Osterreichisches Bioindikatornetz erméglichte
Methodenentwicklung fiir Quecksilberbestimmun-
gen in Jahresringen mit der Quadranten-Methode

Michael Tatzber

Kurzfassung | In den letzten beiden Jahren wurde am BFW eine Methode entwi-
ckelt, mit der Quecksilberkonzentrationen in Jahresringen von Stammscheiben iiber
Zeitrdume von bis zu Jahrhunderten zurilickverfolgt werden kénnen. Dabei werden
Verdnderungen der Quecksilberkonzentrationen in den Jahresringen im Verlauf der
Jahre verglichen. Die Quecksilberkonzentration innerhalb eines Jahresrings kann
deutlich variieren. Die Beprobung gleicher Jahrringe in verschiedene Richtungen
(unterteilt in Quadranten) ermdglicht es, diese Unterschiede zu mitteln. Die Be-
probung in der Breite der Jahrringe erlaubt, gezielt einzelne Jahre auf deren Queck-
silberkonzentrationen zu untersuchen. Bei der Methodenentwicklung hat sich ge-
zeigt, dass die Daten des Osterreichischen Bioindikatornetzes eine sehr wichtige
und hilfreiche Informationsquelle fir Standorte mit Quecksilberemissionen waren
und qualitativ sehr hochwertige Proben identifizierbar machten. Seit 2020 wurden
mit dieser Methodik Stammscheiben vom Kiirnberg bei Linz, aus Donawitz, Briickl,
Brixlegg, Gmunden, Wien und dem unteren Lavanttal untersucht. Auch Unterschiede
zur Liste von Quecksilber-Punktquellen in Annex D des Minamata-Ubereinkommens
Uber Quecksilber auf &sterreichischer Ebene, wie zum Beispiel die Primareisen-
produktion, konnten im Osterreichischen Bioindikatornetz festgestellt und tber
nationale Besonderheiten (z.B. haben 6sterreichische Eisenerze einen deutlich
héheren Quecksilbergehalt als ablich) erklart werden. Daher konnte das Oster-
reichische Bioindikatornetz Standorte, die in dieser Liste von Punktquellen nicht
enthalten waren, fiir Proben zuganglich machen.

Schliisselworte | Quecksilber, Osterreichisches Bioindikatornetz, Jahresringe,
Industrieemissionen, Minamata-Ubereinkommen

m 16. August 2017 trat das Mina-

mata-Ubereinkommen Gber Queck-
silber in Kraft, welches den Schutz der
menschlichen Gesundheit und der Um-
welt vor vom Menschen verursachten
Freisetzungen von Quecksilber und seinen
Verbindungen zum Ziel hat. Der Wald ist
dabei als eine vergleichsweise prominente
Senke von Quecksilber bekannt. Im Holz
ist Quecksilber verglichen mit Nadeln
bzw. Blattern und Rinde zwar in sehr ge-
ringen Konzentrationen vorhanden; die
im Holz enthaltene Menge Quecksilber
ist aber deshalb relevant, weil das Holz
im Wald insgesamt einen groRen Anteil

an dessen Biomasse darstellt.

Bestimmung von Quecksilber in
Jahresringen

In den letzten Jahren konnte in Oster-
reich am Institut fiir Waldschutz des Bun-
desforschungszentrums fiir Wald (BFW)
eine Methode etabliert werden, die es
ermoglicht, relative Verdnderungen von
Quecksilberemissionen Uber sehr lange
Zeitradume zuriickzuverfolgen. Eine der
ersten Arbeiten zu Quecksilberbestim-
mungen in Jahresringen stammt von
Hojdova et al. (2011). Lange war unklar,
ob das in Jahresringen gespeicherte
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Abstract

Austrian Bio-Indicator
Grid enabled method
development for mercury
determinations in annual
growth rings with the
quadrant method

