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Treibstoff Industrie

Treibstoffransport

Treibstoffhandel und
Haushalte
diffuse Treibstoffemission

Zementproduktion

Metallverarbeitung

Müllverbrennung

Energieerzeugung

Metallisches 
Quecksilber 

• flüchtig 

• flüssig 

Quecksilber 
Salze / Oxide 

• HgCl2 

• HgOx 

Organo-
metallisches 
Quecksilber 

• CH3HgX 

 Kohlekraftwerke emittieren Quecksilber über das Abgas 
 Produzierte(r) Asche/Staub enthält abhängig von 

Verbrennsungsverfahren metallsiches/oxidisches 
Quecksilber 

 Bilanzierung aller Emissionspfade für Gesamtbilanz und 
wirkungsvolle, rechtliche Regulierung erforderlich 

 Verlässliche und standardisierte Datenerhebung und 
Bilanzierung notwendig 

1.   Einleitung 
Gefahren des Quecksilberemission 
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Quelle: modifizeiert, Umweltbundesamt 2013, Ökopol GmbH 2014 

2.   Kohlekraftwerke 
Quecksilberemission 

Quelle Bild: R. Beckers, J. Heidemeier, F. Hilliges „Kohlekraftwerke im Fokus der Quecksilberstrategie  



 

 
 

3.   Quecksilberbilanz 
allgemein und stark vereinfacht 
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Bereits in der Atmosphäre akkumulierte Quecksilberanteile müssen für βHg,gas 
und βHg,fest ebenfalls berücksichtigt werden (Persistenz). 



4. Quecksilberbilanz  
Beispiel: KKW Jänschwalde, Brandenburg, Deutschland 
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Hg Emissionslimit 
30 µg/m³ [3] 

Nennleistung: 3000 MW 

Braunkohlebedarf 
11 – 14,3 mio. t/a 
(~1600 t/h) 

[1]   M. Stoeppler, Springer-Verlag (2013), ISBN 3642786693 

[2]   K. Bierbaum, H.-G. Greif, BKW/TÜ/Umwelt 10 (1996) 10 S. 18-26 

[3]   gemäß der 13. BlmSchV 

 

Hg:  0,07 mg/kg [1] 
0,05-0,11 mg/kg [2] 

 

 

kalkulatorisch 
 

20,0 – 44,2 mg/s Hg 
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4. Quecksilberbilanz  
Beispiel: KKW Jänschwalde, Brandenburg, Deutschland 
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Hg Emissionslimit 
30 µg/m³ [3] 

Nennleistung: 3000 MW 

Braunkohlebedarf 
11 – 14,3 mio. t/a 
(~1600 t/h) 

[1]   M. Stoeppler, Springer-Verlag (2013), ISBN 3642786693 

[2]   K. Bierbaum, H.-G. Greif, BKW/TÜ/Umwelt 10 (1996) 10 S. 18-26 

[3]   gemäß der 13. BlmSchV 

 

Hg:  0,07 mg/kg [1] 
0,05-0,11 mg/kg [2] 

 

Hg Aggregatzustand bei Emission 

Abgastemperatur: ~550°C 

Hg Aggregatzustand bei Emission 

⇒ gasförmig/flüchtig 

Durchschnittlicher Gasausstoß (total) 
 

~ 2200 m³/s 
 

Quecksilberstrom (flüchtig) 
 

20,0 – 44,2 mg/s 
 

⇒ 9 - 20 µg·s-1·m-3  

 

kalkulatorisch 
 

20,0 – 44,2 mg/s Hg 
 



Kalkulatorischer, jährlicher Ausstoß 
an  flüchtigem Quecksilber   

 

~ 632 - 1392 kg/a 
 

(Annahme: kompletter Quecksilbergehalt wird  
über das Abgas emittiert)  

 

Durchschnittlicher Gasausstoß (total) 
 

~ 2200 m³/s 
 

Quecksilberstrom (flüchtig) 
 

20,0 – 44,2 mg/s 
 

⇒ 9 - 20 µg·s-1·m-3  

4.   Quecksilberbilanz 
Beispiel: KKW Jänschwalde, Brandenburg, Deutschland 
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Differenz durch nachgeschaltete Rauchgasbehandlung, sowie Verbleib unbekannter 
Quecksilbermengen in der Asche  

Kalkulatorischer, jährlicher Ausstoß 
an  flüchtigem Quecksilber   

 

~ 632 - 1392 kg/a 
 

Tatsächliche, atmosphärische 
Emissionsmenge (PRTR 2012) 

