Kviksolvets kolde gade
— fra atmosfzere fil den
arktiske fodekaede

| de arktiske egne findes kviksolv i alarmerende hoje mangder i nogle populationer af
gronlendere og invitter. Det skyldes, at disse befolkningsgrupper hovedsageligt lever af
fisk og havpattedyr, som er forurenet med kviksolv

Af Anette K. Moller, Niels Kroer and Henrik Skov, Danmarks Miljoundersogelser, Aarhus Universitet

Kviksglv er et metal med us@dvanlige egenskaber, og det
findes hovedsageligt som elementert kviksglv i atmosfaeren;
andre tungmetaller findes kun i forbindelse med partikler. Ved
stuetemperatur er stoffet en sglvfarvet viskgs vaske, hvorfra
navnet kviksglv stammer. Det latinske navn, hydrargyrum, som
ogsa er ophav til det kemiske tegn, Hg, betyder direkte oversat
vandsglv. Kviksglv har et betydeligt damptryk og afgiver kvik-
sglvdampe til atmosferen. Dette er en af de vigtigste grunde til,
at kviksglv er sa farlig en miljggift. Kviksglv optages desuden
let i kroppen, og fordi det er en monoatomisk, neutral gas er det
fedtoplgseligt. Det betyder, at det kan diffundere let over cel-
lemembraner og komplekse membraner som f.eks. blodbarrierer
og dermed kan transporteres rundt i kroppen til de forskellige
organer. Efter at kviksglvdampe er optaget i kroppen og trans-
porteret til de forskellige vaev, er det dog den gengse opfattelse,
at det indgar i en ligeveegt mellem elementert kviksglv (Hg?)
og Hg(Il), og det er netop kviksglv i oxidationstrin 2+, der kan
reagere med biologisk vev og derfor har den toksiske effekt.
Mekanismerne for disse ligevagte i kroppen er endnu ikke
pracist fastlagte.

Farlig methylkviksolv
De organiske forbindelser, som f.eks. methylkviksglv, er de
giftigste kviksglvforbindelser, og de ophobes i de marine fgde-
kader. De er uhyre giftige, og kan i selv meget sma mangder
veare fatale for sunde og raske voksne mennesker. Dog er der
indtil nu kun rapporteret methylkviksglvforgiftninger med
dgdelig udgang som fglge af arbejdsuheld eller ulykker med
spild af methylkviksglv. En af grundene til at methylkviksglv
er endnu mere giftigt end kviksglvdampe er, at methylkviksglv
kan reagere med thiolgrupper pa aminosyren cystein. Derved
minder denne »kviksglv-aminosyre« utroligt meget om den
neutrale aminosyre methionin. S& i modsatning til Hg, som
passivt bliver transporteret rundt i kroppen, kan methylkviksglv
transporteres aktivt rundt i kroppen via methionin-carriers.
Kviksglvniveauet i befolkningsgrupper, der lever i arktiske
egne, har veeret malt til helt op til 600 pg methylkviksglv pr. L
blod. World Health Organization (WHO) har sat en grenseverdi
pa 20 pg/L. Selvom mangderne ikke ngdvendigvis er livstruende,
har studier vist en korrelation mellem methylkviksglvkoncentra-
tion i navlestrenge og nedsat intellektuel udvikling hos bgrn, hvis
mgdre har vaeret udsat for ophopning af methylkviksglv [1].

Kviksolv er et QIObUH problem Annette Mgller og Niels Kroer under feltarbejde ved Station Nord i
Ifglge USA’s »Miljgstyrelse«, US-EPA, udledes der i dag op Nordgstgronland.
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Bakterier isoleret fra sneen i
Nordgstgrgnland — potentielle
kviksplvstransformere?

til 7500 tons kviksglv om
aret. Det er estimeret, at

ca. 50-75% stammer fra
antropogene kilder, som
afbrending af kul og fra
deponering af kviksglvhol-
digt affald som batterier, og
elektroder brugt i klor-alkali-
processer. En del stammer
ogsa fra naturlige kilder som
f.eks. vulkansk aktivitet. Kvik-

sglv langtransporteres i atmosfaeren
og er derfor et globalt problem. Ho-
vedsageligt findes kviksglv i atmosfaeren

reagerer med ozon i atmosfaren el-
ler alternativt med GEM og derved
danner det sakaldte Reactive Gasous
Mercury (RGM) som hurtigt afsettes
paisen og sneen.