In the last two years, a
method has been developed
at BFW that allows tracing
mercury concentrations in
annual growth rings of stem
disks over periods of up to
centuries. These are relative
changes that can be com-
pared for different years.
Mercury concentrations can
vary significantly within an
annual ring. Sampling the
same annual rings in differ-
ent directions (divided into
quadrants) makes it possible
to average these differences.
Sampling in the width of the
annual rings allows targeted
examination of individual
years for their mercury con-
centrations. For method de-
velopment, the data of the
Austrian Bio-Indicator Grid
proofed to be a very impor-
tant source about mercury
emission, allowing the
sourcing of high-quality
samples. Since 2020, stem
discs from Kurnberg near
Linz, Donawitz, Briickl, Brix-
legg, Gmunden, Vienna and
the lower Lavant valley
could be investigated using
this methodology. Differ-
ences to the list of mercury
point sources in Annex D of
the Minamata Convention
on mercury at the Austrian
level, such as primary iron
production, could also be
identified in the Austrian
Bio-Indicator Grid and ex-
plained via national circum-
stances (e.g. Austrian iron
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ores have a significantly
higher mercury content than
usual). Therefore, the Aus-
trian Bio-Indicator Grid was
able to identify further sites

for sampling that were not in-

cluded in this list of point
sources.

Keywords | Mercury, Aus-
trian Bio-Indicator Grid, an-
nual growth rings, industrial
emissions, Minamata Con-
vention on Mercury

Abbildung 1: Quecksilber-
gehalte in Nadel- und
Blattproben des Osterrei-
chischen Bioindikatornet-
zes. Dargestellt sind die
Jahre 1986 (a), 1996 (b),
2006 (c) und 2021 (d).

Figure 1: Mercury levels in
needle and leaf samples of
the Austrian Bio-Indicator
Grid. The years 1986 (a),
1996 (b), 2006 (¢) and
2021 (d) are shown.

Quecksilbergehalte 1986 beim

Quecksilber eher aus dem Wurzel-, dem
Rinden- oder dem Kronenbereich eines
Baumes stammt (Cooke et al. 2020).
Inzwischen kann aber dank Isotopenana-
lysen als gesichert angesehen werden,
dass das Quecksilber in Jahresringen
ausschlieBlich aus der den Baum umge-
benden Atmosphare aufgenommen wird
(MclLagan et al. 2022). Bei einem Teil
der Arbeiten, die zu Quecksilberbestim-
mungen in Jahresringen publiziert wur-
den, wurden Bohrkerne aus Baumstam-
men verwendet und bei einem weiteren
Teil Stammscheiben beprobt. In den mei-
sten Fallen wurden die Quecksilbermes-
sungen in Jahresringen in Abschnitten
von Jahrfiinften durchgefiihrt. Durch die
Beprobung der einzelnen Jahrgénge in
jeweils vier verschiedenen Quadranten
konnten wir im Zuge der Methodenent-
wicklung am BFW die Ergebnisse detail-
lierter darstellen und die Genauigkeit
steigern. So kdnnen UnregelmaRigkeiten
innerhalb eines Jahresringes gemittelt
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werden und die Verldufe der Quecksil-
berkonzentrationen mit der Zeit waren
gleichmaRiger. Es wird vermutet, dass
derartige UnregelmaRigkeiten durch
mehrfach stattfindende Anderungen der
Bedingungen in direkter Umgebung
eines Baumes im Laufe der Jahre, wie
zum Beispiel die umgebende Vegetation,
zustande kommen kénnen. Jedenfalls
ermoglicht diese Vorgangsweise, gleich-
maRige Verldufe von Quecksilberkonzen-
trationen in Stammscheiben (iber lange
Zeitrdume zu erhalten, auch wenn man
einzelne Jahre beprobt.

Osterreichisches Bioindikatornetz
als Informationsquelle fiir aus-
sagekraftige Proben

Von entscheidender Bedeutung fiir er-
folgreiche Methodenentwicklungen sind
grundsatzlich Proben, die aussagekréftige
Informationen erwarten lassen. Das
Osterreichische Bioindikatornetz wurde
1983 mit Blattern und Nadeln als passi-
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ven Akkumulationsindikatoren gestartet
(Furst 2019). Auf bis zu 1500 Punkten
werden jéhrlich jeweils zwei Bdaume
beprobt und deren Assimilationsorgane
auf 14 Elementgehalte analysiert (B, Ca,
Cr, Cu, Fe, Hg, K, Mg, Mn, N, Ni, P, S
und Zn).

