentrationen um 0.3 mM, ab ca. 5 mM stoppt die Methylierung komplett. So-
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mit kann das Methylquecksilber im Meer nicht nur durch den biotischen Pfad entstanden sein [4, 15].
Dies zeigt sich auch in Bezug auf den pH. Studien zur Methylierung von Quecksilber in Stisswasser
zeigten, dass bei tieferem Wasser-pH die Methylierungsrate und Produktion von Methylquecksilber
ansteigt, wahrend die Respirationsrate durch Mikroorganismen abnimmt. Zudem ist Methylquecksilber
auch an Orten vorhanden, wo wenig bis gar keine mikrobielle Aktivitat erwartet wird, wie in der Atmo-
sphare und den polaren Regionen [4].

Fir die abiotische Methylierung von Quecksilber braucht es ausreichend verfiigbare Methyldonoren.
Auch wenn diese Donoren Produkte aus biotischen Prozessen sind, gilt die Methylierung von Queck-
silber durch diese Stoffe als ein abiotischer Prozess. Stoffe, welche maoglicherweise Quecksilber me-
thylieren kdnnen, sind kleine organische Stoffe wie Methyliodid und Dimethylsulfid, sowie grossere
organische Verbindungen wie Huminstoffe und Fulvinsdure. Transmethylierungsreaktionen mit orga-
nometallischen Komplexen wie Methylcobalamin (eine Form von Vitamin B12) sowie Methylblei und
Methylzinn (anthropogene Schadstoffe) wurden ebenfalls bereits als moglichen Pfad fur die abiotische
Methylierung von Quecksilber vorgeschlagen [4].

Zusammenfassend kann festgehalten werden, dass die abiotische Methylierung von Quecksilber még-
lich ist. Man geht davon aus, dass die mikrobielle Methylierung der weitaus wichtigere Prozess in der
Bildung von Methyquecksilber ist. Berman und Bartha (zitiert in [5]) zeigten zum Beispiel, dass expe-
rimentell bestimmte Methylquecksilbergehalte aus abiotischer Methylierung ungefahr eine Zehnerpo-
tenz geringer sein kdnnen, als diese aus mikrobieller Methylierung.

3. Die Methylierung von Quecksilber im Boden

Die Methylierung von Quecksilber wurde vor allem in aquatischen Systemen untersucht und nur ein-
zelne Untersuchungen befassen sich mit der Methylierung von Quecksilber in Béden. Es wird aber
davon ausgegangen, dass in terrestrischen Systemen die gleichen Methylierungs- und Demethylie-
rungsprozesse aktiv sind (Abbildung 1). Die MMHg-Konzentration im Boden ist die Summe aus Methy-
lierung und Demethylierung und ist je nach Reaktionsgeschwindigkeit der beiden Prozesse zeitlich
und ortlich variabel. Unter anaeroben Bedingungen kann sich HgS bilden und Quecksilber somit
schwerléslich binden. Wenn der Boden aerob wird, kann HgS zu Sulfat oxidiert werden wodurch
Quecksilber, als ng+ wieder fur die Methylierung verfigbar wird. Zudem zeigt die Abbildung 1, dass
elementares Quecksilber sowie Dimethylquecksilber aus dem Boden ausgasen und Dimethylquecksil-
ber in der Atmosphéare zudem durch Photolyse demethyliert werden kann [16, 17].

light

HgC - (CH3)Hg
£ o (CgH ),Ha :
: T AlIR

SOIL

aerobic

...................

