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Abstract 

Quecksilber (Hg) ist ein hochgiftiges Schwermetall mit natür-

lichen und anthropogenen Quellen. Nach jahrhundertelangem 

Einsatz in Wissenschaft, Industrie und Landwirtschaft wurde 

Hg aufgrund seiner schädlichen Auswirkungen auf Menschen 

und Umwelt zunehmend ersetzt. Kohleverbrennung, Metallerz-

verhüttung und Goldbergbau setzen jedoch weiterhin große 

Mengen Hg frei. Seine chemische Speziierung bestimmt Mobi-

lität, Toxizität und Bioverfügbarkeit. Bei der Interpretation des 

Hg-Kreislaufs in Umweltsystemen stellt sich oft die Heraus-

forderung, spezifische Hg-Transformationsprozesse mithilfe 

etablierter, analytischer Methoden zu identifizieren. Am Fall-

beispiel von kontaminierten Flusssedimenten wird in diesem 

Beitrag die Anwendung von Hg-Isotopenverhältnissen als 

Instrument im Umweltmonitoring diskutiert. 

 

Umweltverhalten von Quecksilber 

Quecksilber (Hg) ist ein Schadstoff, der durch natürliche Pro-

zesse und menschliche Aktivitäten freigesetzt wird und globale 

Auswirkungen hat.1 Industrielle Prozesse haben weltweit lokale 

Hg-Kontaminationsherde geschaffen, die weiterhin eine be-

deutende Quelle für die Atmosphäre und aquatische Systeme 

darstellen.2 Das Hauptproblem für die menschliche Exposition 

ist die Umwandlung von Hg in Methyl-Hg (MeHg), das in aqua-

tischen Organismen bioakkumuliert und hauptsächlich durch 

Fischkonsum aufgenommen wird.3 Flüsse sind ein wichtiger 

Transportweg für Hg und verbinden kontaminierte Altlasten mit 

Küstengebieten, was Flüsse zur größten Hg-Quelle für die 

Küstenmeere macht.4 Das Verständnis des Hg-Transports 

entlang des Fließwegs bis zur Flussmündung ist deshalb von 

entscheidender Bedeutung. 

 

Das Umweltverhalten von Hg hängt stark von seiner che-

mischen Speziierung ab. Der Großteil des freigesetzten Hg 

liegt als anorganisches Hg(0) oder Hg(II) vor.5 In aquatischen 

Systemen erfolgt die Umwandlung von Hg durch Prozesse wie 

Assoziation/Dissoziation mit organischen und anorganischen 

Liganden, Sorption/Desorption, Ausfällung/Auflösung, Oxida-

tion/Reduktion, Methylierung/Demethylierung und Verflüch-

tigung/Ablagerung. Neben diesen biogeochemischen Um-

wandlungen sind physikalische Transportmechanismen ent-

scheidend für den Hg-Transport in Flüssen, der meist in parti-

kulärer Form stattfindet.6 Die Verteilung von Hg an der Grenz-

fläche zwischen Partikeln und Lösung beeinflusst auch wesent-

lich seine Verfügbarkeit für methylierende Mikroorganismen 

und die biologische Aufnahme.7 

 

Trotz jüngster Fortschritte im Verständnis des biogeoche-

mischen Hg-Kreislaufs bleiben viele Fragen zu Hg-Um-

wandlungsprozessen und -mechanismen unbeantwortet.8 Die 

exakte Bestimmung der Hg-Speziation in Umweltproben bleibt 

eine Herausforderung,9 weshalb die Bestimmung operativ defi-

nierter Pools weiterhin die gängigste Methode zur Bewertung 

der Mobilität, Bioverfügbarkeit und Veränderung der Hg-Bin-

dungsformen ist.10 Zahlreiche Protokolle zur sequentiellen 

Extraktion zielen darauf ab, Hg in spezifische Pools zu 

trennen.11 Im Gegensatz zu chemischen Extraktionen nutzen 

pyrolytische thermische Desorptionsanalysen (PTD) die Frei-

setzung verschiedener Hg-Verbindungen bei unterschied-

lichen Temperaturen.12 

 

