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Περίληψη 
 
 
 
 Στόχος της παρούσας εργασίας ήταν ο προσδιορισµός υδραργύρου ανθρωπο-

γενούς προέλευσης σε εδάφη και ιζήµατα από διάφορες περιοχές της Ελλάδας. Για 

τον σκοπό αυτό πραγµατοποιήθηκε εκτεταµένη δειγµατοληψία θαλάσσιων ιζηµάτων 

και εδαφικών υλικών από την Κρήτη και την Αττική. Μετά την κατάλληλη προετοι-

µασία των δειγµάτων, υλοποιήθηκαν οι απαραίτητες ορυκτολογικές αναλύσεις µε τη 

µέθοδο του XRD, προσδιορίστηκε ο ολικός οργανικός άνθρακας, ενώ ακολούθησε 

και η εν θερµώ διαλυτοποίηση των δειγµάτων µε επίδραση οξέων και ο προσδιορι-

σµός του αντίστοιχου περιεχοµένου τους σε Hg, κύρια στοιχεία και ιχνοστοιχεία µε 

την µέθοδο του ICP-MS.  

 

 Η µέση περιεκτικότητα των δειγµάτων σε Hg για τις διάφορες περιοχές δειγ-

µατοληψίας προσδιορίστηκε ως εξής: 38 ppb Hg για τα Χανιά, 36 ppb Hg για το Α-

κρωτήρι, 19 ppb Hg για τη Σούδα, 4 ppb Hg για την Παλαιόχωρα and 39 ppb Hg για 

το Λαύριο (Αττική). Οι υψηλές τιµές Hg (~500 ppb) που ανιχνεύτηκαν σε τρία από 

τα συνολικά 27 δείγµατα που µελετήθηκαν και οι οποίες οφείλονται µάλλον σε αν-

θρωπογενή ρύπανση, οδήγησε στην περαιτέρω διερεύνηση των συγκεκριµένων δειγ-

µάτων µε την µέθοδο των διαδοχικών εκχυλίσεων. Στόχος ήταν να διαπιστωθεί σε πιο 

κλάσµα της ύλης ήταν δεσµευµένος ο περισσότερος υδράργυρος, ωστόσο δεν παρα-

τηρήθηκε κάποια κοινή τάση που να χαρακτηρίζει και τα τρία δείγµατα ως προς την 

συγκράτηση του Hg. 
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Abstract 
 
 
 

 The aim of the present work was the determination of mercury contamination 

derived from human activities in local geochemical systems in different areas in 

Greece. For this purpose, 27 soil and sea sediment samples were collected, prepared 

appropriately and subjected to acid treatment. The content in Hg, major and trace 

elements was determined by ICP-MS, while XRD/TOC analyses were conducted in 

order to investigate the relationship between the mineralogy/organic matter of the 

samples and the corresponding Hg content.  

 

 The mean Hg concentrations for the samples of each area were defined as fol-

lows: 38 ppb Hg for Chania, 36 ppb Hg for Akrotiri, 19 ppb Hg for Souda, 4 ppb Hg 

for Paleochora and 39 ppb Hg for Lavrio (Attiki). The high Hg concentration (~500 

ppb) which has been detected in 3 samples and probably originated from human ac-

tivities led to an additional study using sequential leaching experiments to assess its 

fractional structure. Finally, it was not observed any common behaviour regarding the 

retention of Hg in specific fractions of the three samples, however the study is still in 

progress.  
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 “…I grew up in [location deleted] and my father worked in the high power 

tube division of [company name deleted]. They would periodically have open house 

tours. I remember well one at about age 7. 

 

 The plant where large [product name deleted] tubes were assembled was a 

large barn with a hard packed oily dirt floor. Some of these tubes were larger than 55 

gallon drums; control rectifiers for pumped storage power plants, etc. There were 

open 55 gallon drums of mercury around to fill them. One of the tour demos was to 

see if you were able to completely immerse your arm in a drum of mercury. I remem-

ber the feeling of almost being lifted off the ground by the buoyancy of my arm deep 

in the barrel. 

 

 The floor was covered with puddles of mercury. People worked there 8-10 

hours a day. I never heard of anyone being poisoned. Of course one wouldn't, would 

one? 

 

 My father occasionally brought home small amounts of mercury for me to play 

with. I had a couple of pounds at one time but gradually lost most of it. That was fifty 

years ago. I'm still here. 

 

 All I can say is, I really, really wish that mercury wasn't so poisonous!”  

 

 

 

Anonymous 

 
(Source: Rob Raguet-Schofield, 

http://theodoregray.com/periodictable/Elements/080/index.s7.html) 
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Εισαγωγή 
 
 
 

 Μία από τις σηµαντικότερες προκλήσεις που καλούµαστε να αντιµετωπίσου-

µε ως άνθρωποι και ως επιστήµονες-µηχανικοί είναι αυτή της διαχείρισης του περι-

βάλλοντος. Για τον σκοπό αυτό θα πρέπει καταρχήν να µπορούµε να ανιχνεύσουµε 

και να αποτιµήσουµε τα επίπεδα της ρύπανσης σε ένα οικοσύστηµα ή σε κάποιο πε-

ριβαλλοντικό µέσο, όπως είναι τα ιζήµατα και τα εδάφη. Τα τελευταία αποτελούν έ-

ναν φυσικό αποδέκτη για τα προϊόντα των φυσικών και ανθρωπογενών δραστηριοτή-

των και σαφώς µπορούν να αποκαλύψουν πολλές πληροφορίες για διάφορους «επι-

κίνδυνους» ρυπαντές.  

 

 Ο υδράργυρος έχει αποτελέσει αντικείµενο έρευνας πολλών ερευνητών καθό-

τι συγκαταλέγεται στους λεγόµενους «επικίνδυνους» ρύπους. Αποτελεί όµως αντικεί-

µενο έρευνας και της παρούσας εργασίας, η οποία στοχεύει στον προσδιορισµό υ-

δραργύρου ανθρωπογενούς προέλευσης σε ελληνικά ιζήµατα και εδάφη.  

 

 Στο Πρώτο Κεφάλαιο αυτής της εργασίας δίνονται κάποιες γενικές πληροφο-

ρίες για τον υδράργυρο, τις φυσικοχηµικές του ιδιότητές, την γεωχηµική του εµφάνι-

ση και τους µετασχηµατισµούς, την τοξικότητα, τις χρήσεις και τις εφαρµογές του, 

τις πηγές του στο περιβάλλον και ειδικότερα στα εδάφη, την ισχύουσα νοµοθεσία, 

την τρέχουσα παραγωγή και τις µελλοντικές προβλέψεις.  

 

 Στη συνέχεια, στο ∆εύτερο Κεφάλαιο γίνεται µία αναλυτική περιγραφή της 

δειγµατοληψίας και της συνολικής πειραµατικής διαδικασίας που ακολουθήθηκε. 

Παράλληλα περιγράφονται και οι αρχές λειτουργίας των διατάξεων που χρησιµοποι-

ήθηκαν για τους απαραίτητους προσδιορισµούς Περιθλασιµετρίας Κόνεως Ακτίνων-

Χ (XRD), Φασµατοµετρίας Μάζας µε Επαγωγικώς Συζευγµένο Πλάσµα (ICP-MS) 

και Ολικού Οργανικού Άνθρακα (TOC).  

 

 Τέλος, στο Τρίτο Κεφάλαιο παρατίθενται όλα τα αποτελέσµατα των αναλύ-

σεων που πραγµατοποιήθηκαν, τα οποία σχολιάζονται και αξιολογούνται προκειµέ-

νου να εξαχθούν τα τελικά συµπεράσµατα.  
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 Όπως είναι φυσικό η παρούσα εργασία δεν αποτελεί παρά ένα µικρό λιθαράκι 

στο πλαίσιο της περιβαλλοντικής γεωχηµικής έρευνας που πραγµατοποιείται στην 

χώρα µας. Αποτελεί όµως ένα χρήσιµο εφαλτήριο για νέες αναζητήσεις και περισσό-

τερες απαντήσεις σε συγκεκριµένους ερευνητικούς στόχους, οι οποίοι ενδεχοµένως 

απασχολήσουν µελλοντικά την γράφουσα ή και άλλους ερευνητές. 
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Κεφάλαιο 1:  
 

Υδράργυρος 
 
 
 
1.1 Εισαγωγή 
 
 Ο υδράργυρος ή mercury αντιστοιχεί στο στοιχείο εκείνο του περιοδικού πί-

νακα µε το σύµβολο Hg και τον ατοµικό αριθµό 80. Αποτελεί ένα βαρύ αργυρόχρωµο 

µεταβατικό στοιχείο (d-block) και είναι το µοναδικό µέταλλο που είναι υγρό στις 

συνθήκες περιβάλλοντος [UNEP, 2002]. Εντοπίζεται κυρίως σε κοιτάσµατα του ορυ-

κτού κινναβαρίτη (σουλφίδιο του Hg) και λαµβάνεται µέσω της αναγωγής του ορυ-

κτού σε µεταλλικό Hg. Τα ορυχεία του Almadén (Ισπανία), της Monte Amiata (Ιτα-

λία) και της Idrija (Σλοβενία) είναι εκείνα που ορίζουν την παγκόσµια παραγωγή υ-

δραργύρου, από το άνοιγµα του πρώτου ορυχείου στο Almadén πριν 2.500 χρόνια 

µέχρι την ανακάλυψη των πιο πρόσφατων κοιτασµάτων στα τέλη του 19ου αιώνα 

[Eisler, 2006].  