Hgo 4—— H922+

(CeHs)zHg OH"
csHﬁf CH 3Hg+ <—— CHHgOH
CBHSHg*' HgS methylmercury
Cl-
CHSHgCI

Abbildung 1: Biologische und chemische Transformation von Quecksilber in Béden [17].
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Beckert et al. [18] postulierten im Jahr 1974 die Methylierung von Quecksilber aus anorganischem
Quecksilber in landwirtschaftlichen Boden. Sie versetzten kleine Ackerflachen mit radioaktiv markier-
tem Quecksilbernitrat (sandiger Lehmboden, pH 8.5) und wiesen das entstandene Methylquecksilber
mit Dunnschichtchromatografie nach. Mehr als ein Drittel der radioaktiven Aktivitat fanden sie als Me-
thylquecksilbers nach der chromatografischen Trennung wieder [18].

Schliter [16] verfasste im Jahr 1993 eine umfassende Literaturstudie zu Quecksilber in Boden. Dabei
erlauterte er auch die Methylierung von Quecksilber. Er halt fest, dass die mikrobielle Methylierung
von Quecksilber mit unterschiedlichen Mikroorganismen, welche aus Bdden isoliert wurden, unter
aeroben und anaeroben Bedingungen gezeigt wurde, so zum Beispiel durch Rogers in [19].

In den 70er-Jahren untersuchte Rogers [19] die Methylierung von Quecksilber in unterschiedlichen
landwirtschaftlichen Béden. Er sterilisierte die Boden und fligte einem sandigen Boden, einem Lehm-
boden und einem tonigen Boden je 25 mg anorganisches Quecksilber als Hg(NO3), pro 50 g Boden
zu und inkubierte diese aerob. Als Kontrolle wurden die gleichen aber nicht sterilen Boden mit 25 mg
Hg versetzt und inkubiert. Interessanterweise produzierten alle sterilisierten Béden mehr (MMHQ) als
die mikrobiell aktiven Boden. Wurden die nicht-sterilen Béden zuséatzlich mit Glucose versetzt um die
mikrobiologische Aktivitéat zu erhéhen, nahm die MMHg-Konzentration noch starker ab. Der Autor
vermutete, dass in den sterilen Proben MMHg abiotisch gebildet wurde, welches in den mikrobiolo-
gisch aktiven durch biologische Prozesse wieder zum Verschwinden gebracht wurde. Dieser Verlust
(laut Autor Demethylierung oder Verfliichtigung) war umso effektiver je héher die Bodenfeuchte, d.h.
desto gunstiger die Bedingungen fir die Bodenorganismen war. Unter wassergesattigten Bedingun-
gen, hingegen, war die MMHg-Konzentration bis zu 10fach hdher als in den ungesattigten Varianten;
d.h. unter anaeroben Bedingungen zeigte die MMHg-Bildung tatsachlich die Charakteristik von
Feuchtgebieten. Interessant scheint auch die Temperaturabhangigkeit. Nach einer Woche Inkubati-
onszeit unter aeroben Bedingungen verhielt sich die die MMHg-Konzentration, wie erwartet, proporti-
onal zur Inkubationstemperatur (4, 24 bzw. 36°C). Nach drei Wochen jedoch verhielten sich die
MMHg-Konzentration invers zur Temperatur. Bei 24 und 36°C nahmen die Konzentrationen von der
ersten bis zur dritten Woche wieder ab und nahm nur bei 4°C weiter zu. Vermutlich setzte der Verlust
verzogert ein. Bei 4°C Uberwog die Methylierung den Verlust (Demethylierung?) nach drei Wochen
noch immer. Der tonige Boden enthielt am meisten MMHg, gefolgt vom lehmigen und vom sandigen.
Allerdings konnte dies auch der Effekt des in gleicher Reihenfolge abnehmenden Humusgehaltes
gewesen sein.

