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Hva er kvikksglv?

= Kvikksglv er et kjemisk grunnstoff med symbol Hg som
har en densitet som er 13,5 ganger hgyere enn vann.

= Kvikksglv er det eneste metallet som er flytende ved
standard trykk og temperatur; det har et frysepunkt pa
38,8 °C og et kokepunkt pa 356,7 °C.

= Kvikksglv kan i sjeldne tilfeller forekomme i ren form
naturlig, men finnes hovedsakelig i mineralet sinober
(HgS). Andelen av kvikksglv i jordskorpen er omtrent
0,08 ppm.

Foto: Sigurd @xnevad, NIVA

= Kvikksglv kan gi nyreskader og motoriske og mentale
forstyrrelser som fglge av skader pa sentralnerve-
systemet, samt gi fosterskader og fagre til kontaktallergi.

= I Norge ble det fra 1. januar 2008 innfgrt et generelt
forbud mot bruk og import av kvikksglv, med noen fa
unntak. Bruk av amalgam som tannfyllingsmateriale ble
totalforbudt fra 1. januar 2010.

Sinober
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Hva er metylkvikksglv?

= Metylkvikksalv er et organometallisk kation og er
karakterisert som en bioakkumulerende miljggift. Det
bestar av en metylgruppe (CH3") bundet til en
kvikksglvion; kjemiske formel er [CH;Hg™*].

= Metylkvikksglv (MeHg) dannes ved at karbon i en
metylgruppe bindes til kvikksglv, dette skjer
hovedsakelig ved mikrobielle prosesser og kan forega
bade i vann og sedimenter og under aerobe og
anaerobe forhold.
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Hvorfor er metylkvikksglv skadelig?

= Metylkvikksglv tas lettere opp i organismer enn
uorganisk kvikksglv og bioakkumuleres i stgrre grad.

= Metylkvikksglv kan tas opp i fisk og sjgmat og det er
denne opptaksveien som i de fleste tilfeller utgjgr den
stgrste faren for mennesker.

= Fisken kan ikke selv danne metylkvikksglv. Fisken kan |4 @ 'S
ta opp bade kvikksglv og metylkvikksglv, og den ? O ——— *1
lagrer det lipofile («fettelskende») metylkvikksglvet i

sin fettvev mens den i stor grad skiller ut kvikksglvet
som ikke er lipofilt. v il

— Derfor er det ikke uvanlig at en ved analyser finner
at mengden metylkvikksglv er 95-100 % av den
totale mengden kvikksglv i fisken.
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Hvorfor er metylkvikksglv skadelig? Eksempel: Minamata

https://www.youtube.com/watch?v=ihFkyPv1jtU

= Minamatasyken er en nevrologisk syndrom forarsaket
av alvorlig kvikksglvforgiftning. Symptomer hos
mennesker inkluderer kraftige rystelser, nummenhet i
hender og fgtter, generell muskelsvakhet, innsnevring
av synsfeltet, og skader pa hgrsel og tale. I ekstreme
tilfeller, sinnssyke, lammelser, koma og dgd innen
noen uker etter symptomer har vist seg.

= Minamatasyken ble fgrst oppdaget i byen Minamata i
den sgrlige delen av Japan, i 1956. Den ble forarsaket
av utslipp av metylkvikksglv i industrielt avigpsvann
fra Chisso Corporations kjemiske fabrikk, som foregikk
fra 1932 til 1968. Det sveert giftige metylkvikksglvet
ble bioakkumulert via skalldyr og fisk i Minamata Bay
som ble spist av den lokale befolkningen, og fgrte til
(metyl-)kvikksglvforgiftning.
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https://www.youtube.com/watch?v=ihFkyPv1jtU
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Hvorfor er metylkvikksglv skadelig? ;i
Eksempel: Minamata B

Yatushiro Sea

= Per mars 2001 hadde 2 265 personer
blitt offisielt anerkjent a ha
Minamatasyken (1 784 av dem hadde
dgdd) og over 10 000 hadde mottatt
gkonomisk kompensasjon fra Chisso.

= T 2004 hadde Chisso Corporation
betalt $ 86 millioner i kompensasjon,
og samme ar ble de beordret til a
rydde opp i sin forurensning. Den 29.
mars 2010 ble det inngatt forlik for de
ofrene som enna ikke hadde fatt
erstatning.

Children with Congenital Mnamata Diszase due to intrautenine
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Metylering

= Metylering er omdanningen fra metallisk kvikksglv til metylkvikksglv
(Hg =% MeHg)

= I sedimenter kan kvikksglv i varierende grad omdannes til metylkvikksalv.

— Omdannelsen er stgrst ved anaerobe (oksygenfrie) forhold gverst i
grensesjiktet mellom sedimenter og vann.