  

 Οι εξαιρετικές ιδιότητές του τον καθιστούν ιδανικό για πλήθος εφαρµογών, 

πολλές από τις οποίες είναι γνωστές από την αρχαιότητα. Σύµφωνα µε αρχαιολογικές 

µελέτες, ο άνθρωπος γνώριζε και χρησιµοποιούσε τον υδράργυρο εδώ και τουλάχι-

στον 3.500 χρόνια [Nriagu, 1979]. Οι αρχαίοι Αιγύπτιοι, ήδη από τον 6ο αιώνα π.Χ., 

κατείχαν τα µυστικά της αµαγάλµωσης του στοιχείου µε τον κασσίτερο και το χαλκό, 

όταν την ίδια περίοδο στην Κίνα και στην Ινδία χρησιµοποιούσαν τον µεταλλικό υ-

δράργυρο και τον κινναβαρίτη στην πρακτική ιατρική. Οι αρχαίοι Έλληνες ήταν και 

αυτοί εξοικειωµένοι µε τις διάφορες τεχνικές  εξαγωγής του στοιχείου από τα ορυκτά 

του και τις ιατρικές εφαρµογές του. Οι Ρωµαίοι, σαν κληρονόµοι της τεχνογνωσίας 

των Ελλήνων, κατάφεραν να επεκτείνουν τις εµπορικές εφαρµογές του µετάλλου, µία 

από τις οποίες ήταν και η παρασκευή της πασίγνωστης κόκκινης χρωστικής vermil-

lion, του συνθετικού δηλαδή κινναβαρίτη [Steinnes, 1995]. 

 

 Μετά την πτώση της Ρωµαϊκής Αυτοκρατορίας, η κατανάλωση του Hg περιο-

ρίστηκε κυρίως σε ιατρικές και φαρµακευτικές εφαρµογές µέχρι την εφεύρεση κά-
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ποιων πρωτοπόρων επιστηµονικών οργάνων όπως το βαρόµετρο, το 1643 από τον 

Torricelli και το υδραργυρικό θερµόµετρο, το 1720 από τον Fahrenheit, εφευρέσεις 

που σηµατοδότησαν την χρήση του Hg στην επιστηµονική έρευνα. Έκτοτε και µέχρι 

σήµερα, ο υδράργυρος χρησιµοποιείται εκτεταµένα στην βιοµηχανία παραγωγής 

χλωρίνης-καυστικής σόδας και πολλών άλλων εµπορικών προϊόντων (θερµοστάτες, 

µπαταρίες, ηλεκτρικοί λαµπτήρες, οδοντιατρικά παρασκευάσµατα, βαφές, εντοµο-

κτόνα) [Steinnes, 1995].  

   

 Η κατάποση και εισπνοή της σκόνης του κινναβαρίτη επιφέρει εξαιρετικά το-

ξικές επιδράσεις στους οργανισµούς, µε µη αναστρέψιµα έως και θανατηφόρα πολλές 

φορές συµπτώµατα. Η δηλητηρίαση από υδράργυρο µπορεί να οφείλεται στην έκθεση 

ενός οργανισµού στις διαλυτές µορφές του στοιχείου (όπως είναι το χλωρίδιο του Hg 

και ο µεθυλυδράργυρος), στην εισπνοή ατµών Hg είτε ακόµα στην κατανάλωση τρο-

φίµων που περιέχουν υδράργυρο (π.χ. ψάρια) [UNEP, 2002].  

 

1.2 Ονόµατα και σύµβολα 
 
 Το σύµβολο Hg είναι το σύγχρονο χηµικό σύµβολο του υδραργύρου. Προέρ-

χεται από το “hydrargyrum”, την λατινική εκδοχή της λέξης υδράργυρος, µίας σύνθε-

της λέξης που σηµαίνει “νερό” και “ασήµι”, δεδοµένου ότι στις συνήθεις θερµοκρα-

σίες το στοιχείο είναι υγρό σαν νερό και έχει µία χαρακτηριστική ασηµένια µεταλλι-

κή λάµψη (Σχήµα 1). Το µικρό ιξώδες και η µεγάλη ευκινησία του υδραργύρου του 

χάρισαν το παρωνύµιο “quicksilver”. Ωστόσο η επίσηµη λατινική ονοµασία του 

“mercury” προήλθε από τον αγγελιοφόρο θεό Mercury των Ρωµαίων, τον αντίστοιχο 

θεό Ερµή των αρχαίων Ελλήνων [Stillman, 2003].  

 
Σχήµα 1: Μεταλλικός υδράργυρος.                                                                                                        

(Πηγή:διαδίκτυο) 
 

 Ο θεός αυτός προετοιµάζει και µεταφέρει µηνύµατα που επηρεάζουν την µοί-

ρα θνητών και αθανάτων, ενώ εκφράζει µε ένα αρχετυπικό σχεδόν τρόπο την ταχύτη-

τα, την ευλυγισία και την µεταβλητότητα. Ο Βρετανός ακαδηµαϊκός R.F. Willets 
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γράφει τα εξής: «…ο Ερµής είναι ο πλέον συµπαθής, ο πλέον ασταθής, ο πλέον συ-

γκεχυµένος, ο πιο πολυσύνθετος και εποµένως ο πιο Έλληνας από όλους τους Ολύ-

µπιους θεούς» [www.en.wikipedia.org/wiki/Hermes]. Είναι ο προστάτης των τυχερών 

παιχνιδιών και του εµπορίου γι’ αυτό και έχει δανείσει το όνοµά του στην λέξη “mer-

cantilism” (µερκαντιλισµός, εµποροκρατία). Η ηµέρα του είναι η Τετάρτη, εκείνη που 

βρίσκεται στο µέσο της εργάσιµης εβδοµάδας και οι Ρωµαίοι ονόµαζαν “Mercurii 

dies”, ένα όνοµα που επηρέασε την σηµερινή γαλλική “Mercredi” και την ισπανική 

“Miercoles” [www.quicksilverhg.com]. Φυσικά το όνοµα Mercury δόθηκε και στον 

πλανήτη Ερµή του ηλιακού µας συστήµατος, τον πλησιέστερο στον ήλιο πλανήτη, µε 

τον µικρότερο και γρηγορότερο ηλιακό χρόνο διάρκειας µόλις 88 ηµερών.  

 

 Το “κηρύκειον”, το σύµβολο του θεού Ερµή-Mercury αποτέλεσε και το α-

στρολογικό σύµβολο του πλανήτη Ερµή-Mercury. Πρόκειται για µία λεπτή ράβδο 

από ξύλο δάφνης ή ελιάς, γύρω από την οποία είναι τυλιγµένα δύο φίδια που σχηµα-

τίζουν ένα κύκλο µε τα κεφάλια τους να συναντώνται αντικριστά. Ο µύθος αναφέρει 

ότι ο κάποτε ο Ερµής διαχώρισε µε το ραβδί του δύο φίδια που πάλευαν άγρια µεταξύ 

τους. Από τότε λοιπόν το κηρύκειο έγινε σύµβολο της οµόνοιας και της καταπαύσεως 

της διχόνοιας [www.en.wikipedia.org/wiki/Caduceus] (Σχήµα 2). Οι αλχηµιστές χρη-

σιµοποίησαν το “κηρύκειον” για να συµβολίσουν και τον µεταλλικό υδράργυρο σαν 

χηµικό στοιχείο (Σχήµα 3). Προφανώς επηρεάστηκαν από το γεγονός ότι τα σταγονί-

δια του υδραργύρου έχουν την τάση να συνενώνονται όταν συγκρούονται µεταξύ 

τους. Στις µέρες µας βέβαια, το στοιχείο συµβολίζεται µε το Hg. Εντούτοις, ο υδράρ-

γυρος παραµένει το µοναδικό στοιχείο στην ιστορία της χηµείας που δανείστηκε και 

διατήρησε το διεθνές όνοµά του -mercury- από το όνοµα ενός θεού και ενός πλανήτη 

[Stillman, 2003]! 

 
Σχήµα 2: Ο Ερµής τρέχει κρατώντας το κηρύκειο. Αττι-
κή λήκυθος, περίπου 480-470 π.Χ. (Πηγή: διαδίκτυο) 

 

 

 
 

Σχήµα 3: Το κηρύκειο ήταν σύµβολο του θεού Ερµή, το 
αστρολογικό σύµβολο του πλανήτη Ερµή και το πρώτο 
χηµικό σύµβολο του υδραργύρου. (Πηγή: διαδίκτυο)
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1.3 Φυσικοχηµικές ιδιότητες 
 
 Ο υδράργυρος συγκαταλέγεται στα βαρέα µέταλλα της 12ης οµάδας του περι-

οδικού πίνακα, µε ατοµικό αριθµό 80 και ατοµική µάζα 200,59 g/mol, ενώ είναι ένα 

από τα έξι χηµικά στοιχεία που βρίσκονται σε υγρή µορφή κοντά σε θερµοκρασία 

δωµατίου (τα άλλα πέντε είναι το καίσιο, το φράνκιο, το γάλλιο, το βρώµιο και το 

ρουβίδιο) [Senese, 2009, Norrby, 1991]. Είναι το µοναδικό µέταλλο που είναι υγρό 

στις κανονικές συνθήκες πίεσης και θερµοκρασίας, ενώ µε σηµείο τήξης στους -38,83 
οC και σηµείο βρασµού στους 356,73 οC έχει ένα από τα µεγαλύτερα θερµοκρασιακά 

εύρη για την υγρή κατάσταση από οποιοδήποτε άλλο µέταλλο. Χαρακτηρίζεται από 

πολύ µικρό ιξώδες και υψηλή επιφανειακή τάση, γι’ αυτό και σχηµατίζει πολύ ευκί-

νητες σφαιρικές σταγόνες, ενώ παράλληλα είναι πολύ πτητικός [MassDep, 1996]. Η 

πυκνότητά του στη θερµοκρασία περιβάλλοντος είναι 13 φορές µεγαλύτερη από αυ-

τήν του νερού (13,534 g/cm3). Η ισχυρή τάση των σταγονιδίων του να προσκολλώ-

νται µεταξύ τους και η µεγάλη του πυκνότητα δικαιολογούν και τις µεγάλες δυνάµεις 

άνωσης που αναπτύσσονται και δεν επιτρέπουν σε πολλά υλικά να «βυθιστούν» µέσα 

του (Σχήµα 4).  
 