Die stabilen Hg-Isotopenverhältnisse haben sich als Tracer für 

Quellen und Pfade von Hg in der Umwelt etabliert und werden 

in einer zunehmenden Zahl von Feldstudien zur Zuordnung 

von Quellen und Transportprozessen in Flusssystemen ge-

nutzt.13 

 

Quecksilberisotope - Methodische Grundlagen 

Quecksilber hat sieben stabile Isotope und weist massen-

abhängige Fraktionierung (MDF, engl. mass-dependent 

fractionation) wie auch eine erhebliche massenunabhängige 

Fraktionierung (MIF, engl. mass-independent fractionation) auf 

(Abb. 1). Dadurch können sich die Isotopenverhältnisse in 

Abhängigkeit der Quellen und Prozesse, die Hg durchläuft, 

stark unterscheiden. 

 

Die MIF im Hg Isotopensystem entsteht durch mehrere Mecha-

nismen. Abweichungen von der linearen Skalierung der Kern-

volumen mit der Isotopenmasse auf der Basis von 198Hg und 
202Hg (massenunabhängige Komponente des Kernvolumen-

effekts, NVE, engl. nuclear volume effect) betreffen alle Hg 

Isotope, am stärksten jedoch die ungeradzahligen 199Hg und 
201Hg.15,16 Der magnetische Isotopeneffekt (MIE) betrifft aus-

schließlich 199Hg und 201Hg, da nur diese einen Kernspin und 

ein magnetisches Moment aufweisen.17 Der «even-MIF» der 

Isotope 200Hg und 204Hg wurde im Zusammenhang mit 
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atmosphärischen Photooxidationsprozessen empirisch beo-

bachtet, die Mechanismen sind jedoch noch nicht vollständig 

verstanden.18,19 

 

 
Abb. 1: Qualitativer Einfluss verschiedener Fraktionierungs-

effekte auf das Hg-Isotopensystem (übernommen und 
erweitert aus Wiederhold et al. [2010]14). 
 

Eine MIF, wie sie für Hg beispielsweise während photo-

chemischer Prozesse beobachtet wurde (MIF >0,3 ‰), ist in 

Isotopensystemen ungewöhnlich. Nur zwei andere Elemente, 

O und S, weisen MIF in dieser Größenordnung auf.20 Gemein-

sam bilden die MDF- und MIF-Isotopensignaturen ein inter-

essantes, mehrdimensionales Werkzeug zur Rückverfolgung 

zur Untersuchung des Verhaltens von Hg in der Umwelt. 

 

Die Isotopenverhältnisse lassen sich sehr genau mittels 

Multikollektor-Massenspektrometrie (MC-ICP-MS) ermitteln.21 

Die Isotopenverhältnisse einer Probe werden üblicherweise 

relativ zu einem Standardreferenzmaterial (in diesem Fall 

NIST-3133) bestimmt. Die Abweichung des Isotopenverhält-

nisses der Probe vom Standard wird in der delta-Notation () 

angegeben. Für das 202Hg/198Hg-Verhältnis zur Beschreibung 

der MDF ergibt sich folgende Definition: 

 

𝛿202𝐻𝑔 (‰) =

(

 
 

𝐻𝑔202

𝐻𝑔198 𝑃𝑟𝑜𝑏𝑒

𝐻𝑔202

𝐻𝑔198 𝑆𝑡𝑎𝑛𝑑𝑎𝑟𝑑

− 1

)

 
 
∗ 1000 (1) 

 

Die Hg-MIF gibt die Abweichung des gemessenen Isotopen-

verhältnisses xxxHg, von dem durch die MDF vorhergesagten, 

theoretischen Verhältnis an und wird wie folgt angenähert: 

 

𝛥𝑥𝑥𝑥𝐻𝑔 =  𝛿𝑥𝑥𝑥𝐻𝑔 − (𝛿202𝐻𝑔 ∗ 𝛽𝑥𝑥𝑥𝐻𝑔) (2) 
 
wobei xxx die Masse des Hg-Isotops und βxxx der für dieses 

Isotop bestimmte Skalierungsfaktor ist.22 

 