= Metyleringen kan utfgres av en rekke bakterier under anaerobe forhold.

— Under marine forhold er det fremst sulfatreduserende bakterier som star for
denne omdanningen.

— Som neering for omdanningen bruker de sulfatreduserende bakteriene
naturlig organisk materiale (planktonrester etc.).
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Metylering

Nylig avdekket forskere to gener
(hgca og hgcb) som er sentrale i
metyleringen (Parks et al, 2013). nsport ,

Dette betyr at man na har mulighet ‘ ey
til @ analysere en sedimentprgve for & ansumton

o . >
a kontrollere om denne inneholder

metylerende bakterier.

En annen viktig faktor for
metyleringen er temperaturen, en
hgyere temperatur gker
metyleringen.

i % Anoxiéenvironments THF b
Innholdet av kvikksglv i porevannet © |Bacteria archaea

i sedimenter er viktig for
metyleringen. Metyleringen gker ved
hgyere innhold av kvikksglv i
porevannet.

CH; - THF = methyltetrahydrofolate
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Demetylering

= Demetylering er det omvendte til metylering, det vil si en dekomponering
fra metylkvikksglv til kvikksglv. (MeHg == Hg)

= Demetylering kan skje pa i prinsipp to forskjellige mater i sedimenter.

— Oksidativ metylering hvor metylkvikksglvet oksideres til karbondioksid og
kvikksglv. Dette kan skje bade i marine estuarier og i ferskvannsmiljger.

— Reduktiv demetylering hvor bindingen mellom kvikksglvet og metyldelen ved
hjelp av enzymer spaltes til sluttproduktene metangass og kvikksgalv.
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Hvor i sedimentet er metylering og demetylering stgrst?

= Det er utfgrt studier pa hvor i sedimentet som metylering og demetylering er
stgrst i de gverste 10 cm av sedimentene.

— Studien viser at metyleringen er stgrst helt ved sedimentoverflaten og synker
siden med dybden i overflatesedimentene.

— Demetyleringen er derimot forholdsvis konstant og upavirket av dybden i
overflatesedimentene.
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(fra Lambertsson og Nilsson, 2006).
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Kjemiske tilstandsformer for kvikksglv og metylkvikksglv

= Konsentrasjonen av svovelforbindelser er som regel er vesentlig hgyere enn
nivaene av kvikksglv og metylkvikksglv selv i sterkt forurensede sedimenter

— Derfor vil de dominerende formene av bade kvikksglv og metylkvikksglv vaere
komplekser med organiske og uorganiske svovelforbindelser

— Dette gjelder bade i porevannet og i den faste fasen av sedimentet. I anoksisk
miljg i sedimenter dannes en fast fase med kvikksglvsulfid.

= Tilstandsformen av kvikksglv og metylkvikksglv bestemmes av en rekke faktorer,
hvor pH, redokspotensial og konsentrasjonen av forskjellige typer av sulfider er
helt avgjgrende. Det er en konkurranse mellom de organiske og uorganiske
svovelforbindelser om bade kvikksglv og metylkvikksglv.
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Kjemiske tilstandsformer og Igselighet for kvikksglv og
metylkvikksglv

= Metylkvikksalv er svakere bundet til partikkeloverflater fordi metylkvikksglv ikke
danner noen fast fase. Derfor er ogsa K,-verdien (vann/sediment
fordelingskoeffisient) normalt 1-3 stgrrelsesordener mindre for metylkvikksglv
sammenlignet med kvikksglv.

= Sedimenter kan ogsa vaere forurenset med rent kvikksglv (vaeskeform). Dette er
spesielt vanlig i naerheten av klor-alkali industrier hvor kvikksglvet tidligere ble
sluppet ut med prosessvannet. I organisk rike sedimenter hvor anoksisk miljg
opprettholdes kan kvikksglvet (vaeskeform) gjenfinnes i sedimentene flere tiar
etter utslippet fant sted.

= Lgseligheten av rent kvikksglv (vaeskeform) er betydelig (60 pg/L ved 25 °C). I
det marine miljg oksideres kvikksglvet (vaeskeform) normalt raskt under
pavirkning av kloridioner.
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Opptak av metylkvikksglv i organismer

= Den mest kjente og viktigste
eksponeringsveien for mennesker av
metylkvikksglv er konsum av fisk.

The Bioaccumulation of

— Den formen av kvikksglv som tas opp og
Methylmercury

akkumuleres i fisk er i stort sett
metylkvikksglv.