Der Einfluss des Boden-pHs wurde am Beispiel eines Lehmbodens gezeigt. Unter sauren Bedingun-
gen war die MMHg-Konzentration héher als unter alkalischen Bedingungen. Dies wahrscheinlich auf-
grund der erhohten Verfiigbarkeit von Hg2+ lonen. Daher scheint es wahrscheinlich, dass die Methylie-
rungsaktivitat von der Verfuigbarkeit von ng+ far den entsprechenden Methylierungsprozess abhéangig
ist [16]. Obwohl eine zu hohe Verfugbarkeit des ng+ lons der Methylierung auch entgegenwirken
koénnte, da es die notwendigen biologischen und abiotischen Prozesse hemmen kann. Verflgbares
Quecksilber heisst hier nicht zwingend freies Quecksilber, da zum Beispiel Quecksilber, dass an Hu-
min- oder Fulvinsaure gebunden ist, methyliert werden kann [16].

Obige Untersuchungen zur Methylierung von Quecksilber in Boden wurden unter Laborbedingungen
durchgefiihrt. Dabei wurde meistens mit stark erhéhten Quecksilberkonzentrationen und Monokulturen
der Mikroorganismen gearbeitet. Deshalb ist es schwierig, von den Resultaten dieser Untersuchungen
auf die Bedeutung der unterschiedlichen Prozesse und deren Reaktion auf Ver&nderungen im Boden
unter Feldbedingungen zu schliessen. Ausserdem sind die aus den 70er Jahren stammenden Arbei-
ten mit Vorsicht zu interpretieren, weil die friiheren Extraktionstechniken fir MMHg zu unabsichtlichen
MMHg-Bildungen fuhren kdnnen, was bei den Hohen Hg-Konzentrationen zu erheblichen Artefakten
fuhren kann [20]. Welche Rolle der abiotischen Methylierung in landwirtschaftlich genutzten Bdden
tatsachlich zukommt, kann hier nicht beurteilt werden. Hingegen zeigen neue Untersuchungen eindeu-
tig, dass Quecksilber in Béden auch unter oxischen Bedingungen methyliert werden kann und zwar im
Verdauungstrakt von Regenwirmern. Dies zeigten jingst Rieder et al. mit Waldbdden unter kontrol-
lierten Laborbedingungen [21]. In sterilisierten B&den, die mit 6 mg/kg ng+ versetzt wurden, akkumu-
lierten Regenwirmer ca. sechsmal mehr MMHg als in Béden ohne zugesetztes ng+. Es ist deshalb
denkbar, dass hohe Regenwurmaktivitdten in kontaminierten Béden wesentlich zur Hg-Methylierung
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beitragen kdnnen. Die Autoren zeigten in dieser Studie auch, dass in den sterilen Béden ohne Re-
genwirmer MMHg abiotisch abgebaut wurde.

Studien unter Feldbedingungen sind uns nur in Feuchtgebieten bekannt. Zum Beispiel wurde in
Schweden in acht Feuchtgebieten wahrend vier Jahren der Export aus dem Einzugsgebiet und die
Input und Output Massenbilanzen fir organisches und anorganisches Hg, sowie fir DOC und Sulfat
bestimmt. Sieben dieser Feuchtgebiete waren eine Quelle fir MMHg und ein Feuchtgebiet war eine
signifikante Senke. Die hoéchste MMHg Nettoproduktion (Methylierung abziiglich Demethylierung)
wurde unter leicht sauren Bedingungen (pH~5) und bei einem C/N Verhéltnis von ca. 20 beobachtet
(Abbildung 2).

A
. ..‘.'.‘.. Methylation rate
% Demethylation rate
c
ke
E ., MNet MeHg
Kx ..,.__?:c_:ductlon rate
Wetland nutrient status
pH, 50,
SUVA, C/N

Abbildung 2: Methylierungs- und Demethylierungsrate von Quecksilber abhangig von pH und dem N&hrstoffstatus
in Feuchtgebieten Schwedens. Aus der Methylierungs- und der Demethylierungsrate ergibt sich die Netto Methyl-
quecksilber (MeHg) Produktionsrate [22].