Rückverfolgung von Umwandlungsprozessen 

Ähnlich wie bei den stabilen Isotopen leichter Elemente wie 

Kohlenstoff (C) und Stickstoff (N) findet bei den Hg-Isotopen 

eine kinetische Isotopenfraktionierung statt. Durch unter-

schiedliche Reaktionsgeschwindigkeiten von leichten und 

schweren Isotopen wird eine Verschiebung des Isotopen-

verhältnisses zwischen Edukt und Produkt einer Reaktion 

bewirkt (Abb. 2). Diese bleiben jedoch nur bei unvollständigen 

Prozessen erhalten.23 

 

Solche kinetischen Effekte wurden für Hg in einer Vielzahl von 

Laborstudien nachgewiesen. Darunter sind mikrobielle Pro-

zesse (z. B. mikrobielle Reduktion von Hg(II),24 Methylierung25/ 

Demethylierung26), abiotische Prozesse (z. B. Reduktion16,27/ 

Oxidation28 oder die Verdampfung von Hg(0)29) oder 

photochemische Prozesse (z.B. Photoreduktion13,30/ Photo-

oxidation31 oder Photodemethylierung von MeHg13,32). 

 

 

Abb. 2: Schematische Darstellung von A) kinetischen 

Isotopeneffekten und B) Gleichgewichtseffekten. 
 

Gleichgewichtsisotopeneffekte treten auf, wenn zwei Phasen 

mit Vorwärts- und Rückwärtsreaktionen mit gleicher Geschwin-

digkeit reagieren. In diesem Fall wird die relative Isotopen-

verteilung durch unterschiedliche Nullpunktsenergien der 

Reaktionspartner bestimmt.23 Gleichgewichtseffekte wurden 

z.B. für die Bindung von Hg(II) mit Thiolgruppen14 und die 

Sorption von Hg(II) an Goethit33 festgestellt. 

 

In natürlichen Systemen in denen das Reaktionsprodukt nicht 

sofort und ständig aus dem System entfernt wird, kann davon 

ausgegangen werden, dass kinetische Isotopeneffekte durch 

Gleichgewichtseffekte bzw. den Isotopenaustausch von Hg(II) 

und Hg(0) in Lösung überlagert werden können.16,34  

 

Die stabile Hg-Isotopenfraktionierung während der Umwand-

lung von Hg-Spezies widerspiegelt sich in den Veränderungen 

der Isotopenverhältnisse des verbleibenden Hg-Pools (Edukt) 

und des neu gebildeten Produkts. Es hat sich gezeigt, dass 

Isotopenfraktionierungseffekte spezifisch für bestimmte Um-

wandlungsprozesse sind. So weist beispielsweise die Reduk-

tion von Hg(II) zu Hg(0) unterschiedliche MIF auf, je nachdem 

ob sie photochemisch, mikrobiell oder abiotisch abläuft.16 Ist 

das Fraktionierungsverhalten präzise beschrieben, können An-

hand der Richtung von MDF und MIF Rückschlüsse auf Pro-

zesse gemacht werden, welche die Isotopenzusammen-

setzung von Hg in Umweltproben beeinflusst haben.23 

 

Im Vergleich zur Quellenzuordnung ist die Anzahl an Studien, 

welche Quecksilberumwandlungsprozesse in Flusssystemen 

anhand stabiler Hg-Isotopensignaturen untersuchten, bisher 
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überschaubar. Einige Beispiele umfassen die Verteilung 

zwischen gelösten und partikulären Phasen,35,36 die Methy-

lierung von anorganischem Hg,37 oder die Photodegradation 

von Methylquecksilber.38 

 

Rückverfolgung von Quellen 

 

Abb. 3: Schematische Darstellung der Mischung zweier Hg-

Quellen mit unterschiedlicher Isotopensignatur. 202HgFluss, 

202HgA und 202HgB sind die Isotopensignatur der Flussprobe, 
der natürlichen und der anthropogenen Quelle.  
 