Abbildung 1 zeigt die Quecksilber-
gehalte fiir die verschiedenen Standorte
des Osterreichischen Bioindikatornetzes
fur die Jahre 1986 (a), 1996 (b), 2006
(c) und 2021 (d). Man erkennt als grobe
Tendenz iiber alle Standorte einen deut-
lichen Abfall der Quecksilbergehalte in
Richtung der Gegenwart. Zusdtzlich zu
den international bekannten Queck-
silberemissionsquellen wie Chloralkali-
elektrolyse, Zementproduktion und Kup-
ferrecycling ist in Abbildung 1 auch eine
Osterreichische Besonderheit, der In-
dustriezweig Primareisenproduktion auf-
grund der erhéhten Quecksilbergehalte
in Osterreichischen Eisenerzen, gut zu
ersehen: Das liegt daran, dass das Oster-
reichische Erzvorkommen, welches in
Linz und Donawitz verhittet wird, im
Vergleich zu anderen Erzen deutlich
hohere Quecksilbergehalte aufweist.

Diese Informationen aus dem Oster-

reichischen Bioindikatornetz gemeinsam

mit der Bereitschaft der Landesforstdien-
ste in Kdrnten, Oberdsterreich, der Stei-
ermark und Tirol erlaubten es, qualitativ
hochwertige Proben zu bekommen. Dies
wiederum ermdglichte es, im Zuge der
Methodenentwicklung und der weiteren
Untersuchungen die Relevanz der Qua-
drantenbeprobung fiur die Quecksilber-
bestimmung in Jahresringen fiir gleich-
maRigere Verldufe der Quecksilberkon-
zentrationen mit der Zeit zu verstehen
(Stammscheiben aus Linz und Donawitz;
Tatzber und Furst 2020). In weiterer
Folge konnten Ergebnisse von zwei un-
tersuchten Stammscheiben aus Briickl in
Kdrnten mit Informationen des Betrei-
bers einer Industrieanlage verglichen
werden (Tatzber und Furst 2020, Tatzber
und First 2021), wodurch die Aussage-
kraft der erhaltenen Konzentrationsver-
ldufe zusatzlich untermauert wurde. Der
Tiroler Landesforstdienst Ubermittelte
drei weitere Stammscheiben, die aus der
Umgebung einer Kupferrecyclinganlage
in Brixlegg stammten. Wahrend das
Osterreichische Bioindikatornetz hier
einen Unfall mit extremen Quecksilber-
emissionen im Jahr 2015 in den stark
erhohten Gehalten in den Nadeln deut-
lich detektierte, wurde dies in den Jahr-
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Abbildung 2: Beprobte
Stammscheibe einer
Schwarzkiefer vom Rosen-
htigel in Wien.

Figure 2: Sampled stem
disk of a black pine from
Rosenhtgel in Vienna.
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Abbildung 3: Beispiel fur
die Darstellung der
Quecksilberkonzentratio-
nen im Verlauf der Zeit in
einer Stammscheibe aus
Bruckl (aus: Tatzber und
Flrst 2021). Zwei Maxima
an Quecksilberkonzentra-
tionen sind erkennbar, ei-
nes in den 1970er Jahren
und ein zweites in den
1980ern. Dargestellt sind
jeweils die Mittelwerte der
Messungen der vier Qua-
dranten und deren Stan-
dardabweichungen vonei-
nander.