 
Σχήµα 4: Μεταλλωρύχος επιπλέει στην κυριολεξία πάνω σε µία πισίνα γεµάτη από Hg.  

Αν κάποιος επιχειρούσε να βυθίσει το χέρι του µέσα σε µία τέτοια πισίνα θα ένιωθε τέτοια πίεση σαν να            
βρισκόταν 6,5 m κάτω από το νερό! (Πηγή: National Geographic Magazine, October 1972). 

 

Σε σχέση µε άλλα µέταλλα, ο υδράργυρος θεωρείται ένας σχετικά φτωχός α-

γωγός του ηλεκτρισµού, ωστόσο χρησιµοποιείται συχνά σε ηλεκτρονικές συσκευές 

όπως διακόπτες και θερµοστάτες, όταν απαιτείται ένας αγωγός υγρής µορφής και ε-

πειδή η µάζα του έχει την ικανότητα να σχηµατίζει ένα θετικό ερµητικό φράγµα 

(positive seal) [MassDep, 1996]. Παράλληλα χαρακτηρίζεται από µία σχετικά καλή 
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θερµική αγωγιµότητα και µία οµοιόµορφη διαστολή του όγκου του, ιδιότητες που τον 

κάνουν ιδανικό για χρήση σε θερµόµετρα, βαρόµετρα και άλλες συσκευές µέτρησης.  

  

 Ο υδράργυρος  έχει εφτά σταθερά ισότοπα, µε το ισότοπο 202Hg να είναι εκεί-

νο που βρίσκεται σε µεγαλύτερη αφθονία στη φύση (29, 86%) [FOREGS, 2005]. Τα 

ισότοπα µε τον µεγαλύτερο χρόνο ηµι-ζωής είναι το 194Hg, µε χρόνο ηµι-ζωής 444 

χρόνια και το 203Hg, µε χρόνο ηµι-ζωής 46.612 ηµέρες. Τα περισσότερα από τα υπό-

λοιπα ραδιοϊσότοπα έχουν χρόνο ηµι-ζωής µικρότερο της µίας ηµέρας. Τα ισότοπα 
199Hg και 201Hg είναι τα συχνότερα χρησιµοποιούµενα NMR-active nuclei µε spins 

1/2 και 3/2 αντίστοιχα [Hammond, 2000].  

 

Το εξαιρετικά χαµηλό σηµείο τήξης του µπορεί να ερµηνευτεί µε τη βοήθεια 

της κβαντικής φυσικής. Ως γνωστό, ο υδράργυρος έχει µία µοναδική διάταξη στα η-

λεκτρόνια του ατόµου του, τα οποία καλύπτουν όλες τις διαθέσιµες 1s, 2s, 2p, 3s, 3p, 

3d, 4s, 4p, 4d, 4f, 5s, 5p, 5d και 6s υποστοιβάδες. Καθώς µία τέτοια διάταξη δεν επι-

τρέπει εύκολα την αποµάκρυνση ενός ηλεκτρονίου, ο υδράργυρος καταλήγει να συ-

µπεριφέρεται σαν τα ευγενή αέρια, στοιχεία δηλαδή που σχηµατίζουν στερεά µε α-

σθενείς δεσµούς που τήκονται εύκολα. Η σταθερότητα της υποστοιβάδας 6s οφείλε-

ται στην ύπαρξη της συµπληρωµένης υποστοιβάδας 4f. Γενικότερα η υποστοιβάδα f 

συγκαλύπτει ελαφρώς το φορτίο του πυρήνα, γεγονός που αυξάνει τις ελκτικές δυνά-

µεις Coulomb µεταξύ του πυρήνα και της υποστοιβάδας 6s (π.χ. φαινόµενο συστολής 

λανθανίδων). Η απουσία µίας συµπληρωµένης εσωτερική στοιβάδας f αιτιολογεί και 

το πολύ µεγαλύτερο σηµείο τήξης του καδµίου, στοιχείου που βρίσκεται πάνω από 

τον υδράργυρο στον περιοδικό πίνακα. Από την άλλη µέταλλα, όπως ο χρυσός που 

βρίσκεται αριστερά από τον υδράργυρο στον περιοδικό πίνακα, έχουν άτοµα µε ένα 

ηλεκτρόνιο λιγότερο στην στοιβάδα 6s. Αυτά τα ηλεκτρόνια µετακινούνται πολύ εύ-

κολα και µοιράζονται µεταξύ των ατόµων του χρυσού σχηµατίζοντας σχετικά ισχυ-

ρούς µεταλλικούς δεσµούς [Senese, 2009]. 

 

 Στην φύση ο υδράργυρος εντοπίζεται σε δύο καταστάσεις σθένους, σαν µονο-

σθενής ή δισθενής (Hg(I)/Hg+ και Hg(II)/Hg2+ αντίστοιχα) µέσα σε οργανικές ή α-

νόργανες ενώσεις-άλατα και σπανιότερα σαν στοιχειακός-µεταλλικός υδράργυρος 

(Hg(0)/Hg0). Αναφέρεται ωστόσο ότι η οξειδωµένη του µορφή +1 εµπεριέχει και το 

διµερές κατιόν Hg2+2. Τα διαλύµατα του Hg2+2 βρίσκονται σε ισορροπία µε το δισθε-
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νές ιόν Hg+2 και τον µεταλλικό υδράργυρο σύµφωνα µε την ακόλουθη αµφίδροµη 

αντίδραση: 

 

Hg+2  +  Hg  ↔   Hg2+2

 

 Η ισορροπία αυτή δηµιουργεί διαλύµατα πλούσια σε Hg2+2 και αντίστοιχα µι-

κρές ποσότητες δισθενούς υδραργύρου. Αν όµως το δισθενές ιόν Hg+2 καταναλωθεί 

λόγω κάποιας άλλης αντίδρασης, όπως είναι για παράδειγµα η συµπλοκοποίησή του 

µε ισχυρούς συνδετικούς παράγοντες (ligands) ή η καταβύθισή του σαν αδιάλυτο ά-

λας, τότε η ισορροπία θα µετατοπιστεί προκειµένου να σχηµατιστεί περισσότερο 

Hg+2 και στοιχειακός Hg. Πέρα από το διµερές κατιόν Hg2+2, ο υδράργυρος σχηµατί-

ζει και άλλα πολυκατιόντα όπως είναι το τρισθενές Hg2+3 [Brown et al., 1984]. Με-

γαλύτερες καταστάσεις σθένους επιτεύχθηκαν τον Σεπτέµβριο του 2007, µε την σύν-

θεση του φθοριδίου του τετρασθενούς υδραργύρου (HgF4) χρησιµοποιώντας τεχνικές 

αποµόνωσης (matrix isolation techniques) [Wang et al., 2007]. 

 

 Ο υδράργυρος διαλυτοποιεί και σχηµατίζει πολύ εύκολα κράµατα µε πολλά 

στοιχεία [UNEP, 2002], όπως το ταντάλιο, το βολφράµιο και το τελλούριο και σχεδόν 

µε όλα τα µέταλλα, συµπεριλαµβανοµένου του χρυσού, του αργύρου, του ψευδαργύ-

ρου και του αργιλίου, εκτός όµως του σιδήρου. Λόγω της αδυναµίας του Hg να δια-

λυτοποιεί τον σίδηρο, ο τελευταίος χρησιµοποιείται στην παρασκευή ειδικών δοχείων 

για την ασφαλή διαχείριση και µεταφορά του. Μάλιστα, η παραδοσιακή εµπορική 

µονάδα για τον υδράργυρο είναι το ένα δοχείο βάρους 76 lb (34,5 kg) (Σχήµα 5). Όλα 

τα παραπάνω κράµατα ονοµάζονται εναλλακτικά και αµαλγάµατα (amalgams).  

 

       
Σχήµα 5: Σιδερένια δοχεία για την αποθήκευση και µεταφορά του µεταλλικού Hg. (Πηγή: διαδίκτυο) 
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 Όσον αφορά τα αµαλγάµατα, αναφέρεται ότι η ένωση του υδραργύρου µε το 

αργίλιο είναι πολύ ισχυρή και άµεση όταν τα δύο µέταλλα έλθουν σε επαφή. Με την 

έκθεση όµως του αµαλγάµατος Hg-Al στον ατµοσφαιρικό αέρα, το αλουµίνιο αρχίζει 

να οξειδώνεται και να «αποδεσµεύεται» από τον υδράργυρο. Το οξείδιο τελικά απο-

µακρύνεται αφήνοντας µία µεγαλύτερη ποσότητα Hg από το αµάλγαµα να εκτεθεί 

και να επαναλάβει τη διαδικασία µέχρι να εξαντληθεί όλη η ποσότητα του Al. Επειδή 

η διεργασία αυτή απελευθερώνει Hg, µία µικρή ποσότητα από αυτόν αρκεί για να 

«αφανίσει» µία µεγάλη ποσότητα αργιλίου [Gray, 2004]. Για τον λόγο αυτό υπάρ-

χουν πολλές περιοριστικές διατάξεις για την χρήση και διαχείριση του Hg που βρί-

σκεται σε άµεση επαφή µε αργίλιο, όπως είναι αυτές που αφορούν την φόρτωση και 

µεταφορά του σε αεροσκάφη [Vargel et al., 2004].    

 

1.4 Γεωχηµική εµφάνιση και κοιτάσµατα 
  
 Ο υδράργυρος αποτελεί φυσικό συστατικό του ηλιακού µας συστήµατος, κα-

θώς υπάρχει στον ήλιο, στους ηλιακούς ανέµους, στους µετεωρίτες και στα πετρώµα-

τα της Σελήνης (Mitra, 1986). Εντούτοις, για τον στερεό φλοιό της Γης θεωρείται ένα 

πολύ σπάνιο χαλκόφιλο στοιχείο, αφού η µέση περιεκτικότητα των επιφανειακών πε-

τρωµάτων του σε Hg δεν ξεπερνά τα 50 ppb [Bowen, 1979, FOREGS, 2005].  