— Ved vurdering av risiko for mennesker og
miljg i forbindelse med forurensede
sedimenter er det innhenting av kunnskap

om omdanningen fra kvikksglv til Biomagnification
. . . of Methylmercury
metylkvikksglv som vil vaere avgjgrende. in the Ecosystem

— Generelt gker oppkonsentreringen av S
kV|kkS¢|V Og metYIkV”(kSgIV ngr en Methylimercury Bioaccumulation in Organisms
kommer lenger opp i naeringskjeden.
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Opptak av metylkvikksglv i organismer

= I Norge er det gjort fa detaljerte studier/vurderinger av metylkvikksglv i
organismer.

— Det er gjort noen vurderinger av Vitenskapskomiteen for mattrygghet (VKM),
for eksempel i Sgrfjorden i 2005 hvor det ble vurdert at inntak av et ukentlig
maltid fisk ville medfgre at tolerabelt inntak fastsatt for metylkvikksglv
overskrides.

— Mer nylig er det ogsa gjort analyser av metylkvikksglv i torskefilet i Fedafjorden
som var inntil 8 ganger over EUs EQS for god miljgkvalitetsstandard.

= Metylkvikksglv er mest biotilgjengelig nar det tilfgres via avrenning fra land

— Det oppkonsentreres 5-250 ganger mere enn metylkvikksglv som allerede er til
stede i sediment eller som er nydannet i sedimentene.

— Den biologiske oppkonsentreringen gker ytterligere dersom det tilfgres gkt
mengde av naturlig organisk materiale fra land.
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Opptak av metylkvikksglv i organismer

5_
= Det finnes en rekke faktorer som pavirker E; o ® ¢

produksjon, akkumulering og frigjgring av z B

metylkvikksglv i sedimenter og opptak og % IS

akkumulering i fisk. = 2

— De kompliserte forholdene for disse .FEH !
prosessene tyder pa at det er usannsynlig at = o —
det er en enkel sammenheng mellom ’ < ;:: :MHSM 100500

. . o . ediment meHg conc. )

kvikksglv i fisk (hovedsakelig Forholdet mellom tmetyikvicesal i fisk
metylkvikksglv) og metylkvikksglv i og metylkvikksplv i sediment i

sedimenter elvemunninger i Sor-Florida

= Studier hvor konsentrasjonen av metylkvikksglv i fisk er sammenlignet med
konsentrasjonen av metylkvikksglv i sedimenter, viser at konsentrasjonen i fisk

var 1 000 - 10 000 ganger stgrre enn i sedimentene.
— Det er ikke uvanlig at s& mye som 95 % av kvikksglvet i fiskevevet bestar av
metylkvikksglv.
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Metylkvikksglv i kystheaere marine sedimenter

= Analyser viser at i kystnaere marine sedimenter er andelen metylkvikksglv mellom
0,1 % og 1,5 % av den totale mengden kvikksglv. Pa dypere vann synker andelen
metylkvikksglv til nivaer lavere enn 0,1 % av den totale mengden kvikksglv.

= Studier av kystnaere marine sedimenter med relativt hgye nivaer av naturlig
organisk materiale (ca. 0,5 til 5 %) viser at mengden av naturlig organisk
materiale direkte og indirekte kontrollerer dannelsen av metylkvikksalv.

— Med gkt organisk innhold gker vanligvis bade mengden kvikksglv og
metylkvikksglv i sedimentene.

— Andelen metylkvikksglv av den totale mengden kvikksglv minsker imidlertid.

— Grunnen til dette er at de organisk rike sedimentene er anoksiske og at sulfid
dannes under reduksjonsprosessen. Med gkt sulfidinnhold bindes kvikksglvet
til sterke sulfidkomplekser og blir mindre tilgjengelig for opptak av
metylerende organismer.
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Metyleringspotensialet i mindre produktive miljger med mindre
mengde naturlig organisk materiale (norske kystomrader)

= Det er betydelig vanskeligere & vurdere metyleringspotensialet i mindre
produktive miljger med mindre mengde naturlig organisk materiale hvor
sedimentene har mindre utviklet oksygenmangel.

— Dette kan mange ganger veere tilfellet i norske kystomrader, hvor sedimentene
ofte er sandige og inneholder en mindre mengde organisk materiale.

— I slike miljger er det det organiske materialet som sannsynligvis er
begrensende for dannelsen av metylkvikksgalv.

il SRR

j. L _;:;-w-l‘.. S o %
a8 Namdalskysten, http:/

Garstad ved ikha /bydelsmagsine.n
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Pavirkning av saltgradient og kvalitet av organisk materiale for
dannelsen av metylkvikksglv i marine sedimenter

= Studier som ser pa saltgradienten fra ferskvann og ut til rene marine miljger viste
at andelen metylkvikksglv og hastigheten pa metyleringen gkte med gkende
saltholdighet.