Die Autoren schliessen aus ihren Resultaten, dass ein erhohter Nahrstoffstatus und ein steigender pH
bis zu einem mittleren Niveau die Methylierung gegeniiber der Demethylierung begiinstigen, aber
gegen die héheren Nahrstoffniveaus bzw. pH-Werte holt die Demethylierung die Methylierung ein,
wodurch die Nettomethylierungsrate sinkt (Abbildung 2). Die Methylierungs- und Demethylierungsra-
ten scheinen stark von pH und der Verfugbarkeit von Elektronenendonoren und Elektronenakzeptoren
abzuhangen [22].

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass davon auszugehen ist, dass Quecksilber in
landwirtschaftlichen Boden methyliert werden kann. Ob Quecksilber in einem Boden methyliert resp.
demethyliert wird, scheint stark von der Art (aerob vs. anaerob) und Intensitat der mikrobiellen Aktivitat
und der Verfugbarkeit von Quecksilber abzuhdngen. Weitere Faktoren wie die Temperatur, der
Wassergehalt, der Humus- und Tongehalt durften ebenfalls Einfluss haben. Die MMHg-Konzentration
durfte deshalb saisonal und witterungsbedingt schwanken, wobei Maxima eher wahrend der
Vegetationsperiode auftreten dirften. Wie hoch die MMHg-Konzentration ausféllt, wird durch die
Nettomethylierung (Methylierung minus Demethylierung) bestimmt. Diese ist schwierig zu
vorherzusagen, da beide Prozesse von den gleichen Faktoren abhangen. Es ist zu vermuten, dass
wahrend und nach langeren Feuchtperioden im Sommer und/oder nach Gaben von leicht
abbaubarem organischem Diinger (z.B. Gille), also wenn anaerobe Zonen entstehen, in denen
MMHg gebildet wird, Maxima auftreten. Nach der Ruckkehr zu aeroben Bedingungen dirfte das
entstandene MMHg wieder demethyliert werden. Ob diese Prozesse bedeutend sind, hangt von den
Reaktionsgeschwindigkeiten ab. Ist die Methylierungsrate zu langsam, reichen kurzzeitige anaerobe
Phasen nicht aus, um relevante Mengen MMHg zu produzieren. Im Vergleich zu gemessenen
Perioden reduzierender Bedingungen in Béden [8] liegen die schnellsten der publizierten
Methylierungsraten (Halbwertszeiten im Bereich von Tagen) durchaus in einem Bereich, in dem die
Entstehung von relevanten MMHg-Konzenrationen nicht mehr ausgeschlossen werden kann. Gemes-
sene Konzentrationen von organischem Quecksilber im Oberboden liegen zwischen 1 und 3% der
totalen Quecksilberkonzentration [23], wobei der Anteil selten grosser als 1% ist. In Hot-Spots von
Feuchtgebieten wurden auch schon MMHg-Anteile von >10% gefunden (Mitteilung von Jan Wieder-
hold, ETH Zirich). Der Beitrag von Hg-methylierenden Regenwurmern ist schwierig abzuschétzen. Es
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ist aber zu bedenken, dass die Methylierung durch Regenwirmer nicht auf anoxische Perioden und
Zonen beschrankt ist.

4. Pflanzenaufnahme von organischem Quecksilber

Methylquecksilber ist mobil und wird von Organismen leicht aufgenommen. Dies gilt auch fir Pflanzen
(5 Studien zitiert in [24]). Kitagishi und Yamane haben das Verhalten von Quecksilber in kontaminier-
ten Boden im Nasssreisanbau untersucht. Sie zeigten, dass anorganische Quecksilberverbindungen
gut an Humus und teilweise an Ton gebunden werden. Organische Verbindungen wie Methyl- Ethyl-
und Phenylquecksilber werden teilweise abgebaut oder in der Bodenmatrix gebunden. Sie sind aber
gut verfuigbar fur Pflanzen und werden von diesen leicht aufgenommen. Methylquecksilber war am
besten verfigbar, wahrend Phenylquecksilber ahnlich wie in Sulfid gebundenes anorganisches
Quecksilber am wenigsten verfligbar war [24].