 

Εντοπίζεται είτε σε σποραδικές εµφανίσεις του αυτοφυούς µετάλλου (πολύ 

σπάνια) είτε µέσα σε ορυκτά, όπως είναι ο κινναβαρίτης (cinnabar) HgS, του οποίου 

οι αποθέσεις αποτελούν και την σηµαντικότερη πηγή Hg. Η µεταλλική µορφή του 

στοιχείου µπορεί να προκύψει από το σουλφίδιο του Hg µε θέρµανσή του τελευταίου 

σε θερµοκρασία µεγαλύτερη των 540 οC και συλλογή-ψύξη των παραγόµενων ατµών 

[UNEP, 2002] (Σχήµα 6). 

 
Σχήµα 6: Μεταλλικός υδράργυρος προκύπτει από την θέρµανση του κινναβαρίτη σε ειδική πειραµατική διάταξη. 

(Πηγή: Popular Science Magazine, September 1944) 
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Σηµαντικές ποσότητες Hg εξορύσσονται και από τη λεγόµενη µετακινναβαρι-

τική οµάδα ορυκτών, στα οποία διάφορες ποσότητες Zn και Fe υποκαθιστούν τον υ-

δράργυρο καθώς το θείο υποκαθίσταται από το Se. Άλλα κύρια ορυκτά του Hg είναι 

ο κορδεροΐτης (corderoite) Hg3S2Cl2 και ο λιβινγκστονίτης (livingstonite) HgSb4S8, 

ενώ στα δευτερεύοντα ορυκτά περιλαµβάνονται ο τσουετίτης (schuetteite) 

Hg3(SO4)O2 και ο καλοµέλας (calomel) Hg2Cl2 [FOREGS, 2005]. Σηµειώνεται ότι 

ίχνη Hg µπορούν να εντοπιστούν και σε ορισµένα σουλφίδια, όπως είναι ο τετραεδρί-

της Cu3SbS3.25 και ο σφαλερίτης ZnS. Η συσχέτιση των παραπάνω ορυκτών µε πρό-

σφατες ηφαιστειακές δραστηριότητες-ζώνες µεταµόρφωσης και υδροθερµικά ρευστά-

θερµές πηγές υποδεικνύει την προέλευση του συγκεκριµένου στοιχείου από τον βα-

θύτερο φλοιό ή µανδύα [FOREGS, 2005, Steinnes, 1995]. Στο Σχήµα 7 που ακολου-

θεί απεικονίζονται κάποια από τα σηµαντικότερα ορυκτά του υδραργύρου, που εντο-

πίζονται στα πλούσια κοιτάσµατα του Almadén (Ισπανία), της Idrija (Σλοβενία), της 

Monte Amiata (Ιταλία) και της Huancavelica (Περού). 
 

                Κινναβαρίτης (HgS),                        
Tongren Prefecture, Guizhou Province, China 

                  Μετακινναβαρίτης (HgS),                    
Mount Diablo Mine, Clayton, Contra Costa Co., 

California, USA 

         Υπερκινναβαρίτης (HgS),                         
Manhattan District, Nye Co., Nevada, USA 

 

               Κορδεροΐτης (Hg3
2+[Cl2|S2]),                  

Hohe Buche, Königsberg Mt., Wolfstein, 
Rhineland-Palatinate, Germany 

               Λιβινγκστονίτης (HgSb4S8),                    
Khaidarkan Sb-Hg deposit, Fergana Valley, 

Alai Range, Osh Oblast, Kyrgyzstan 
               Αυτοφυής υδράργυρος (Hg),                   

Socrates Mine, Sonoma Co., California, USA     

               Τσουετίτης (Hg3
2+[O2|SO4]),                    

Oceanic Mine, Adelaide District, San Luis 
Obispo Co., California, USA 

                Καλοµέλας (Hg2Cl2),                        
Terlingua, Terlingua District, Brewster Co.,  

Texas, USA  
 

Σχήµα 7: Τα σηµαντικότερα ορυκτά του υδραργύρου. (Πηγή: http://www.mindat.org/) 
 

Το µεγάλο µέγεθος του δισθενούς ιόντος Hg+2, σε συνδυασµό µε τον ασθενή 

ιοντικό χαρακτήρα, εµποδίζει την ενσωµάτωσή του σε πολλά πυριτικά ορυκτά. Τα 

πυριγενή πετρώµατα, οι βασάλτες και οι γάββροι έχουν γενικότερα πολύ µικρότερο 

περιεχόµενο σε Hg (~10 ppb) από ότι οι γρανίτες (~80 ppb). Αντίστοιχα, τα πολύ υ-
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ψηλά επίπεδα Hg (>1,5 ppm) που έχουν εντοπιστεί σε εκλογίτες και περιδοτίτες µέσα 

σε εγκλείσµατα κιµπερλιτικών σωλήνων υποδεικνύουν ξανά ότι ο βαθύτερος φλοιός 

και ο ανώτερος µανδύας είναι µάλλον περισσότερο εµπλουτισµένοι σε Hg από ότι τα 

πετρώµατα του ανώτερου φλοιού [FOREGS, 2005]. Στα ιζηµατογενή πετρώµατα από 

την άλλη, τα επίπεδα Hg φαίνεται να είναι υψηλότερα στους σχιστόλιθους (400 ppb) 

από ότι στα ανθρακικά πετρώµατα (40 ppb) και στους ψαµµίτες (30 ppb) [Wedepohl, 

1978]. Ο σχετικός εµπλουτισµός του Hg στους σχιστόλιθους µπορεί να ενισχυθεί 

στην περίπτωση ορισµένων µαύρων σχιστολίθων πλούσιων σε οργανική ύλη, που συ-

γκρατούν αρκετά ppm Hg συνδεδεµένα σε αργιλικά ορυκτά, οργανικά υπολείµµατα 

και σουλφίδια. Τέλος, οι γαιάνθρακες µπορούν να φέρουν πολύ διαφορετικά επίπεδα 

Hg (από <10 ppb µέχρι >1 ppm), ενώ έχουν καταγραφεί περιεκτικότητες µέχρι και 

πάνω από 30 ppm Hg σε δείγµατα αργών πετρελαίων [Hutchinson & Meema, 1987]. 

Παρόλο που υπάρχουν σηµαντικές διαφορές όσον αφορά την πραγµατική τιµή 

[Wedepohl, 1978], η µέση περιεκτικότητα του Hg στα επιφανειακά πετρώµατα είναι 

µάλλον µικρότερη των 80 ppb [Greenwood & Earnshaw, 1984].  

 

Όσον αφορά τα εδάφη, η συµπεριφορά του Hg σε αυτά εξαρτάται κυρίως από 

την µορφή στην οποία βρίσκεται ο ίδιος, µία συνάρτηση πολλών παραµέτρων που 

περιλαµβάνει την αρχική συγκέντρωση του στοιχείου στο εδαφικό διάλυµα, την πα-

ρουσία άλλων ιόντων, τον σχηµατισµό οργανικών συµπλόκων και την καταβύθιση 

[FOREGS, 2005]. Για παράδειγµα, η αυξηµένη παρουσία ιόντων Cl- σε ένα έδαφος 

φαίνεται να µειώνει την ρόφηση του µονοσθενούς Hg+ στην οργανική ύλη και στα 

ορυκτά σωµατίδια, συµπεριλαµβανοµένων των οξειδίων του Mn, καθώς ενισχύεται η 

δηµιουργία συµπλόκων Hg-Cl που δεν είναι µόνο πολύ σταθερά αλλά και προσρο-

φώνται πολύ δύσκολα [Kabata-Pendias, 2001]. Αντίστοιχα, έχει παρατηρηθεί ότι η 

ρόφηση Hg στα αργιλικά ορυκτά δεν είναι τόσο εκτεταµένη και επηρεάζεται ελα-

φρώς από το pH, µε το µέγιστο να παρατηρείται σε τιµές pH 4-5.  

 

Η συσσώρευση του Hg στα εδάφη λοιπόν φαίνεται να ελέγχεται από τα οργα-

νικά σύµπλοκα και την βροχόπτωση, ενώ η κινητοποίησή του απαιτεί διεργασίες δια-

λυτοποίησης και βιολογικής-χηµικής διάσπασης των οργανοµεταλλικών ενώσεών του 

[Kabata-Pendias, 2001]. Γενικότερα τα κανονικά εδάφη περιέχουν συνήθως 20-150 

ppb Hg [Mihaljevic, 1999a], µε τα επιφανειακά στρώµατα να µην υπερβαίνουν τα 

400 ppb Hg [Kabata-Pendias, 2001]. Η συσσώρευση του Hg σχετίζεται κυρίως µε τα 
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επίπεδα του οργανικού C και S σε αυτά. Για τον λόγο αυτό στα επιφανειακά εδάφη 

παρατηρούνται µεγαλύτερες συγκεντρώσεις του µετάλλου από ότι στα αντίστοιχα 

υπεδάφη, µιας και στα µεν πρώτα υπάρχει περισσότερο ανώριµο χούµους (οργανική 

ύλη) από ότι στα δεύτερα που θεωρούνται µάλλον ανόργανα (mineral soils). Έχει πα-

ρατηρηθεί ότι ο δεσµευµένος στην οργανική ύλη Hg µπορεί να εκχυλιστεί στα όξινα 

περιβάλλοντα σαν µέρος διαφόρων οργανικών συστατικών, ενώ στα ουδέτερα ή αλ-

καλικά εδάφη εκχυλίζεται µαζί µε το ανόργανο ενεργό κλάσµα. Η ποσότητα του Hg 

που κινητοποιείται σε κάθε περίπτωση µειώνεται σε τιµές pH<3 και pH>12, αφού 

τόσο σε ισχυρά όξινα όσο και ισχυρά αλκαλικά περιβάλλοντα το χουµικό υλικό δεν 

χάνει την δεσµευτική του ικανότητα απέναντι στον Hg [Kabata-Pendias, 2001]. 