Im Vergleich zur Rückverfolgung von Umwandlungsprozessen 

ist die Rückverfolgung von Quellen anhand von Hg-Isotopen-

verhältnissen wesentlich gebräuchlicher. z.B. 39,40,35 Einfache 

binäre Mischungsmodelle können angewandt werden, um den 

Beitrag von zwei Komponenten mit unterschiedlicher Isotopen-

zusammensetzung zu berechnen (Abb. 3). Binäre Mischungs-

modelle basieren auf einer linearen Beziehung zwischen 

202Hg (oder auch MIF) und dem inversen Hg-Gesamtgehalt 

1/THg und gehen davon aus, dass die Isotopenzusammen-

setzung von Proben zwischen den Endgliedern das Ergebnis 

einer konservativen Mischung dieser beiden unterschiedlichen 

Endgliedern ist.23 Am Beispiel in Abb. 3 ergibt sich: 

 

𝛿202𝐻𝑔𝐹𝑙𝑢𝑠𝑠 = 𝑓𝐴 ∗ 𝛿
202𝐻𝑔𝐴 + 𝑓𝐵 ∗  𝛿

202𝐻𝑔𝐵 (3) 
 

𝑓𝐴 + 𝑓𝐵 = 1 (4) 
wobei fA und fB die jeweiligen relativen Anteile sind 
 

Binäre Mischungsmodelle erfordern die genaue Definition von 

zwei unterschiedlichen Endgliedern (z. B. anthropogene und 

natürliche Quelle) mit einer ausreichend unterschiedlichen 

Isotopenzusammensetzung.23 Als natürlicher Hintergrund 

können Proben von einem relativ unverschmutzten Referenz-

standort verwendet werden.13  

 

Fallbeispiel kontaminierte Flusssedimente 

Am nachfolgenden Fallbeispiel soll aufgezeigt werden, wie Hg-

Isotopenverhältnisse verwendet werden können, um geo-

chemische Umwandlungsprozesse entlang des Fließwegs zu 

verstehen.41 Alle Flusssedimente wurden in der Gutach und 

Nebenflüssen in der Nähe einer ehemaligen Holzimprägnier-

anlage im Schwarzwald (Südwestdeutschland, 830 m ü.M.) 

gesammelt. Vom späten 19. Jahrhundert bis in die frühen 

1960er Jahre wurde an diesem Standort Quecksilberchlorid 

(HgCl2) im sogenannten «Kyanisierungsverfahren» als Holz-

schutzmittel verwendet. Nach wie vor existieren dort hohe Hg-

Konzentrationen sowohl in Böden wie auch im Grundwasser 

und der Grundwasserkörper steht durch Exfiltration von Hg-

belastetem Grundwasser mit der Gutach im Austausch.9 

 

Sedimentproben aus der Gutach wurden bis 16 km flussab-

wärts des ehemaligen Industriegeländes entnommen (n = 17). 

Zwei weitere Proben wurden flussaufwärts der kontaminierten 

Stelle entnommen (S00 und S01), um die Hg-Hintergrund-

konzentration und die Isotopensignaturen im Sediment zu 

ermitteln. Zusätzlich wurden Sedimentproben aus den beiden 

Hauptzuflüssen Josbach (S08*) und Haslach (S18* und S19*) 

entnommen, um deren möglichen Einfluss zu bewerten.  

 

An den Sedimentproben wurden an der Gesamtprobe und am 

Feinanteil (<125 µm) die Hg-Konzentrationen mittels Kaltdampf 

Atomabsorptions- / Fluoreszenzspektrometrie (CV-AAS/AFS) 

bestimmt. Zusätzlich wurden sequentielle Extraktionen und 

PTD angewendet, um Hg-Bindungsformen zu analysieren. Die 

Isotopenverhältnisse wurden mittels MC-ICP-MS gemessen. 

 

Die Hg-Quelle ist in diesem Fallbeispiel die ehemalige Holzim-

prägnieranlage. Uns sind keine weiteren Quellen bekannt. Der 

Standort eignet sich deshalb zur Überprüfung der Anwend-

barkeit von binären Mischungsmodellen und der korrekten 

Quellenzuordnung solcher Zweikomponentenmischungen. Die 

Isotopendaten wurden zudem zur Identifikation möglicher Hg-

Umwandlungsprozesse verwendet. 