0O,+Br-> 0, +BrO
Br+ Hg > HgBr >
HgBr - HgBr,

hvor HgBr, er foresldet at vaere det RGM,
man maler 1 Arktis [3,4].
Hvad der sker med det afsatte kviksglv, ved
man ikke ret meget om. Man ved blot, at store

som gasformigt elementart kviksglv (Gaseous mangder kviksglv forsvinder fra atmosfaren i det
Elementary Mercury - GEM), der har en estimeret leve- arktiske fordr, og at store mangder methylkviksglv igen er at
tid pa ca. et ar. finde i fisk og havpattedyr. Hvorledes RGM bliver omdannet til
methylkviksglv i de arktiske omrader er endnu ikke beskrevet,
Kviksolv i Arktis og forskning til at belyse dette manglende link er stort set ikke
Der er de senere ar kommet gget fokus pa kviksglvdeponering eksisterende.
i de arktiske egne, hvor det har vist sig, at GEM kan forsvinde I de tempererede omrader ved man dog, at mikroorganismer
fra atmosfaeren pa fa timer i det arktiske forar under de sakaldte  spiller en afggrende rolle i kviksglvs geokemi. Nogle bakterier
»Atmospheric Mercury Depletion Events« (AMDE) [2]. Me- er sdledes involveret i methyleringen af kviksglvioner (Hg** =
kanismen for AMDE er ikke fuldt ud klarlagt, men forskningen methylHg), mens andre grupper af mikroorganismer er i stand
antyder, at brom frigivet fra havis ved genfrysning af vager til at reducere kviksglvioner (Hg**>Hg?). Det er derfor en
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narliggende mulighed, at netop bakterier i havisen og sneen er
involveret i omdannelsen af det deponerede kviksglv. Desuden
har en enkelt forskergruppe netop demonstreret, at nogle af de
bakterielle gener, der er involveret i kviksglvtransformation,
faktisk er til stede i biomasse isoleret fra havvand og fra kyst-
omrader i Arktis [5].

Deponeret kviksolv

En vigtig brik i puslespillet vil derfor vare at pavise, om de-
poneret kviksglv er at finde i Arktis under AMDE. Derudover
vil det vaere af endnu stgrre interesse at undersgge, om der
findes kviksglv i en form, der er tilgengelig for de biologiske
systemer. Dette er muligt at undersgge ved brug af en sakaldt
kviksglvbiosensor (se boks 1).

Hvis man samtidig kan finde bakterier i sneen og isen, der er i
stand til at methylere Hg?*, er man kommet et stort skridt videre

i mysteriet om, hvorledes kviksglv finder vej fra atmosfaren til
de arktiske befolkningsgrupper.

Et forskerhold fra Danmarks Miljgundersggelser, Aarhus
Universitet, er netop vendt hjem fra et ophold ved Station Nord
pa Nordgstgrgnland, hvor de har indsamlet prgver af sneen
og havisen. Overraskende var det biotilgengelige kviksglv i
sneen og havisen under detektionsgransen pa 10,0 ng/L i hele
undersggelsesperioden. Ogsa mangden af total kviksglv lader
til at veere overraskende lav, under 50 ng/L. (Endelige analyser
af total kviksglv er for tiden under behandling, se ogsa boks 2).

Boks 1 - Kviksolv-biosensor

Grundlaget for udviklingen af kviksglv-biosensoren er
bakteriers kviksglvresistensgener. Bakteriel kviksglvresi-
stens kan opdeles i 2 hovedgrupper: bredspektret kviksglv-
resistens og smalspektret kviksglvresistens. Ved bredspek-
tret kviksglvresistens er bakterierne resistente over for bade
organisk og uorganisk kviksglv, mens bakterier med
smalspektret resistens kun kan modsta uorganisk kviksglv.
Det funktionelle protein for smalspektret resistens er en
Hg?*-reduktase, dvs. et enzym, der reducerer Hg** til
elementert kviksglv, som sa frit diffunderer over cellemem-
branen og frigives til luften. De bredspektrede resistente
bakterier indeholder desuden et gen, som koder et enzym,
der kan spalte kulstofatomer fra kviksglvatomet og derved
gore Hg?*-ionen tilgeengelig for Hg**-reduktasen. For at
bakterierne ikke bruger ungdvendig energi pa at syntetisere
kviksglvresistensproteinerne, nar der ikke er kviksglv til
stede, er resistensgenerne under en meget effektiv kontrol.
De bliver séiledes kun udtrykt, nar der er kviksglv til stede i
miljget, eller med andre ord, kviksglvresistente bakterier er
meget effektive til at »f@le«, om der er kviksglv til stede i
miljget omgivelser. Denne kviksglvkontrol er placeret foran
de funktionelle resistensgener og sikrer, at resistensgenerne
kun bliver udtrykt, hvis kviksglv binder sig til kontrol-
regionen.