 

 Στα διάφορα υδάτινα οικοσυστήµατα, τα συνήθη επίπεδα Hg είναι πολύ χα-

µηλά και κυµαίνονται από 0,5 έως 3 ng/L στην περίπτωση των ανοιχτών ωκεανών και 

από 1 έως 3 ng/L στα ποτάµια και στις λίµνες [Steinnes, 1995]. Η µορφή που επικρα-

τεί σε αυτά συστήµατα είναι κυρίως οι ανόργανες ενώσεις του δισθενούς ιόντος 

Hg(II). Σηµειώνεται ότι τα υδραργυρούχα ορυκτά, όπως είναι ο κινναβαρίτης και ο 

µετακινναβαρίτης, είναι αδιάλυτα στο νερό κάτω από κανονικές συνθήκες, ενώ και ο 

µεταλλικός Hg δεν φαίνεται να αντιδρά άµεσα µε τα νερά των ποταµών [Brookins, 

1988]. Παρόλα αυτά, η φαινοµενικά αδρανής συµπεριφορά θα πρέπει να λαµβάνεται 

σοβαρά υπόψη από την στιγµή που σταγονίδια µεταλλικού Hg µπορούν να παραµέ-

νουν στα ιζήµατα των ποταµών για πολλά χρόνια και να κινητοποιούνται σε µικρές 

αλλά σηµαντικές ποσότητες κάτω από ευνοϊκές συνθήκες, µέσω της µικροβιακής µε-

θυλίωσης [FOREGS, 2005]. 
 

 Τέλος, όσον αφορά τις τιµές υποβάθρου για τις συγκεντρώσεις Hg στον ατµο-

σφαιρικό αέρα, αυτές ανέρχονται στα 3 nm/m3 πάνω από εκτάσεις γης και λίγο λιγό-

τερο πάνω από θάλασσες [Lindqvist et al., 1984, Mitra, 1986]. Ο υδράργυρος σε αυ-

τές τις περιπτώσεις βρίσκεται κυρίως σε στοιχειακή κατάσταση (Hg0) και προέρχεται 

από την εξάτµιση–απαεριοποίηση (degassing) των διαφόρων επιφανειακών πετρωµά-

των, από άλλες φυσικές πηγές (π.χ. ηφαίστεια) ή εκποµπές από ανθρωπογενείς δρα-

στηριότητες (π.χ. καύση ορυκτών καυσίµων).  
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1.5 Χηµικές ενώσεις και µετασχηµατισµοί  
 
 Όπως αναφέρθηκε σε προηγούµενη ενότητα, ο υδράργυρος µπορεί να υφίστα-

ται στη φύση σαν στοιχειακός ή µονοσθενής/δισθενής µέσα σε διάφορες ανόργανες 

και οργανικές ενώσεις. Οι αµφίδροµες αντιδράσεις της οξειδοαναγωγής και της µε-

θυλίωσης-αποµεθυλίωσης είναι αυτές που καθορίζονται και τις διάφορες χηµικές 

µορφές του στα διάφορα περιβαλλοντικά µέσα [MassDEP, 1996].  

 

 Στις σηµαντικότερες ανόργανες ενώσεις του υδραργύρου, γνωστές και ως ά-

λατα του Hg (mercury salts), περιλαµβάνονται το σουλφίδιο HgS, το οξείδιο HgO και 

το χλωρίδιο HgCl2 [UNEP, 2002], καθώς επίσης το σεληνίδιο και τελλουρίδιο του 

δισθενούς Hg, το τελλουρίδιο Hg-Cd και το τελλουρίδιο Hg-Zn, που χρησιµοποιού-

νται σαν ηµι-αγωγοί και ανιχνευτές της υπέρυθρης ακτινοβολίας [Rogalski, 2000]. Οι 

περισσότερες από αυτές τις ενώσεις είναι σκόνες ή κρύσταλλοι λευκού χρώµατος, 

εκτός από τον τριγωνικής συµµετρίας κινναβαρίτη που είναι κόκκινος και µαυρίζει µε 

την έκθεσή του στο φως, λόγω της µετατροπής του στον κυβικής συµµετρίας µετα-

κινναβαρίτη. Επίσης κάποια από αυτά τα άλατα (όπως είναι το HgCl2) είναι αρκετά 

πτητικά και υφίστανται σαν αέρια. Ο ρόλος των ανόργανων ενώσεων Hg στον γεω-

χηµικό κύκλο του στοιχείου είναι αρκετά σηµαντικός, αλλά υποδεέστερος από αυτόν 

των οργανικών ενώσεων Hg που είναι πιο εύκολο να εισχωρήσουν στα βιολογικά συ-

στήµατα και στις τροφικές αλυσίδες των ζωντανών οργανισµών και να επιφέρουν 

σοβαρές τοξικές επιδράσεις σε αυτούς. 

 

 Όταν λοιπόν ο Hg ενώνεται µε άτοµα άνθρακα, τότε προκύπτουν οι λεγόµενες 

οργανικές ενώσεις υδραργύρου ή organomercurials. Σε αυτές συγκαταλέγονται πλή-

θος ενώσεων, όπως είναι για παράδειγµα ο διµεθυλυδράργυρος (dimethylmercury), ο 

φαινυλυδράργυρος (phenylmercury), ο αιθυλυδράργυρος (ethylmercury) και ο µεθυ-

λυδράργυρος (methylmercury), µε τον τελευταίο να είναι και η πιο διαδεδοµένη ορ-

γανική ένωση Hg στο περιβάλλον. Όπως και στην περίπτωση των ανόργανων ενώσε-

ων του Hg, τόσο ο µεθυλυδράργυρος όσο και ο φαινυλυδράργυρος µπορούν να υφί-

στανται και ως «άλατα» (π.χ. methylmercuric chloride, phenylmercuric acetate). Στην 

καθαρή τους µορφή, οι περισσότερες δοµές µεθυλυδραργύρου και φαινυλυδραργύρου 

είναι κρυσταλλικά στερεά λευκού χρώµατος, ενώ ο διµεθυλυδράργυρος είναι ένα ά-

χρωµο υγρό [UNEP, 2002]. 
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 Ο µεθυλυδράργυρος CH3Hg+ και ο διµεθυλυδράργυρος (CH3)2Hg αποτελούν 

τις σηµαντικότερες οργανικές ενώσεις του Hg που εγείρουν τον προβληµατισµό των 

επιστηµόνων γιατί έχουν την ιδιότητα να είναι αφενός υδατοδιαλυτές, οπότε πολύ 

εύκολα µεταφέρονται στα υδάτινα οικοσυστήµατα και αφετέρου να είναι εξαιρετικά 

τοξικές λιποδιαλυτές, οπότε διεισδύουν στους λιπώδεις ιστούς των υδρόβιων οργανι-

σµών, απορροφώνται από αυτούς και βιοσυσσωρεύονται αθροιστικά προς τα υψηλό-

τερα µέλη της τροφικής αλυσίδας, δίχως ποτέ να αποβάλλεται κάποιο µέρος τους 

[Clarkson & Magos, 2006, UNEP, 2002, FOREGS, 2005].  

 

 Οι ενώσεις αυτές µπορούν να προκύψουν µέσα από µικροβιακούς µεταβολι-

σµούς (βιοτικές διεργασίες) που µεθυλοποιούν τον µεταλλικό Hg και τα άλατά του ή 

µέσα από φυσικοχηµικές αντιδράσεις στις οποίες δεν συµµετέχουν ζωντανοί µικρο-

οργανισµοί (αβιοτικές διεργασίες) [UNEP, 2002]. Γενικότερα όµως, ο σχηµατισµός 

τους στη φύση οφείλεται µάλλον στις βιοτικές διεργασίες, ενώ το ποσοστό µεθυλίω-

σης στα εδάφη και τα ιζήµατα φαίνεται να επηρεάζεται αρνητικά από την παρουσία 

διαλυµένου οξυγόνου και αργιλικών υλικών και θετικά από την παρουσία θείου και 

το χαµηλό pH [MassDEP, 1996]. Αναφέρεται ότι παρόλο που δεν υπάρχουν άµεσες 

ανθρωπογενείς πηγές µεθυλυδραργύρου στην ατµόσφαιρα, οι τελευταίες συνεισφέ-

ρουν µε έµµεσο τρόπο στον σχηµατισµό της ένωσης από τις µετατροπές άλλων µορ-

φών Hg τις οποίες απελευθερώνουν στο περιβάλλον. Καινούργιες έρευνες δείχνουν 

ότι ο µεθυλυδράργυρος µπορεί άµεσα να απελευθερωθεί από ενταφιασµένα αστικά 

απόβλητα [Lindberg et al., 2001] ή σταθµούς επεξεργασίας λυµάτων [Sommar et al., 

1999], χωρίς αυτό να είναι ακόµα τελείως εξακριβωµένο. 

 

Οι διαφορετικές χηµικές µορφές του υδραργύρου στην βιόσφαιρα, το λεγόµε-

νο speciation, επηρεάζουν [UNEP, 2002]: 

• την φυσική διαθεσιµότητα των ενώσεων Hg στους οργανισµούς (ανάλογα µε 

το αν είναι δεσµευµένες σε µη-απορροφήσιµα υλικά ή όχι) 

• τον τρόπο µεταφοράς τους στους πιο ευπαθείς ιστούς (µέσω του συστήµατος 

blood-brain barrier ή µέσω της εντερικής µεµβράνης) 

• τα συµπτώµατα τοξικότητας 

• την βιοσυσσώρευση (bioaccumulation), την βιοµετατροπή (biomodification) 

και την εξάλειψη τοξικότητας (detoxification) των ενώσεων Hg στους ιστούς, 
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την απέκκριση (excretion) τους από αυτούς και την βιοµεγέθυνση (biomag-

nification) του συνολικού Hg στα διαφορετικά επίπεδα της τροφικής αλυσίδας 

(ιδιαίτερο γνώρισµα του µεθυλυδραργύρου).  