 

505 kg/a 
(127 - 887 kg Differenz) 



9 – 20 µg/m³ 0,2 – 7,0 mg/kg (Asche) 

5.   Chemische Quecksilberanalytik 
Beispiel zur Abschätzung des Hg-Gehalts, sowie Analyseprozedere 
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Asche Abgas 

126000 - 632000 t/a ~ 69,4 Mrd m³/a 

Gasphasentransport zur instrumentellen Analytik 

Reduktion zu Hg0 

Abtrennung störender Nebenelemente 

Sauerstoffreiche Verbrennung (Hg zu Hg2+) 

Eventuelles Aufkonzentrieren 

Chemischer Aufschluss 

Probenahme 

Gasphasenstransport zur instrumentellen Analytik 

Reduktion zu Hg0 

Sauerstoffreiche Verbrennung (Hg zu Hg2+) 

Eventuelles Aufkonzentrieren 

Hg-Gasextraktion / Hg-Adsorption 

Probenahme 

Gut analysierbar 
Große Probenmengen notwendig,  

Extraktion oder Adsorption von mehr als 1 m³ 
Abgas für Analytik nötig 



5.   Chemische Quecksilberanalytik 
Methoden und Limitierungen 
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Spektroskopische Methoden 

• Atomabsorptionsspektroskopie (AAS) 

• Kaltdampf-Atomfluoreszenzspektroskopie(CV-AFS) 

• Direkte Verbrennungsanalyse, gemäß ASTM International D6722-11 (ähnlich dem CV-AFS) 

• Induktiv-gekoppelte Plasmaemissionsspektroskopie (ICP-OES) 

• Induktiv-gekoppeltes Plasma mit konsekutiver Messenspektrometrie (ICP-MS) 

Elektrochemische Methoden 

• Polarographie/Voltammetrie 

• Amperometrie 

• Coulometrie 

Sonstige Methoden 

• Neutronaktivierungsanalyse (NAA) 

• Photometrische Methoden via Hg-Komplexierung 



5. Chemische Quecksilberanalytik 
Nachweisgrenzen 
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Spektroskopische Methoden 
• GT-AAS  ⇒ 9 µg/kg (ppb)   [1]                                         ICP-MS  ⇒ <2.6 µg/kg (ppb)   [3]    

• CV-AAS  ⇒ ~200 pg/kg (ppq)   [1-2]                          MIP-AES  ⇒ 4.4 µg/kg (ppb)   [1-2] 

• CV-AFS  ⇒ 75 pg/kg (ppq)   [5]                                     ICP-OES  ⇒ <20 µg/kg (ppb)   [3-4] 

• ASTM International D6722-11 ⇒ 17 ng/kg (pptr)   [8]                                      

Elektrochemische Methoden 
• Polarographie/Voltammetrie  

• Amperometrie 

• Coulometrie 

Sonstige Methoden 
• NAA ⇒ 2.6 µg/kg (ppb)  [3] 

• Photometrie ⇒ ~ 6 µg/kg (ppb)   [6] 

[1]   E. Flores, B. Welz, A. Curtius; Acta (2001) 56, S. 1605–1614 

[2]   Z. Mester, R. E. Sturgeon, Elsevier (2003) ISBN 0080545483 

[3]   R. Lobinski, Z. Marczenko; Elsevier (1997) ISBN 0-444-82879-6 

[4]   Z. Chen et al; Microchim Acta (2009) 164, S. 311–336 

⇒ ~ 2.4 ng/kg (pptr)*   [7] 

[5]   www.milestonesci.com/files/DMA-80_Brochure-_2013.pdf 

[6]   R. Neeb, Akademie-Verlag, Berlin (1969) S. 193–195. 

[7]   E. M. Nolan et al; Inorg. Chem (2006) 45, S. 2742-2749 

[8]   ASTM International (2006) ASTM D 6722-11 

*   Abhängig von Anreicherungsdauer 

 
    

Nachweisgrenze (NWG): extremer Wert eines Messerverfahrens, bei dem die 
Messgröße gerade noch zuverlässig nachgewiesen werden kann (ja/nein-Entscheidung). 

Gewähltes Messverfahren sollte !mindestens! so empfindlich (genau und präzise) sein, 
dass  die zu erwartende Konzentration einem Dreifachen der NWG entspricht! 
Es wird damit die Bestimmungsgrenze der Methode erreicht. 