I kviksglvbiosensoren udnytter man denne kontrolse-
kvens, men i stedet for det funktionelle gen, der koder for
kviksglvresistens har man indsat et gen, der udtrykker et
protein, der udsender lys. Lysmangden udsendt af bakteri-
erne er proportional med mangden af kviksglv og kan let
males i et luminometer.

Biosensoren er meget fglsom og kan male helt ned til
10,0 ng/L biotilgengelig kviksglv. Dog skal man veare
opmarksom pa, at prgven man vil undersgge ikke ma
indeholde stoffer, der har en bakterichemmende effekt, som
f.eks. sterke syrer der ofte bruges som fikseringsmiddel for
kviksglv.
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BioSensor Assay
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Data fra biosensorforsgg. Prover med kendte meengder kviksglv, hvor meng-
den er proportional med heeldningen og maks.veerdien for lysproduktionen fra
biosensoren. Sne- og havisprgver viste kurver, der var pa samme niveau som
baggrundskurven.

I Alaska har man malt helt op til 135 ng/L total kviksglv under
AMDE [6]. Om de lave vardier malt i Nordgstgrgnland skyldes
generelt lave kviksglvmangder dette forar, eller om processerne
foregdr inden for en meget kort tidshorisont og i et afgrenset
geografisk omrade vides endnu ikke. Det vides heller ikke, om
det er helt andre mekanismer, der ligger til grund for kviksglvs
indgang til den arktiske biota.

Sne- og isprgver fra Station Nord er for tiden til undersg-
gelse for den bakterielle sammensa&tning. Nar den mikrobielle
diversitet og bakteriernes fysiologi er n@rmere undersggt,

Boks 2 - Mdling af total kviksolv

Total kviksglv bliver malt i en Tekran 2537, A Mercury
Vapour Analyzer Instrument. Dette instrument maler ele-
mentert kviksglv pa luftform, Hg’. Derfor er det ngdven-
digt, at alle kviksglvforbindelser i prgverne bliver om-
dannet til Hg’. Fgrst behandles prgven med bromchlorid,
BrCl, i mindst 24 timer. BrCl er sterkt oxiderende og for-
skellige kviksglvforbindelser i prgven bliver omdannet til
Hg?". Under al behandling af prgverne er det vigtigt, at det
foregar i surt miljg for at stabilisere Hg**, sa de ikke spon-
tant omdannes til kviksglvdampe og derved fordamper fra
prgven. Efter oxidering af prgven skal overskydende BrCl
fjernes, da det kan skade den guldfalde, der anvendes til
at opsamle og fokusere prgverne i Tekran-instrumentet.
Prgverne behandles med hydroxylamin, N H,OH, der re-
ducerer overskydende BrCl. Umiddelbart fgr maling i Te-
kranen omdannes Hg?* til Hg® ved at tilseette tin(Il)chlorid,
SnCl,. Herefter méles prgven pa Tekran-instrumentet,

der suger de dannede Hg® dampe ind i instrumentet. Her
opfanges de pa en guldfelde og danner guldamalgam. Hg®
frigives igen, nar guldfazelden efterfglgende opvarmes til
500°C i en strgm af argon. Herefter males mangden af
kviksglv med fluorescensspektroskopi. Kviksglvmengden
i prgven bestemmes ved at sammenligne den malte verdi
fra Tekranen med verdier fra en standardkurve, der laves
ved at méle pa kendte mengder Hg?*. Denne metode kan
male helt ned til 2 ng Hg pr. L.



Kviksglv-Biosensor

DNA sfreng.

l

Hllustration af mekanismen i biosensoren. Bakterier har indsat en DNA-konstrukti-
on, hvorved kviksplv kan binde til en DNA-sekvens og aktivere et gen, der udtrykker
et enzym, der udskiller lys (se ogsd boks 1).

vil det forhdbentlig kaste lys over deres eventuelle rolle i
historien om kviksglvs rute fra atmosfere til de arktiske
befolkningsgrupper.
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