Schwesig und Krebs [25] untersuchten die Pflanzenaufnahme von Quecksilber und Methylquecksilber
in der Krautvegetation von Waldern mittels Geféassversuchen im Gewachshaus. Sie zeigten, dass
sowohl ng+ als auch Methyl-Hg von den Wurzeln aufgenommen werden. Die Wurzelaufnahme betrug
zwischen 0.18 bis 1.5% fur anorganischen und organisches Quecksilber. Von den zugegebenen Men-
gen an anorganischem Quecksilber und MMHg im Substrat verfliichtigten sich 70-95% und gasten in
die Atmosphére aus. Bei allen Pflanzen wurde der gréssten Anteil des aufgenommenen anorgani-
schen Quecksilbers in der Wurzel akkumuliert (>80%), wahrend das organische Quecksilber mehr in
der Pflanze verteilt wurde. Fir das anorganische Quecksilber war je nach Pflanzenart und Pflanzentei-
le die Wurzelaufnahme oder die Aufnahme aus der Atmosphére bedeutender. Das organische Queck-
silber stammte in allen Pflanzen und allen Pflanzenteilen grosstenteils aus dem Substrat, d.h. es wur-
de Uber die Wurzel aufgenommen. Daraus folgerten die Autoren, dass sich die Wurzelaufnahme und
Translokation in der Pflanze zwischen Methylquecksilber und anorganischem Quecksilber unterschei-
den aber dass sich beide Quecksilberspezies von Pflanzenart zu Pflanzenart stark unterschiedlich
verhalten [25]. Das unterschiedliche Verhalten der beiden Quecksilberspezies fanden auch Fay und
Gustin [26] in einer Untersuchung mit Breitblatterigem Rohrkolben in wechselfeuchten Parzellenver-
suchen. Die Methyl-Hg Konzentration in den Pflanzenblattern korrelierte mit der Methyl-Hg Konzentra-
tion im Bodenwasser. Letzteres wiederum zeigte saisonale Schwankungen und war am hdchsten
unmittelbar nach der Flutung nach einer Trockenphase.

Cappon [27] untersuchte die Quecksilber und Selen Aufnahme von Gemiisen, die auf Klarschlamm
gediingten Flachen wuchsen. Der Prozentanteil an MMHg am Gesamtquecksilber im Gemiise war mit
durchschnittlich 14.6%, gegeniber 4.4% auf den Kontrollflachen, erhdht. Im Allgemeinen fand er ho-
here Quecksilberkonzentrationen (>10 ppb) und héhere Anteile an MMHg (>20%) in Blatt- und Kohl-
gemiuse, wahrend Frichte die tiefsten Hg Konzentrationen (<5ppb) und die tiefsten Anteile an MMHg
(<10%) aufwiesen. Cappon folgerte, dass das Methylquecksilber entweder durch die Pflanzen aufge-
nommen oder anorganisches Hg in den Pflanzen methyliert wurde.