 

 Το speciation όµως επηρεάζει και την µεταφορά του Hg µέσα στα διάφορα 

περιβαλλοντικά µέσα (ατµόσφαιρα, ωκεανούς) [UNEP, 2002]. Παραδείγµατος χάριν, 

προσδιορίζει το πόσο µακριά από την ίδια την πηγή θα µεταφερθεί ο εκπεµπόµενος 

στον αέρα υδράργυρος. Ενώ ο προσροφηµένος σε σωµατίδια Hg και οι ιοντικές ενώ-

σεις του Hg+2 θα καταπέσουν στα εδάφη και στα νερά που βρίσκονται πολύ κοντά 

στις πηγές (µικρές αποστάσεις τοπικής-περιφερειακής κλίµακας), οι ατµοί του στοι-

χειακού Hg0 µπορούν να µεταφερθούν σε πολύ µεγαλύτερες αποστάσεις ηπειρωτι-

κής-παγκόσµιας κλίµακας. Το speciation είναι σηµαντικό και στον έλεγχο των εκπο-

µπών Hg στον αέρα, δεδοµένου ότι οι πτητικές ανόργανες ενώσεις του Hg συγκρα-

τούνται πιο εύκολα σε κάποιες διατάξεις ελέγχου εκποµπών, όπως είναι οι υγροί απο-

κονιωτές (wet-scrubbers), από ότι ο στοιχειακός Hg.  

 

Ως µέταλλο, ο Hg δεν µπορεί να διασπαστεί σε µικρότερα ακίνδυνα συστατι-

κά ενώ µόλις απελευθερωθεί από διάφορες φυσικές πηγές ή ανθρωπογενείς δραστη-

ριότητες και εισέλθει στην βιόσφαιρα, τότε ελέγχεται πια πολύ δύσκολα. Συνεχώς 

κινητοποιείται και ανακυκλώνεται µεταξύ της επιφάνειας της γης και τηs 

ατµόσφαιραs, αλλάζοντας την κατάσταση σθένους του και την χηµική του µορφή 

(Σχήµα 8). Φυσικοί αποδέκτες του στην βιόσφαιρα αποτελούν τα επιφανειακά εδάφη, 

τα νερά και τα ιζήµατα πυθµένα [UNEP, 2002]. Μέσω αυτών εισέρχεται και στην 

τροφική αλυσίδα των ζωντανών οργανισµών, βιοσυσσωρεύεται και καταλήγει στον 

άνθρωπο. 

 
Σχήµα 8: Ο βιογεωχηµικός κύκλος του Hg. (Πηγή: http://www.mercury.utah.gov/atmospheric_transport.htm) 
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1.6 Τοξικότητα και εκτίµηση επικινδυνότητας 
 
 Ένα από τα πρώτα περιστατικά τοξικότητας Hg που έχουν καταγραφεί στην 

ιστορία της ανθρωπότητας αναφέρεται στην αρχαία Κίνα και στον πρώτο της αυτο-

κράτορα, τον Qín Shĭ Huáng Dì (260π.Χ.-210π.Χ.) που σύµφωνα µε την παράδοση 

θάφτηκε σε ένα µνήµα στο οποίο έρεαν ποτάµια ρευστού υδραργύρου πάνω σε ένα 

µοντέλο-µικρογραφία της γης που κυβερνούσε και αναπαριστούσαν όλα τα ποτάµια 

της Κίνας. Ο θάνατός του επήλθε από νεφρική ανεπάρκεια, δηλητηρίαση και εγκεφα-

λικό θάνατο, όταν ήπιε ένα µείγµα υδραργύρου και κονιορτοποιηµένου νεφρίτη που 

υποτίθεται ότι θα του προσέφερε την αιώνια ζωή [Wright, 2001]!  

 

 Σήµερα οι επιστήµονες έχουν καταλήξει ότι η τοξικότητα του Hg εξαρτάται 

άµεσα από την χηµική του µορφή, γι’ αυτό και τα συµπτώµατα ποικίλουν πολύ ανά-

λογα µε την έκθεση ενός οργανισµού σε στοιχειακό Hg, στις ανόργανες ή στις οργα-

νικές ενώσεις του στοιχείου. Ανάλογα ποικίλουν και οι πηγές έκθεσης στις διαφορε-

τικές χηµικές µορφές Hg. Ενώ για τις αλκυλυδραργυρικές ενώσεις, όπως είναι ο µε-

θυλυδράργυρος, η κύρια πηγή έκθεσης είναι η κατανάλωση ψαριών και άλλων θα-

λασσινών, οι σηµαντικότερες πηγές έκθεσης στους ατµούς στοιχειακού Hg και στις 

ανόργανες ενώσεις του στοιχείου είναι τα οδοντιατρικά αµαλγάµατα, οι σπασµένοι 

λαµπτήρες-θερµόµετρα και η χρήση καλλυντικών κρεµών και σαπουνιών αντίστοιχα 

[UNEP, 2002].   

 

Παρόλο που τα συµπτώµατα τοξικότητας Hg εξαρτώνται απ’ την χηµική 

µορφή του στοιχείου, συχνά παρατηρείται κάποιο είδος αλληλοεπικάλυψης των συ-

µπτωµάτων (ιδιαίτερα στα υψηλότερα επίπεδα έκθεσης), όταν οι διάφορες µορφές 

µετατρέπονται ή µετασχηµατίζονται σε άλλες, τόσο µέσα στο περιβάλλον όσο και 

µέσα στο ίδιο το σώµα του εκτιθέµενου οργανισµού [MassDEP, 1996].  

 

Γενικότερα ο Hg είναι τοξικός όταν εισπνέεται, καταπίνεται ή έρχεται σε ε-

παφή µε το δέρµα. Σε χαµηλές συγκεντρώσεις µπορεί να µην επιφέρει προβλήµατα, 

τα σηµάδια όµως της τοξικότητας θα αναπτυχθούν κάποια στιγµή ή θα γίνουν παρα-

τηρήσιµα όσο θα συνεχίζεται η έκθεση. Η τοξικότητα στους ανθρώπους αποδεικνύε-

ται µε την απώλεια της αίσθησης ή το αίσθηµα καψίµατος στα πόδια και τα χέρια, το 

τρέµουλο, την ανάπτυξη ψυχολογικών προβληµάτων, την απώλεια µνήµης, όρασης 
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και ακοής, τους πονοκεφάλους, την αϋπνία, την παράλυση, τις καρδιοαγγειακές πα-

θήσεις, την εκ γενετής δυσµορφία και νοητική στέρηση, τη νεφρική ανεπάρκεια, και 

φυσικά τον θάνατο [UNEP, 2002]. Σύµφωνα µε την ∆ιεθνή Υπηρεσία Έρευνας του 

Καρκίνου τόσο ο µεταλλικός υδράργυρος όσο και οι ανόργανες ενώσεις του δεν θεω-

ρούνται καρκινογόνοι για τους ανθρώπους (οµάδα 3), ενώ αντίθετα ο µεθυλυδράργυ-

ρος θεωρείται πιθανώς καρκινογόνος για τον άνθρωπο (οµάδα 2Β) [IARC, 1993]. 

Αναφέρεται ότι πολλά από τα παραπάνω συµπτώµατα τοξικότητας δεν παρατηρού-

νται µόνο στους ανθρώπους [Clarkson & Magos, 2006, Stern 1993, WHO, 1990, 

ATSDR, 1994] αλλά και στα ζώα [Clarkson & Magos, 2006, Heinz, 1976, Wobeser et 

al., 1976].  

 

 Ο µεθυλυδράργυρος είναι µία πολύ καλά τεκµηριωµένη νευροτοξική ουσία, η 

οποία έχει αποτελέσει αντικείµενο µελέτης πολλών ερευνητών. Τα κύρια χαρακτηρι-

στικά της είναι ο µεγάλος χρόνος ηµι-ζωής και η µεγάλη ικανότητα βιοσυσσώρευσης 

και βιοµεγένθυσης της στους οργανισµούς [UNEP, 2002]. Ως βιοσυσσώρευση (bio-

accumulation) ορίζεται η µακροχρόνια συσσώρευση µετάλλων και άλλων χαρακτη-

ριστικών ουσιών στους οργανισµούς τόσο από βιοτικές (άλλοι οργανισµοί) όσο και 

από αβιοτικές πηγές (έδαφος, αέρας και νερό), ενώ ως βιοµεγένθυση (biomagnifica-

tion) ορίζεται η προοδευτική συσσώρευση στα διαδοχικά τροφικά επίπεδα, µε την 

έννοια του λόγου συγκέντρωσης του υπό προσδιορισµό στοιχείου σε έναν ιστό του 

θηρευτή όταν συγκριθεί µε τον αντίστοιχο ιστό στο θήραµα του [AMAP, 1998]. Έχει 

αποδειχθεί ότι τα ψάρια και άλλοι θαλάσσιοι οργανισµοί αποτελούν την κύρια πηγή 

έκθεσης στον µεθυλυδράργυρο, γι’ αυτό πολλά κράτη και διεθνείς οργανισµοί έχουν 

συγκεντρώσει δεδοµένα για τις συγκεντρώσεις Hg στα ψάρια (Πίνακας Α1, Παράρ-

τηµα Α). Σύµφωνα µε τους ερευνητές, οι συγκεντρώσεις αυτές εξαρτώνται από πολ-

λούς παράγοντες, όπως είναι το pH και το δυναµικό οξειδοαναγωγής του νερού, το 

είδος, την ηλικία και το µέγεθος του ψαριού [UNEP, 2002]. 