5. Chemische Quecksilberanalytik 
geeignete Methoden (1/2) 
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ICP-OES / ICP-MS 

CV-AFS 
 
Vorteile: 
 

 günstig in puncto Betriebskosten 
 hohe Automatisierung 
 kurze Mess- und Vorbereitungszeiten 
 sehr gute Nachweisgrenzen 
 Direktanalysen häufig möglich 
 auch Option zur direkten Gasanalytik 
  (z.B. kontinuierliche Prozessgasanalytik) 

 

Nachteile: 
 

 wenig flexibel 
 wenig Methodenvielfalt 
 nur für Hg verwendbar 
 Nachweisgrenze schwankt stark je   
   nach Probenart, -vorbereitung, sowie   
   Nebenelementzusammensetzung 
 

 
Vorteile: 
 

 gute Nachweisgrenzen 
 hohe Flexibilität 
 Multielementmethode 
 mit entsprechender Vorbereitung alle   
   Probentypen über großen  
   Konzentrationsbereich analysierbar 
 kontinuierliche Analytik möglich 

 

Nachteile: 
 

 hohe Betriebskosten 
 Probenvorbereitung oft notwendig 
 Nachweisgrenze geringer als bei CV- 
   Methoden 
 direkte Messung gasförmiger  
   Proben schwierig 
 keine Ultraspurenmethode 
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5. Chemische Quecksilberanalytik 
geeignete Methoden (2/2) 
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Elektrochemisch, 
 Elektrometrie 

 
Vorteile: 
 

 sehr gute Nachweisgrenzen 
 hohe Flexibilität 
 geringe Kosten  
 
 
 
 
 

 

Nachteile: 
 

 aufwändige Probenvorbereitung 
 viele Störeinflüsse 
   (u. A.)Elementzusammensetzung 
 als Routineanalytik für Hg unüblich 
 keine kontinuierliche Analytik möglich 
 keine direkte Messung gasförmiger  
   Proben möglich  
 etwas Erfahrung oft nötig 
 aufwändigere Auswertung als bei  
   Alternativmethoden  
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5. Chemische Quecksilberanalytik 
praktisches Analysenbeispiel mittels ICP-OES 
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ICP-OES / ICP-MS 
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Datenauswertung unter Rückbezug auf die 
Probenmasse 

Messung mittels ICP-OE Spektrometers 

Bestimmungsgrenze: ca. 0,06 mg/kg 

Vergleichsmessung mit Hg-Proben bekannter Konzentration 

(Externe Standardisierung von z.B. 0 – 20 mg/kg) 

verdünnen / aufkonzentrieren 

Aufschluss unter Druck bei z.B. 180°C, 15 bar 

Hg0  → Hg2+      ca. 0,2 mg/kg ≥ βHg ≥
 
 12 mg/kg  

Hinzufügen von Königswasser, H2SO4 (z.B. 500 ml) 

Probenahme: z.B. 1,0 kg Asche 



5.   Zusammenfassung 
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 Korrekte Quecksilberbilanzierung, sowie passende Analytik bei der 
   Reglementierung und Festlegung von Grenzwerten unabdingbar 

 

 Analyse von Asche- und Abgasproben z.B. mittels ICP-OES/ICP-MS  
   oder CV-AFS möglich 
 

 Vergleich der Ergebnisse verschiedener Analysemethoden untereinander 
   führt häufig zu methodenspezifischen Fehlern  
 

 Das Vorliegen unterschiedlicher Hg-Spezies führt erfahrungsgemäß zu 
   größeren Fehlern in der Richtigkeit z.B. bei Koexistenz von HgO, HgCl2, Hg0 

 

 Regionale Einflüsse auf Quecksilbergehalt muss beachtet werden 
 

 Schwankender Quecksilbergehalt, sowie akkumulative Effekte in der 
   Umwelt müssen berücksichtigt werden 
 

 Statistische Probenahme ebenfalls notwendig 
 

CV-AFS ICP-OES /  
ICP-MS 

Analytische Eignung: 
 

      Asche ✔ 
      Kohle (✔)* 
      Abgas (✔) 
Waschmedium ✔ 

 

Analytische Eignung: 
 

      Asche ✔ 
      Kohle X* 
      Abgas (✔) 
Waschmedium ✔ 

 * Nur Verbrennungsmethode * Aufschluss unnötig aufwändig, fehlerbehaftet 



Vielen Dank für Ihre Aufmerksamkeit 

15 
M. Sc. Maximilian Neumann, Gruppe von Prof. R. Schomaecker 