Die Anteile von Methylquecksilber am Gesamtquecksilber in Pflanzen kdnnen sich stark unterschei-
den. Dies scheint von der Pflanzenart, den Quecksilberkonzentrationen und wahrscheinlich auch von
Umweltfaktoren abzuhdngen. Feng et al. [28] untersuchten die Quecksilber und MMHg Aufnahme von
Gemisepflanzen in einem Gebiet, das durch Goldminen mit Hg kontaminiert ist. Die Gemuse enthiel-
ten nur geringe Konzentrationen an MMHg (0.04 — 0.5 mg/kg) und der Anteil zum gesamten Quecksil-
ber lag bei ca. 0.1%, obwohl der Boden zwischen 1 und 10 mg/kg Quecksilber enthielt [28]. Horvat et
al. [29] fanden auch eine relativ geringe Quecksilberaufnahme (0.01 bis 1.5 mg/kg in den Pflanzen)
durch Reispflanzen bei Bodenkonzentrationen zwischen 8 und 300 mg/kg mit einem MMHg Anteil von
<0.03%. Aber entgegen den Resultaten von Feng et al. fanden sie sehr hohe Methylquecksilberanteile
in den Reispflanzen. Die Anteile variierten zwischen 1 und 98% (Median: 39%). Rothenberg et al. [30]
untersuchten ebenfalls die Quecksilberaufnahme in Reispflanzen aus Nassreiskulturboden. Auch sie
zeigten einen Anteil von MMHg am Gesamtquecksilber in der Reispflanze von ca. 10%. In beiden
Fallen kann eine Gefahrdung der Menschen durch die Aufnahme von Quecksilber durch das Essen
von diesem Reis nicht ausgeschlossen werden. Horvat et al. [29] meint, dass mit diesen hohen Antei-
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len an MMHg in den Reispflanzen fur die lokale Bevolkerung Reis als Hauptquelle von Methylqueck-
silber gilt und nicht - wie normalerweise - Fisch.

In keiner dieser Studie korrelierte die Quecksilberkonzentrationen (Total und MMHg) im Boden mit den
Konzentrationen in den Pflanzen [27-30]. Dies zeigt, dass die Pflanzenaufnahme von Quecksilber von
weiteren Faktoren als nur von der Totalkonzentration im Boden abhangt.

Kabata-Pendias und Mukherjee [23] postulierten, dass die Pflanzenaufnahme von Methylquecksilber
Uber den Boden nicht bestatigt sei und anorganisches Quecksilber in den Pflanzen methyliert werde.
Gothberg und Greger [31] untersuchten die Methylierung und Demethylierung von Quecksilber in
Wasserspinatpflanzen. Anorganisches Quecksilber und organisches Quecksilber wurde von der Wur-
zel aufgenommen. Anorganisches Quecksilber reicherte sich in den Wurzeln an, wahrend sich das
organische Quecksilber in der Pflanze verteilte. Dies stimmt mit den Untersuchungen von Schwesig
und Krebs [25] Uberein. Die MMHg Konzentration stieg in den Pflanzen weiter an, auch als die Pflan-
zen nach vier Tagen Quecksilberexposition wahrend weiteren vier Tagen in einer Losung, welche kein
Quecksilber enthielt, gehalten wurden. Zudem erhdhte sich der Prozentanteil von Methylquecksilber
am gesamten Quecksilber, was beides Anzeichen fiur die Methylierung von Hg in der Pflanze sein
kénnten. Da sich die MMHg Konzentration vor allem in neuen Sprossen und Blattern erhéhte, gehen
Gothberg und Greger davon aus, dass die Transformation von Hg besonders im jungen Geweben
stattfindet, welches eine hohe metabolische Rate aufweist. Sie erklaren, dass der Methylierungspro-
zess sowohl in der Pflanze selbst als auch in endophytischen Bakterien oder abiotisch stattfinden
koénnte, wobei sie die Methylierung durch Bakterien in ihrem Fall ausschliessen, da ein Teil der Pflan-
zen und Nahrstoffldsungen bakterienfrei war [31]. In Laborexperimenten mit Luzerne, die in mit anor-
ganischem Quecksilber (HgCl,) versetzter Nahrlosung gezogen wurden, fanden Carrasco-Gil et al.
[32] Methyl-Hg Anteile von >20% des Gesamtquecksilbers im Spross der Pflanzen. Die Autoren ver-
muteten jedoch, dass das Methylquecksilber schon in der Nahrldsung entstanden sei. Angesichts der
oben geschilderten der Befunde anderer Autoren, scheint es auch in diesem Fall mdglich, dass das
Quecksilber erst in der Pflanzen methyliert wurde.