 

 Ένα από τα πιο χαρακτηριστικά και τραγικά περιστατικά µαζικής δηλητηρία-

σης από Hg στην ιστορία της ανθρωπότητας συνδέεται µε την περιοχή της Minamata 

Bay, στην Ιαπωνία. Η επιχείρηση Chisso Corporation, µία εταιρεία παραγωγής λιπα-

σµάτων και αργότερα πετροχηµικών προϊόντων, κατηγορήθηκε ότι ρύπαινε την ακτή 

µε διάφορες υδραργυρικές ενώσεις το διάστηµα 1932-1968. Ο µεθυλυδράργυρος 

συσσωρεύτηκε στους θαλάσσιους οργανισµούς της ακτής (~5,6-35,7 ppm Hg) συ-
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µπεριλαµβανοµένων και των ψαριών που ζούσαν εκεί, τα οποία όµως αποτελούσαν 

πρωταρχική πηγή τροφής για τους κατοίκους της περιοχής. Σύµφωνα µε εκτιµήσεις 

πάνω από 3.000 άνθρωποι υπέφεραν από παραµορφώσεις και διάφορα σοβαρά συ-

µπτώµατα τοξικότητας ή πέθαναν από αυτό που αργότερα ονοµάστηκε Minamata 

disease (Σχήµα 9) [Takeuchi, 1975, Tamashiro et al., 1985].  
 

 
Σχήµα 9: ∆ιαµαρτυρόµενοι συγγενείς των θυµάτων της Minamata. (Πηγή: διαδίκτυο)  

 

 Κλείνοντας, αναφέρεται ότι η έρευνα σχετικά µε την θεραπευτική αγωγή για 

την αντιµετώπιση της τοξικότητας Hg είναι αρκετά περιορισµένη. Στα σύγχρονα 

φάρµακα για την αντιµετώπιση της οξείας δηλητηρίασης περιλαµβάνονται διάφορες 

χηλικές ενώσεις, όπως το N-acetyl-D,L-penicillamine (NAP), το British Anti-Lewsite 

(BAL), το 2,3-dimercapto-1-propanesulfonic acid (DMPS) και το dimercaptosuccinic 

acid (DMSA) [Bluhm et al., 1992], ενώ έχει αποδειχθεί ότι και κάποια διατροφικά 

συστατικά µπορούν να µειώσουν (σελήνιο, βιταµίνη Ε, ωµέγα-3 λιπαρά οξέα) ή να 

ενισχύσουν (αλκοόλ) την τοξικότητα του Hg [UNEP, 2002]. 

  

1.7 Χρήσεις και εφαρµογές 
 
 Ο υδράργυρος, γνωστός για τις εξαιρετικές ιδιότητές του εδώ και χιλιάδες 

χρόνια, έχει χρησιµοποιηθεί µαζί µε τις ενώσεις του σε πλήθος προϊόντων και διερ-

γασιών [Goldwater, 1972]. Στη συνέχεια περιγράφονται µερικές από τις πιο σηµαντι-

κές ιστορικές εφαρµογές του, οι οποίες απεικονίζονται στο Σχήµα 10. 

 

 Στην εποχή της αρχαίας Κίνας, πριν 3.000 χρόνια, οι καλλιγράφοι χρησιµο-

ποιούσαν τον πορφυρόχρωµο κινναβαρίτη για να παρασκευάσουν µία κόκκινη χρω-

στική, η οποία αργότερα στα χρόνια της Ρωµαϊκής Αυτοκρατορίας ονοµάστηκε ver-

million.   

 18



 Αργότερα, οι αλχηµιστές χρησιµοποίησαν τον Hg για να µεταστοιχειώσουν ή 

να εξαγνίσουν τα ευτελή µέταλλα σε χρυσό. Θεωρούσαν ότι ο υδράργυρος είναι η 

πρώτη ύλη από την οποία σχηµατίζονται όλα τα µέταλλα και “αλλάζοντας την ποιό-

τητα και την ποσότητα του θείου που εµπεριέχεται σε αυτόν” µπορούσαν να παρα-

χθούν πολλά διαφορετικά µέταλλα. Η ικανότητα µετασχηµατισµού του Hg σε οποιο-

δήποτε µέταλλο βασιζόταν στην “υδραργυρική ποιότητα” των µετάλλων (essentially 

mercurial quality), ενώ δεν είναι τυχαίο ότι και η ινδική λέξη για την αλχηµεία -

“Rasavātam” ή “Rassayana”- σηµαίνει “η µέθοδος του υδραργύρου” [Cox, 1997, 

Stillman, 2003]. 
 

 
Σχήµα 10: Ιστορικές εφαρµογές του Hg και των ενώσεών του. (Πηγή: Clarkson & Magos, 2006) 

 

 Τον 16ο αιώνα και πριν την ανακάλυψη των αντιβιοτικών, συνήθιζαν να ε-

φαρµόζουν τις διάφορες ενώσεις του Hg στην θεραπεία της σύφιλης. ∆εν ήταν λίγες 

οι φορές µάλιστα που τα συµπτώµατα της τοξικότητας από τον υδράργυρο συγχέο-

νταν µε τα συµπτώµατα της σύφιλης που υποτίθεται ότι θεράπευε [Pimple et al., 

2002]. Το “Blue Mass” αντίστοιχα, ένα µικρό χάπι ή σιρόπι µε κύριο συστατικό τον 

Hg, χορηγείτο στις αρχές του 1800 για πλήθος περιπτώσεων, από δυσκοιλιότητα και 

κατάθλιψη, µέχρι πονόδοντους και διαπαιδαγώγηση ατίθασων παιδιών [Mayell, 

2007]! Στον 20ο αιώνα και µε την παρασκευή των πρώτων εµβολίων χρησιµοποιήθη-

κε σαν συντηρητικό σε αυτά µία οργανική ένωση του Hg, το λεγόµενο Thiomersal (ή 

Thimerosal ή mercurothiolate), το οποίο έχει πλέον καταργηθεί σε πολλά κράτη 

[FDA, 2006, Parker et al., 2004]. Αναφέρεται όµως ότι ενώσεις του Hg εξακολου-

θούν να χρησιµοποιούνται σήµερα σαν διουρητικά, τοπικά αντισηπτικά και καθαρτι-
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κά στην παραδοσιακή Κινεζική και Θιβετιανή ιατρική [UNEP, 2008], ενώ στην ∆ύση 

αποσύρονται από την κυκλοφορία ακόµα και τα απλά ιατρικά υδραργυρικά θερµόµε-

τρα και σφυγµοµανόµετρα. 

  

 Το 1558, η ανακάλυψη της διεργασίας patio process για την εξαγωγή του α-

σηµιού από αργυρούχα ορυκτά µε την χρήση του υδραργύρου µετέτρεψε τον Hg σε 

έναν από τους σηµαντικότερους φυσικούς πόρους για την οικονοµία της Ισπανίας και 

των αποικιών της στη Νέα Ήπειρο. Αρχικά όλες οι απαιτούµενες ποσότητες Hg για 

τις αποικίες στην Αµερική τροφοδοτούνταν από τα ορυχεία του Almadén στη Νότια 

Ισπανία [Burkholder & Johnson, 2008]. Γρήγορα όµως ανακαλύφθηκαν κοιτάσµατα 

Hg στο Νέο Κόσµο και περισσότεροι από 100.000 ton Hg εξορύχθηκαν από την πε-

ριοχή της Huancavelica του Περού στη διάρκεια των τριών αιώνων που µεσολάβησαν 

από την ανακάλυψη των εκεί κοιτασµάτων το 1563. Η διεργασία patio process και 

αργότερα η pan amalgamation process συνέχισαν να δηµιουργούν µεγάλες απαιτή-

σεις σε Hg για την διαχείριση των αρχυρούχων ορυκτών µέχρι και τα τέλη του 1800s. 

Σηµειώνεται ότι αντίστοιχες διεργασίες όπως οι: whole ore amalgamation, gravity 

concentration ή “panning” και burning amalgam χρησιµοποιούνται σήµερα και στην 

υδραυλική εξόρυξη του χρυσού. Σε πολλές τέτοιες µονάδες εξόρυξης Au µικρής κλί-

µακας (Artisanal and Small Scale Gold Mining, ASGM), χρησιµοποιούνται παράνο-

µα µεγάλες ποσότητες Hg (Σχήµα 11). Σε αυτές παράγονται περίπου 500-800 τόνοι 

χρυσού ετησίως, ποσότητα που αντιστοιχεί στο 20-30% της συνολικής παγκόσµιας 

παραγωγής, ενώ οι εργαζόµενοι που απασχολούνται σε περισσότερες από 55 χώρες 

στον κόσµο ανέρχονται στα 10-15 εκατοµµύρια [UNEP, 2008]. 

 

 
Σχήµα 11: Νεαρός µεταλλωρύχος προσπαθεί να αποφύγει τους ατµούς που παράγονται όταν καίει αµάλγαµα  

Hg-Au. Τα µέτρα προστασίας στις περισσότερες µονάδες ASGM είναι ανύπαρκτα. (Πηγή: UNEP, 2008) 
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 Από τα µέσα του 18ου έως και τα µέσα του 19ου αιώνα υπήρχε µία διαδικασία 

γνωστή ως “carroting” (carrot = πυρόξανθος), την οποία χρησιµοποιούσαν οι πιλο-

ποιοί για να φτιάξουν καπέλα (felt hats). Τα δέρµατα ζώων βυθίζονταν σε ένα πορτο-

καλόχρωµο διάλυµα νιτρικού υδραργύρου Hg(NO3)2·2H2O που διαχώριζε τη γούνα 

από το δέρµα του ζώου [Lee, 1999]. Το διάλυµα αυτό και οι ατµοί του ήταν εξαιρετι-

κά τοξικοί και η χρήση του συντέλεσε στην χρόνια δηλητηρίαση πολλών επαγγελµα-

τιών καπελάδων. Στα συµπτώµατα συµπεριλαµβάνονταν το τρέµουλο, η συναισθη-

µατική αστάθεια, η αϋπνία, η άνοια και οι παραισθήσεις. Η Υπηρεσία ∆ηµόσιας Υ-

γείας των ΗΠΑ (United States Public Health Service) απαγόρευσε την χρήση του Hg 

στην βιοµηχανία των καπέλων τον ∆εκέµβρη του 1941. Τα ψυχολογικά συµπτώµατα 

που σχετίζονταν µε την δηλητηρίαση Hg φαίνεται ότι ενέπνευσαν και την φράση 

“mad as a hatter”, που στην καθοµιλουµένη χρησιµοποιείται για ανθρώπους που συ-

µπεριφέρονται ανάρµοστα, χωρίς λογική. Μία φράση που έκανε διάσηµο και τον λα-

γό, τον Τρελό Καπελά (Mad Hatter) στην Αλίκη στην Χώρα των Θαυµάτων του 

Lewis Carroll [Waldron, 1983].   