Figure 3: Example of the
presentation of mercury
concentrations in a stem
disk in the course of time
from Brickl (from: Tatzber
and Farst 2021). Two ma-
xima of mercury concen-
trations are visible, one in
the 1970s and a second
one in the 1980s. The
mean values of the measu-
rements of the four qua-
drants and their standard
deviations from each other
are shown.
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ringen aus 2015 und 2016 héchstens an-
gedeutet. Andererseits waren aber die
Werte einer Stammscheibe, die weit in
das 18. Jahrhundert zuriickreichte, sehr
Uberraschend: Dort wurden im Jahrring
von 1813 —also lange vor der Industriel-
len Revolution in Osterreich — die bei
Weitem héchsten Quecksilbergehalte in
Jahrringen aus Osterreich gemessen
(Tatzber und First 2022). Eine mogliche
Erklarung dafiir ist die lange Bergbau-
und Verhittungstradition von Silber- und
Kupfererzen in der Gegend um Schwaz
und Brixlegg.

Uberblick iiber die bisherigen
Quecksilberbestimmungen in Jah-
resringen mit der Quadranten-
Methode
In Summe hat sich herausgestellt, dass
sich mit dieser Methodik relative Veran-
derungen der Quecksilberkonzentra-
tionen in der Luft sehr lange zuriickver-
folgen lassen. Die Hohe der Quecksil-
berkonzentration in Stammscheiben
kann von Faktoren wie der Entfernung
von der Emissionsquelle, der Lage in
oder gegen die Hauptwindrichtung oder
der Vegetation in Richtung der Emission
beeinflusst werden. Allerdings sind die
relativen Veranderungen insgesamt sehr
zuverldssig riickverfolgbar (Abbildung 3).
In Osterreich wurden bisher Baume an
sieben Standorten untersucht (Tabelle 1).
Diese Standorte stimmen mit jenen Ge-

bieten in Abbildung 1a uberein, wo im
Osterreichischen Bioindikatornetz deut-
lich erhéhte Quecksilberimmissionen
festgestellt wurden. In einem Fall war
dies nicht zutreffend, nadmlich auf dem
Standort Gmunden. Dort wurden in
einem Zeitraum seit 1970 keine erhéh-
ten Immissionen in der entnommenen
Stammscheibe gemessen. Seit 1986 lie-
gen auch die Quecksilberwerte aus dem
Osterreichischen Bioindikatornetz fir
dieses Gebiet vor: Beide Ergebnisse, aus
der Stammscheibe und aus dem Oster-
reichischen Bioindikatornetz, zeigten
Uibereinstimmend keine nennenswerten
Quecksilberbelastung fiir diese Periode.

Grundsatzlich ist die Liste von Punkt-
quellen im Annex D des Minamata-Uber-
einkommens auch ein guter Anhalts-
punkt; dort werden Kohlekraftwerke,
kohlebefeuerte Industrie-Boiler, Schmelz-
und Réstprozesse von Nichteisenmetal-
len, Millverbrennungsanlagen und Pro-
duktionsanlagen fir Zementklinker als
moégliche Punktquellen fiir Quecksilber
gelistet (United Nations Environment
Programme 2019).

Auffallig ist, dass die Primareisenpro-
duktion, wie in Donawitz, im Annex D
des Minamata-Ubereinkommens nicht
gelistet ist. Das ist ein gutes Beispiel fir
einen Industrieprozess, der dort eine
Ausnahme darstellt und nur aufgrund
Uberdurchschnittlich quecksilberhaltiger
Erze als eine &sterreichische Besonder-
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heit fir die Quecksilberimmissionen
relevant ist. Besonders hierfiir war das
Osterreichische Bioindikatornetz als In-
formationsquelle wertvoll.

Das Ergebnis der Stammscheibe aus
der Umgebung von Gmunden zeigt, dass
Standorte der Zementindustrie Queck-
silber in unterschiedlich hohen Konzen-
trationen emittieren dirften. Selten sind
in der internationalen Literatur Daten
Uber Quecksilberbestimmungen in Jahres-
ringen aus urbanen Gebieten zu finden.
Die Stammscheibe vom Rosenhiigel in
Wien zeigt, dass solche urbanen Gegen-
den durchaus leicht erhohte Quecksil-
bergehalte in der Vergangenheit zeigen
kénnen. Griinde dafiir konnen sowohl
eine in rdaumlicher Nihe befindliche
Mdillverbrennungsanlage sein, wie auch
Hausbrand, speziell wenn mit Kohle
geheizt wird.