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass es durchaus mdglich ist, dass Nahrungspflanzen rele-
vante Konzentrationen bzw. Anteile an Methylquecksilber enthalten kdnnen, wenn sie Quecksilber in
irgendeiner Form aufgenommen haben. Dies zeigte sich vor allem in Reispflanzen, welche auf redu-
zierenden Bbdden wachsen. Aber auch in Kulturpflanzen auf ungesattigten Béden muss mit grésseren
Anteilen von MMHg gerechnet werden. Auch hier gibt es Grund zur Annahme, dass Quecksilber in der
Pflanze methyliert werden kann. Aber es wurde im Rahmen dieser Recherche nicht klar, welche Me-
chanismen daran beteiligt sind. Ist der Anteil an MMHg in den Pflanzen tatséchlich so hoch, wie in den
zitierten Studien (bis gegen 20%), dann ist der Beitrag des Uber die Wurzeln aufgenommenen MMHg
vernachlassigbar, d.h. der MMHg-Gehalt im Boden hatte wenig Einfluss auf den Gehalt in der Pflanze
und wirde diesbeziiglich eine untergeordnete Rolle spielen. In diesem Fall misste davon ausgegan-
gen werden, dass bei der Grenzwertabschéatzung fir Quecksilber in Boden [1] mit zu geringen Toxizi-
taten gerechnet wurde.

5. Diskussion und Schlussfolgerungen

Die Festlegung von Grenzwerten fir organische Quecksilberverbindungen in Béden auf der Basis von
Boden- und Pflanzenkonzentrationen nach der BUWAL-Publikation Nr. 83, Boden ist momentan nicht
mdoglich. Einerseits gibt es unseres Wissens (und auch seitens der Befragten Experten) keine Daten.
Andererseits muss damit gerechnet werden, dass MMHg-Konzentrationen in den Pflanzen nicht nur
mit den MMHg-Konzentationen im Boden zusammenhangen, weil nicht ausgeschlossen werden kann,
dass zusatzlich zum aufgenommenen auch MMHg in den Pflanzen gebildet werden kann.

Die Forschung zum Thema organische Quecksilberverbindungen in der Umwelt, insbesondere zu
MMHg, lag in den vergangenen Jahrzehnten schwergewichtig auf aquatischen Systemen und Feucht-
gebieten. Studien auf landwirtschaftlichen Produktionsflachen sind die Ausnahme, ausser es handle
sich um Nassreiskulturen. Werden die Befunde von Seen, Sedimenten und Feuchtgebieten auf die
landwirtschaftliche Produktion der Schweiz tibertragen, lassen sich bestenfalls Hypothesen aufstellen.
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In diesem Sinne scheint es wahrscheinlich, dass unter bestimmten Bedingungen in mit Quecksilber
kontaminierten Boden MMHg entstehen kann, am wahrscheinlichsten wahrend der Vegetationsperio-
de und bei Nasse. Deshalb dirfte die MMHg-Konzentration sowohl zeitlich als auch 6értlich variieren.
Der Anteil am Gesamtquecksilber dirfte im rAumlichen Mittel aber selten grdsser als 1% sein; in Hot-
Spots hingegen schon. Es scheint auch wahrscheinlich, dass der Boden-Pflanzen-Transfer von MMHg
grosser ist als von anorganischem Quecksilber, insbesondere auf den Pflanzenspross bezogen. So
gesehen durfte der MMHg-Anteil im Spross héchstens einige Prozente betragen, was auf die Grenz-
werte im Boden noch keinen allzu grossen Einfluss haben wiirde, auch wenn man mit einer im Ver-
gleich zu anorganischem Quecksilber 2.5-fach hdheren Toxizitat von organischem Quecksilber (WHO-
PTWI 1.6 pg/kg vs. 4 ng/kg [33, 34]) rechnet.