— Det ble forklart med at det er mindre produksjon av sulfid i rene marine miljger
med hgyere saltholdighet (sulfid kan binde kvikksglvet i sterke komplekser)

— I tillegg ble det argumentert at kvaliteten av det organiske materialet var av
bedre kvalitet (mer alger og plankton) lenger ut fra kysten og derfor bedre
egnet for metylering.
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De viktigste faktorene som styrer dannelsen av metylkvikksglv i
marine sedimenter

]
(%]

5 =060 Forholdet mellom

HPE ; R A porevannsinnholdet av
Sammen med t.lngengehgheten. av . S Ho(ID og metyleringe.
organisk materiale av god kvalitet saer § hastighet fra sediment-

. . g 7 rover p& kontinental-
det mengden av kvikksglv i porevannet £ 2 et
. o] = 10+
som har vist seg a best kunne forklare g England, USA
forskjellene i metylkvikksglvdannelse i & 51 o7 o Tieonia
. . u| P A

ulike typer sedimenter. N 7

0 ‘1ID 2IE] ﬁll) 40
Pore water Hg(Il) (pM)
= Hgyere temperatur (sommerhalvaret) gker metyleringen.

= Det finnes fa eller ingen studier av dannelsen av metylkvikksglv i miljger med

grovkornete, grusete eller sandige sedimenter med lavt innhold av organisk
materiale.

— Generelt kan en si at i denne typen av sedimenter med liten mengde naturlig
organisk materiale, sa vil en gkning av organisk materiale fgre til at
metyleringen gker.

— I andre typer sedimenter med mer naturlig organisk materiale kan denne
mengden bli sa stor at bakteriene ikke lenger er begrenset av dette og da kan
isteden en gkt mengde naturlig organisk materiale hemme metyleringen.
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Veiledende grenseverdier for kvikksglv i marine sedimenter og
metylkvikksglv i fisk

= I Norge inngar kvikksglv i Miljgdirektoratets veileder for klassifisering av
miljgkvalitet i fjorder og kystvann. Dette er klassifiseringen for sedimenter:

] mg/kg mg/kg mg/kg

= Norge har i likhet med gvrige land i verden ikke grenseverdier for metylkvikksglv i

sediment. At det ikke er etablert grenseverdier begrunnes i mange land med at
det ikke finnes tilstrekkelig datagrunnlag for @ kunne gjgre dette.

= Det finnes imidlertid grenseverdier for metylkvikksglv i fisk og for inntak av
metylkvikksglv.

QEU (Vannrammedirektivet) har satt en grenseverdi pa 20 ug
metylkvikksglv/kg i biota (fisk).

L Folkehelseinstituttet har satt et maksimalt ukentlig inntak for metylkvikksglv
pa 1,3 ug per kilo kroppsvekt.
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Hoye og lave konsentrasjoner av kvikksglv og metylkvikksglv i
marine sedimenter og betydning for biota

= Bakgrunnsnivaer av kvikksglv i sediment er gjerne lavere enn 150 ng/g (0,15
mg/kg)

= Bakgrunnsnivaer av metylkvikksglv i sediment er gjerne lavere enn 1 ng/g
torrvekt.

= Den hgyeste konsentrasjonen av metylkvikksglv i sediment som er funnet ved en
litteraturgjennomgang er pa 460 ng/g etter et uhellsutslipp i Sgrfjorden.

= Effekter av metylkvikksglv pa vekst og overlevelse av fisk har blitt observert ved
hgye konsentrasjoner av metylkvikksglv (6 - 20 mg/kg vatvekt) fra f.eks.
Minamata Bay, Japan.
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Tiltak for & stoppe/redusere dannelse av metylkvikksglv i
sedimenter

= Nar metylkvikksglvforurenset sediment tildekkes
vil muligheten for metylering reduseres/forsvinne.
Tilfgrsel av mer organisk materiale som er en
forutsetning for videre metylering stoppes av

tildekkingen.

Kilde: www.ngi.no

Tildekkingsmasser

Last av kvikksglv i kjglen

DNV-GL
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Vil du lese mer om metylkvikksglv i sedimenter?

www.miljodirektoratet.no/no/Publikasjoner/2015/Mars-2015/Kunnskapsinnhenting--metylkvikksolv-i-sedimenter/
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stoffer. Det er imidlertid ikke vanlig at metylkvikkselv méles. Og

Mar 2015 n&r det méles kan det vaere vanskelig & si hva resultatene betyr ===
April 2015 da det i dag ikke finnes egne grenseverdier for metylkvikkselv i
sedimenter, slik det finnes for kvikkselv.
Mars 2015
P& oppdrag fra Miljpdirektoratet har DNV GL gjennomfart en
Februar litteraturstudie for & svare pa hvordan metylkvikkselv oppfarer seg i
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