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1. Einleitung und Ziel

Quecksilber (Hg) ist ein ubiquitär vorkommendes Element mit toxischen Wirkungen seiner Spezies für Mensch und Umwelt. Viele Auenböden sind stark mit Hg kontaminiert (z.B. Devai et al., 2005; Rinklebe et al., 2009, 2010). Insbesondere Auenböden der Wupper (Nordrhein-Westfalen) sind aufgrund früherer industrieller Aktivitäten (v.a. Textil-, Färberei- und Metallindustrie) stark mit Hg belastet. Quecksilber kann in der Umwelt in unterschiedlichen Bindungsformen (Spezies) vorliegen. Besonders relevant ist die Methylierung von Hg, da hierdurch u.a. das hochtoxische, leicht bioverfügbare Methylquecksilber (Me2Hg oder MeHgX) entsteht. Es ist neurotoxisch und kann sich in der Nahrungskette anreichern. Das Redoxpotenzial (EH), der pH-Wert, der Gehalt an gelöstem organischem Kohlenstoff (DOC), Schwefel (S), Chlorid (Cl-) und Eisen (Fe) können die Mobilität und die Methylierung von Hg in Böden beeinflussen. Reduzierende Bedingungen können die Methylierung von Hg durch das Vorkommen von sulfat- und eisenreduzierenden Bakterien fördern. Gelöster organischer Kohlenstoff kann mit Hg und MeHgX Komplexe bilden. Das Ziel der Experimente war es, die Auswirkungen verschiedener Faktoren auf die Biogeochemie des Hg in zwei Auenböden zu untersuchen. Dazu wurde ein biogeochemisches Mikrokosmen-System verwendet, mit dessen Hilfe sich das Redoxpotenzial gezielt steuern lässt.
2. Material und Methoden 

2.1 Untersuchungsgebiet und Böden
Bei den untersuchten Böden handelt es sich um eine Vega aus Auenlehm über Auenkies und eine Gley-Vega aus Auenschluffsand. Sie befinden sich in der Wupperaue in der Nähe von Leverkusen in Nordrhein-Westfalen (Wupper 1: 51°4‘0.48‘‘ N, 6°59‘0.77‘‘ E; Wupper 2:. 51°5‘4.1‘‘ N, 7°0‘12.61‘‘ E). Das Gebiet hat eine Jahresmitteltemperatur von 10,8°C und eine mittlere jährliche Niederschlagsmenge von 774 mm. Die Standorte werden als Grünland genutzt. Ausgewählte Bodenkennwerte und Elementgesamtgehalte sind in Tabelle 1 aufgeführt.
2.2 Analytik

Im Laborversuch wurde eine Überflutung der Böden mittels einer automatisierten biogeochemischen Mikrokosmen-Anlage simuliert, deren technische Spezifika in Yu et al., (2007 und 2011) sowie Frohne et al. (2011) beschrieben wurde. Pro Boden wurden vier unabhängige Mikrokosmen als Replikationen eingesetzt. Die Mikrokosmen wurden mit Boden und Wasser im Verhältnis 1:8 gefüllt. EH und pH-Werte wurden alle 10 min. automatisch gemessen und digital aufgezeichnet. Nach Absenkung des EH auf ca. -240 mV (umgerechnet auf pH 5) wurde dieser anschließend durch die Zugabe von Sauerstoff in Schritten von ca. 100 