Gesetzt den Fall, dass die Methylierung in Pflanzen vorkommt, kann eine Beurteilung folgendermas-
sen aussehen: Unter der ,worst-case” Annahme, dass 20% des Quecksilbers in der Pflanze als MMHg
vorliegt und der MMHg-Grenzwert in Nahrungspflanzen wegen der héheren Toxizitat 2.5-fach tiefer
liegt, kann der ,Mischgrenzwert* nach dem gewichteten (20/80) harmonischen Mittel* berechnet wer-
den, was einen um den Faktor 0.77 reduzierten Nahrungspflanzengrenzwert ergibt. Auch in diesem
Fall scheint die Auswirkung nicht sonderlich dramatisch.

Bezuglich Gewahrleistung der Bodenfruchtbarkeit schlagen Rieder und Frey [35] aufgrund der Effekte
auf die mikrobiellen Bodenorganismen einen Grenzwert von 12 ng/kg MMHg im Boden vor. Diese
entsprechen 2.4% des VBBo-Richtwertes fir totales Quecksilber (0.5 mg/kg). Daraus kann gefolgert
werden, dass der VBBo-Richtwert auf der sicheren Seite liegt, sofern der Anteil von MMHg tatséchlich
selten >1% ist.

Im Falle der Direktaufnahme durch Tiere ist momentan nicht klar wie die Situation beurteilt werden
soll. Der angegebene Futtermittelgrenzwert in der EU Verordnung (EU) Nr. 574/2011 von 0.1 mg/kg
bezieht sich auf den Totalgehalt an Quecksilber. Wie sich MMHg zum Beispiel im Rind uber seine
Lebensdauer anreichert und ob dieser Risikopfad im Futtermittelgrenzwert bertcksichtigt ist, ist uns im
Moment nicht bekannt. Ebenso unklar ist, ob Quecksilber im Verdauungstrakt von Wiederkduern me-
thyliert wird und zusétzlich zur MMHg-Akkumulation im Tier beitrégt. In der Nahrungskette von aquati-
schen Systemen, zum Beispiel, ist die Anreicherung von MMHg dramatisch. Eine Anreicherung von
Quecksilber in Raubfischen in Bezug auf die Wasserphase liegt im Bereich von 10° bei einer Zunah-
me des MMHg-Anteils von 5-10% auf >95% [2]. Allerdings geht dort die Anreicherungskette tiber meh-
rere Stufen (Wasser-Plankton-Fisch-Raubfisch).

Die Unsicherheiten bei all diesen Beurteilungen und Abschétzungen sind gross. Letztere kdnnen nur
als Naherungen und Hypothesen betrachtet werden, weil die herangezogenen Publikationen zum Teil
Jahrzehnte alt sind und die experimentellen Techniken sich seither entwickelt haben. Die neueren
Erkenntnisse sind mehr oder weniger systemfremd; d.h. der Ubertrag der Verhéltnisse in aquatischen
oder wassergesattigten Systemen auf Schweizer Agrarbdden ist spekulativ. Deshalb ist es empfeh-
lenswert, die Annahme der geringen MMHg-Anteile am Gesamtquecksilber in den kontaminierten
Bdden durch Messungen zu prifen. Gleichzeitig sollten auch die MMHg-Gehalte in den Kulturpflanzen
gemessen werden. Die Techniken dazu sind da, wenn auch relativ aufwendig.

Das gewichtete harmonische Mittel wurde hier verwendet, weil der Grenzwert der Mischung zweier Substanzen gegen Null
streben muss, wenn einer der Grenzwerte gegen Null strebt. Wirde das gewichtete arithmetische Mittel verwendet, wirde bei
sehr grossen Toxizitatsunterschieden die Wirkung der toxischeren Substanz massiv unterschatzt. Das gewichtete harmonische
Mittel berechnet sich zu:

ghoMtW,
W We
Gl GZ
Gh: gewichtetes harmonisches Mittel der Grenzwerte

G,» G,- Grenzwert der Substanz 1 bzw. Substanz 2

wi, Wo:  Mengenanteil der Substanz 1 bzw. Substanz 2
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