 

Resultate und Diskussion 

Die Sedimente im Bereich in unmittelbarer Nähe zur Altlast 

(«Hotspot») wiesen stark erhöhte Hg-Konzentrationen auf. 

Auch flussabwärts blieben die Hg-Konzentrationen deutlich 

höher als in den Zuflüssen und flussaufwärts (Abb. 4). 

 

 
Abb. 4: Quecksilber-Konzentrationen in Flusssedimenten 

(S00-S21) unterhalb des kontaminierten Standorts.41 Im 
Feinanteil (<125 μm) waren die Konzentrationen durchgehend 
höher als in der Gesamtprobe (<2 mm). 
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Innerhalb der Sedimentproben zeigte sich eine deutliche 

Verschiebung der Isotopenverhältnisse hin zu negativeren 

202Hg-Werten flussabwärts (Abb. 5A). Auch die Zuflüsse und 

die Probe von flussaufwärts weisen deutlich negativere 202Hg-

Werte auf als die stark kontaminierten Proben aus dem 

Hotspot-Abschnitt. Ebenfalls ist eine Verschiebung im MIF 

ersichtlich, die Δ199Hg-Werte sind flussabwärts positiver als im 

Hotspot-Abschnitt. 

 

Abb. 5: (A) Verhältnis von MDF (202Hg) und MIF (199Hg) in 

Flusssedimenten der Gutach.41 (B) Zuordnung von Hg-Quellen 
mittels binärem Mischungsmodell. Eine flussaufwärts genom-
mene Probe (S00) dient als natürliches Endglied. Dieses 
vereinfachte Modell führt zu einer deutlichen Unterschätzung 
des Anteils von industriellem Hg in den Sediment-proben. 
 

Das exakte Isotopenverhältnis des industriellen Endglieds, der 

verwendeten HgCl2-Lösung, ist nicht bekannt, wurde aber an-

hand historischer Daten auf 202Hg = -0.5 bis 0 ‰ geschätzt. 

Die Isotopensignaturen der Sedimentproben aus dem Hotspot-

Abschnitt wiesen einen 202Hg-Wert von -0.31 ‰ ± 0.37 ‰ auf, 

der nahe an dem des exfiltrierenden, kontaminierten Grund-

wassers (-0.20 ‰ ± 0.07 ‰) und des angenommenen Wertes 

der HgCl2-Lösung liegt. 

 

Für die Verteilung des Hg in den Sedimentproben des Hotspot-

Abschnitts zeigte die Quellenzuordnung durch die Mischungs-

modelle, dass der größte Teil des Hg (63 % bis 100 %) aus 

dem exfiltrierenden Grundwasser stammt. Das binäre 

Mischungsmodell unterschätzte jedoch die industrielle Quelle 

in den Sedimentproben flussabwärts. Die hohen Hg-Konzen-

trationen (flussabwärts ca. 10x höher als die Hintergrundwerte) 

zeigen, dass auch in den flussabwärts liegenden Sediment-

proben >90 % des Hg durch Kontamination eingetragen wurde. 

Das Mischungsmodell basierend auf den Isotopenwerten zeigt 

aber mit wenigen Ausnahmen einen fast ausschließlichen 

Beitrag aus natürlichen Hg-Quellen an (Abb. 5B). Als Erklärung 

dafür kommen Umwandlungsprozesse innerhalb des Fluss-

betts in Frage, welche die Isotopenverhältnisse fraktionieren. 

Dies zeigt die Wichtigkeit einer vorsichtigen Interpretation von 

Mischungsmodellen in Systemen, in denen die Isotopen-

signaturen durch Fraktionierungsprozesse überprägt werden 

können. 

 

Der Vergleich der erwarteten Fraktionierungseffekte verschie-

dener Prozesse mit den Hg-Isotopenverhältnissen in den 

Flusssedimenten ermöglicht es, die Ursachen für den beo-

bachteten Isotopenversatz zwischen Hotspot- und flussab-

wärts gelegenen Proben einzugrenzen.  