Tab. 1: Bodenkennwerte und Elementgesamtgehalte der untersuchten Böden (W1 Wupper 1, W2 = Wupper 2)
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mV stufenweise bis ca. 600 mV erhöht. Die Beprobung der Boden-Wasser-Suspension erfolgte etwa 24 h nach Erreichen jedes neuen EH-Fensters. Danach wurden die Proben zentrifugiert und der Überstand sofort unter Stickstoff-Atmosphäre filtriert (0.45 µm). Im Filtrat wurde Gesamt-Hg (Hgt) mittels Kaltdampf-Atomfluoreszenz (CV-AFS, mercur duo plus, Analytik Jena) bestimmt. Monomethylquecksilber (MeHg) wurde mit Gaschromatographie (GC, Agilent) mit Atom-Emissions-Detektion (AED, jas GmbH) und Fe sowie S mit optischer Emissionsspektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma (ICP-OES, Ultima 2, Horiba Scientific) bestimmt. Die Konzentrationen des gelösten organischen Kohlenstoffs wurde mit einem TOC-Analysator (TOC-VE, Shimadzu) und die SO42- - Konzentration mit Ionenchromatographie (Personal IC 790, Metrohm) bestimmt.
3. Ergebnisse
Mittels der Analyse der Phospholipid-Fettsäuren (PLFA) wurden Biomarker für sulfatreduzierende (z.B. Desufobacter) und eisenreduzierende Bakterien (z.B. Geobacter) detektiert (Abb. 1). Ausgewählte Korrelationen sind in Tabelle 2 dargestellt. Gesamt-Hg und MeHg korrelierten mit dem DOC-Gehalt. Abhängigkeiten des Hgt mit EH bzw. pH konnten nicht nachgewiesen werden. Methylquecksilber zeigte eine schwache Korrelation mit dem pH-Wert, nicht aber mit dem EH-Wert.
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Abb. 1: Trockenmasse (dw) der Phospholipid-Fettsäuren (PLFA) in der Bodenfestsubstanz (Biomarker für Sulfatreduzierer sind rot markiert, Biomarker für Eisenreduzierer sind braun markiert)
Tab. 2: Korrelationen zwischen den Parametern in der Bodenlösung (n= 65; ns=nicht signifikant)
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Das Verhältnis ln(DOC/Hgt) zeigte eine starke Korrelation zum Verhältnis ln(MeHg/Hgt) (Abb.2).
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Abb. 2: Verhältnis ln(MeHg/Hgt) zu ln(DOC/Hgt) (n=63, p<0,0001)
4. Diskussion

Die Ergebnisse der PLFA-Analyse weisen darauf hin, dass in den untersuchten Böden sowohl sulfat- als auch eisenreduzierende Bakterien abundant sind (Abb. 1). Diese Mikroorganismen, zu denen u.a. Desulfivibrio, Desulfobulbus und Geobacter gehören, können die Methylierung von Hg fördern (Compeau und Bartha, 1985; Windham-Myers et al., 2009). Ein direkter Einfluss von EH und pH auf die Mobilität und die Methylierung von Hg konnte nicht beobachtet werden (Tab. 2). Jedoch scheint ein indirekter Einfluss des EH auf die Hg-Dynamik zu bestehen. Dabei spielt der DOC eine wichtige Rolle, da gelöste organische Verbindungen in der Lage sind, sowohl anorganisches Hg als auch MeHg zu komplexieren (Shanley et al., 2008). Die positiven Korrelationen zwischen Hgt, MeHg und DOC (Tab. 2) sind Hinweise auf eine solche Komplexbildungen.
Das Verhältnis ln(MeHg/Hgt) gilt als die Nettoproduktion von MeHg normiert auf die Hgt-Konzentration (Skyllberg et al., 2007). Das Verhältnis ln(MeHg/Hgt) stieg mit steigendem ln(DOC/Hgt)-Verhältnis (Abb.2). Die Netto-Methylierungsrate wird also vom Verhältnis von DOC zu Hgt bestimmt.

5. Zusammenfassung
Es besteht eine positive Korrelation zwischen ln(DOC/Hgt) und der Netto-Methylierung von Hg. Das weist auf die wichtige Rolle des ln(DOC/ Hgt)-Verhält-nisses bei der Methylierung von Hg hin. Gelöster organischer Kohlenstoff kann Hgt und MeHg durch die Bildung löslicher Komplexe mobilisieren. Außerdem scheint die Methylierung von Hg von der mikrobiellen Gemeinschaft des Bodens abzuhängen. Es kann unter reduzierenden Bedingungen zu einer erhöhten Aktivität von sulfat- und eisenreduzierenden Bakterien kommen, die die Methylierung von Hg fördern können.
In Zukunft sollen weitere Studien durchgeführt werden, die sich mit der spezifischen Rolle der bodenmikrobiellen Diversität und ihrem Einfluss auf die Dynamik von Hg in Auenböden befassen.

Schlüsselworte: Biogeochemische Mikro-kosmen, Quecksilber, Methylquecksilber, Redoxpotenzial, Auenböden, Wupper
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