Laut Daten des Bioindikatornet-
zes noch einige weitere aussage-
kraftige Standorte moglich

Wie in Abbildung 4 ersichtlich, gibt es
in Osterreich nach wie vor einige Ge-
genden, in denen Untersuchungen von

Quecksilbergehalten in Stammscheiben
aussagekraftige Ergebnisse liber die rela-
tiven Verdnderungen von Immissionen
erwarten lassen. Beispiele dafiir sind die
friihere Chloralkalielektrolyse bei Hallein,
das westliche Niederdsterreich um Am-
stetten, das Grazer Becken sowie even-
tuell das Gebiet um Kirchbichl und
Eiberg (Bezirk Kufstein).

Somit hat sich fur das Osterreichische
Bioindikatornetz neben seinen Kern-
agenden, wie in Flrst (2019) detailliert
beschrieben, ein weiterer bedeutsamer
Nutzen als eine extrem wertvolle Infor-
mationsquelle fir die Methodenentwick-
lung fiir Quecksilberbestimmungen in
Jahresringen mit der Quadranten-
Methode erwiesen. Es erméglichte die
Identifikation von Standorten mit ver-
gleichsweise erhdhten Quecksilberemis-
sionen und folglich die Werbung quali-
tativ _hochwertiger Proben. Seit der
Etablierung dieser Methode fiir Queck-
silberbestimmungen in Jahresringen mit-
tels Quadrantenmittelung ist es nun
moglich, gezielt Punkte auch weit vor
1983 zu untersuchen. Eine Stamm-
scheibe aus Brixlegg hat dabei gezeigt,
dass das Quecksilber liber extrem lange

w
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Tabelle 1: Liste der unter-
suchten Standorte in
Osterreich mit den bisher
festgestellten Hochstge-
halten an Quecksilber.
Diese Hochstwerte wer-
den von Faktoren wie der
Lage in oder gegen der
Hauptwindrichtung und
Entfernung zur mutmaR-
lichen Emissionsquelle
beeinflusst.

Table 1: List of sites inves-
tigated in Austria with
their determined maxi-
mum mercury levels.
These maximum levels are
influenced by factors such
as location in or against
the main wind direction
and distance from the su-
spected emission source.
Site (=Standort), maximum
mercury level (= Maximum
Hg (ppb)), year of maxi-
mum (= Jahr des Maxi-
mums) tree species (=
Baumart), number of in-
vestigated stem discs (=
Zahl an untersuchten
Stammscheiben), refe-
rence (= Bezug).
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Abbildung 4: Messpunkte
des Osterreichischen Bio-
indikatornetzes, an denen
Quecksilbergehalte in Na-
del- und Blattproben im
Jahr 1986 von 0,022 mg/kg
oder mehr detektiert wur-
den (farbige Quadrate).
Die Standorte, an denen
es bereits Untersuchungen
gibt, sind mit Kreisen mar-
kiert (Details dazu in Ta-
belle 1).

Figure 4: Sample points of
the Austrian Bio-Indicator
Grid where mercury levels
in needle and leaf samples
in 1986 where 0.022 mg/kg
or higher (coloured squa-
res). The sites where inves-
tigations already exist are
marked with circles (de-
tails in table 1).

Michael Tatzber,
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Wald, Institut fur Waldschutz,
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1131 Wien, Osterreich,
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Zeitraume bestimmbar bleibt. In erster
Linie liegt es am Alter der Stammscheibe,
welche Zeitraume mit dieser Methode
untersucht werden kdénnen. Die Metho-
de eignet sich somit auch fiir die Analyse
der Belastung aus historischen Emissi-
onsquellen, die im Bioindikatornetz kei-
nen Niederschlag mehr finden.
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