 

Um die beobachteten Verschiebungen in den Isotopenver-

hältnissen in einem dynamischen und komplexen System wie 

der Gutach zu erklären, braucht es ein Zusammenspiel 

unterschiedlicher Prozesse. Durch die hohe Affinität von Hg zur 

Sorption an organische wie auch anorganische Oberflächen 
42,43 findet nach der Exfiltration von kontaminiertem Grund-

wasser in den Fluss eine rasche Sorption von Hg an die feste 

Phase statt (einschließlich Sorptionsstellen mit geringerer Affi-

nität). Bei hohen Abflüssen wird Quecksilber dann hauptsäch-

lich partikulär transportiert, wodurch stark kontaminiertes 

Material vom Hotspot-Abschnitt bei Ereignissen mit hohem 

Abfluss flussabwärts transportiert wird. Verteilungsprozesse 

führen zu einer Umverteilung von Hg während des weiteren 

Transports, wobei Hg aus der partikulären Phase mobilisiert 

und an Stellen mit hoher Affinität, wie z. B. organisches Mate-

rial oder Feinfraktion, wieder adsorbiert wird. Diese Verteilung 

von Hg zwischen der festen und der flüssigen Phase führt zu 

einer Isotopenfraktionierung und einer Anreicherung der leich-

ten Isotope in der Festphase. Das aus dem schwereren Pool 

wieder adsorbierte Hg wird bevorzugt innerhalb des Stroms 

transportiert, was über die Zeit zu einer starken Hg-Isotopen-

fraktionierung im restlichen Hg-Pool führt. Die Ergebnisse der 

Hg-Bindungsformen in den Sedimentproben deuten ebenfalls 

auf eine Verschiebung hin zu mehr organisch gebundenem Hg 

hin.  

 

Andere Prozesse, die Hg isotopisch fraktionieren, können je-

doch anhand der Isotopendaten ausgeschlossen werden. Die 

Auswirkungen der Reduktion von Hg(II) zu Hg(0) wären 

beispielsweise im verbleibenden Hg-Pool in den Sedimenten 

nachweisbar, indem sie eine Verschiebung hin zu schwereren 

202Hg-Werten und negativeren Δ199Hg-Werten entlang des 

Fließwegs bewirken. Dies steht im Gegensatz zu der beobach-

teten Verschiebung in den stromabwärts gelegenen Proben. 

Zudem deutete die Analyse der Hg-Bindungsformen nicht auf 

ein Vorhandensein von Hg(0) hin. 
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Schlussfolgerungen 

Das Fallbeispiel zeigt den Nutzen, aber auch gewisse Grenzen 

der Nutzung von Hg-Isotopenverhältnissen als Instrument zum 

Umweltmonitoring von Hg auf. In den Flusssedimenten wurde 

eine deutliche Verschiebung der Hg-Isotopenverhältnisse zu 

negativeren 202Hg-Werten flussabwärts beobachtet. Am Fall-

beispiel zeigt sich, dass binäre Mischungsmodelle basierend 

auf Hg-Isotopenverhältnissen kritisch interpretiert werden 

müssen, da Fraktionierungsprozesse die Resultate der 

Quellenzuordnung verfälschen können. Das Mischungsmodell 

unterschätzte die industrielle Quelle in flussabwärtsgelegenen 

Sedimentproben deutlich. Anhand der Richtung von massen-

abhängiger (MDF) und massenunabhängiger Fraktionierung 

(MIF) können Rückschlüsse auf die vorherrschenden Prozesse 

gezogen werden. Isotopeneffekte während der Sorption, die 

Umverteilung von Hg innerhalb des Sediments, sowie der be-

vorzugte Transport von umverteiltem, isotopisch fraktioniertem 

Hg können die beobachteten Trends erklären. 

 

Zusammenfassend lässt sich sagen, dass die Nutzung stabiler 

Hg-Isotopenverhältnisse ein vielversprechendes und vielsei-

tiges Werkzeug für das Umweltmonitoring und die Unter-

suchung des Quecksilberkreislaufs in Umweltsystemen dar-

stellt. Durch die Anwendung dieser Methode können detaillierte 

und spezifische Einblicke in die Dynamik von Hg in kontami-

nierten Flusssedimenten gewonnen werden. Die Auswertung 

der Isotopendaten bedarf jedoch einer sorgfältigen und kri-

tischen Interpretation. 
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