 

 Τον 19ο αιώνα παρασκευάστηκαν και τα πρώτα οδοντιατρικά αµαλγάµατα, 

των οποίων κύριο συστατικό αποτελούσε ο στοιχειακός Hg. Το 1843, η Αµερικανική 

Ένωση των Χειρούργων Οδοντίατρων (American Society of Dental Surgeons) ανη-

συχώντας για την δηλητηρίαση Hg απαίτησε από τα µέλη της να υπογράφουν ένα 

συµφωνητικό ότι δεν θα χρησιµοποιούν αµαλγάµατα υδραργύρου. Το 1859 συστάθη-

κε ο Αµερικανικός Οδοντιατρικός Σύλλογος (American Dental Association), τα µέλη 

του οποίου πίστευαν ότι τα αµαλγάµατα ήταν “ασφαλή και αποτελεσµατικά”. Στην 

έγγραφη δήλωσή τους αναφέρουν χαρακτηριστικά ότι: “η ADA εξακολουθεί να πι-

στεύει ότι τα αµαλγάµατα είναι µία πολύτιµη, βιώσιµη και ασφαλής επιλογή για τους 

ασθενείς” [ADA, 2009]. Το 1993, η United States Public Health Service ανέφερε ότι 

“τα αµαλγάµατα απελευθερώνουν µικρές ποσότητες ατµών Hg, τέτοιες που να µην 

παρατηρείται ότι προκαλούν οποιεσδήποτε… αρνητικές επιπτώσεις στην υγεία”. Α-

κόµα και µέχρι σήµερα βέβαια, οι αντιπαραθέσεις για αυτό το θέµα βρίσκονται σε 

εξέλιξη. Το σίγουρο είναι ότι µόνο το 2005 χρησιµοποιήθηκαν περίπου 240-300 ton 

Hg παγκοσµίως για την παρασκευή οδοντιατρικών αµαλγαµάτων.  

 

 Μία από τις σηµαντικότερες βιοµηχανικές εφαρµογές του Hg στις µέρες µας 

είναι και η παρασκευή χλωρίνης και καυστικής σόδας. Η χλωρίνη παρασκευάζεται 
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από το κοινό χλωριούχο άλας NaCl µε την µέθοδο της ηλεκτρόλυσης που διαχωρίζει 

το µεταλλικό Na από το αέριο Cl. Συνήθως το αλάτι διαλύεται µέσα σε νερό προκει-

µένου να παραχθεί ένα αλατόνερο (brine). Τα παραπροϊόντα οποιασδήποτε διεργασί-

ας chlor-alkali είναι το υδρογόνο Η2 και το υδροξείδιο του νατρίου NaOH, γνωστό 

και σαν καυστική σόδα ή αλισίβα. Στα τέλη του 1900s αναπτύχθηκε η λεγόµενη διερ-

γασία του mercury cell process (Castner-Kellner process), όπου το µεταλλικό νάτριο 

δηµιουργούσε ένα αµάλγαµα σε µία κάθοδο φτιαγµένη από υδράργυρο και κατόπιν 

αντιδρούσε µε νερό προκειµένου παραχθεί η καυστική σόδα [Leopold, 2002]. Πολλές 

από τις βιοµηχανικές εκποµπές Hg την εποχή αυτή προέρχονταν από την συγκεκριµέ-

νη διεργασία. Σήµερα οι σύγχρονες µονάδες παραγωγής καυστικής σόδας ισχυρίζο-

νται ότι η παραπάνω διεργασία είναι ασφαλής για το περιβάλλον. Από το 1985 όµως, 

όλες οι νέες µονάδες παραγωγής chlor-alkali στις ΗΠΑ είναι υποχρεωµένες να χρη-

σιµοποιούν νέες ασφαλέστερες τεχνολογίες µεµβρανών ή διαφραγµάτων για την πα-

ραγωγή χλωρίνης.  

 

 Στα σηµαντικότερα υδραργυρικά προϊόντα και εφαρµογές (Σχήµα 12) που 

χρησιµοποιούν τον Hg και τις ενώσεις του περιλαµβάνονται ακόµα [UNEP, 2002]: 1) 

λαµπτήρες ατµών Hg - λαµπτήρες φθορισµού - καθοδικοί σωλήνες, 2) διακόπτες και 

θερµοστάτες Hg, 3) µπαταρίες, 4) θερµόµετρα - µανόµετρα - αντλίες διάχυσης, 5) 

φυτοκτόνα – ζιζανιοκτόνα, 6) χρωστικές και βαφές, 7) συντηρητικά ξύλων, 8) εκρη-

κτικά, 9) απορρυπαντικά, 10) καλλυντικές κρέµες και σαπούνια, 11) χηµικά αντιδρα-

στήρια και πρότυπα ηλεκτροχηµείας, 12) καταλύτες, 13) φακοί Fresnel σε παλιούς 

φάρους [Pearson, 2003], 14) ψυκτικό µέσο σε πυρηνικούς αντιδραστήρες [Hewitt & 

Collier, 2000] και 15) υγρά κάτοπτρα τηλεσκοπίων [Gibson, 1991].  
 

 
Σχήµα 12: Σιντριβάνι από Hg µέσα σε αεροστεγή θάλαµο, στο Ίδρυµα του Juan Miró στην Βαρκελώνη. Έργο του 
Alexander Calder για την συµµετοχή της Ισπανίας στην Παγκόσµια Έκθεση του Παρισιού το 1937. Ο υδράργυρος 

χρησιµοποιείτο για διακοσµητικούς λόγους σε πισίνες στην Ισλαµική Ισπανία.  (Πηγή: διαδίκτυο)   
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1.8 Πηγές υδραργύρου και κύκλος ζωής 
  
 Οι εκποµπές του υδραργύρου στην βιόσφαιρα µπορούν να οµαδοποιηθούν σε 

τέσσερις κατηγορίες [UNEP, 2002, UNEP, 2008]: 

 Φυσικές πηγές - εκποµπές λόγω της φυσικής κινητοποίησης του φυσικώς ευ-

ρισκόµενου Hg στον φλοιό της Γης (ηφαίστεια, γεωθερµικά πεδία, εξαλλοίωση πε-

τρωµάτων) 

 Πρωτογενείς ανθρωπογενείς πηγές - εκποµπές που σχετίζονται µε την κινη-

τοποίηση του Hg που υπάρχει σε εγκλείσµατα στα ορυκτά καύσιµα (γαιάνθρακες, 

φυσικό αέριο, πετρέλαιο) και στις διάφορες ορυκτές πρώτες ύλες (εξόρυξη, επεξερ-

γασία, ανακύκλωση, µεταλλουργία) 

 ∆ευτερογενείς ανθρωπογενείς πηγές - εκποµπές που σχετίζονται µε προϊό-

ντα και διεργασίες που χρησιµοποιούν επί τούτου τον Hg (παρασκευή, χρήση, από-

θεση και αποτέφρωση υδραργυρικών προϊόντων, εφαρµογή στις βιοµηχανίες chlor-

alkali και τσιµέντου, εξόρυξη χρυσού) 

 Επανακινητοποίηση από παρελθούσες δραστηριότητες που είχαν εναποθέσει 

υδράργυρο σε εδάφη, ιζήµατα, νερά, χώρους υγειονοµικής ταφής και σωρούς απορ-

ριµµάτων ή φυσικές επανεκποµπές Hg από καύση βιοµάζας και εξάτµιση επιφανεια-

κών πετρωµάτων. 
 

Στο παρακάτω Σχήµα 13 απεικονίζονται οι τέσσερις κατηγορίες εκποµπών Hg 

στην βιόσφαιρα, ενώ στον Πίνακα Α2 του Παραρτήµατος Α δίνονται εκτιµήσεις για 

την συµµετοχή των φυσικών και ανθρωπογενών πηγών στις συνολικές παγκόσµιες 

εκποµπές του στοιχείου.  
 

 
Σχήµα 13: Οι πηγές υδραργύρου στο οικοσύστηµα. (Πηγή: UNEP, 2008) 
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 Είναι σαφές ότι οι φυσικές εκποµπές υδραργύρου θεωρούνται µέρος του τοπι-

κού και παγκόσµιου περιβαλλοντικού οικοσυστήµατος και ως εκ τούτου δεν µπορούν 

να ελεγχθούν. Επιπλέον είναι δύσκολο να εκτιµηθούν µε ακρίβεια, δεδοµένου ότι µέ-

ρος των εκποµπών από επιφάνειες εδαφών και νερών οφείλονται σε µεγάλο ποσοστό 

στις επανεκποµπές από προηγούµενες εναποθέσεις του στοιχείου (λόγω ανθρωπογε-

νών και φυσικών δραστηριοτήτων) [UNEP, 2002]. Το πιθανότερο είναι, σύµφωνα και 

µε τις περισσότερες µελέτες, ότι οι ανθρωπογενείς δραστηριότητες είναι εκείνες που 

απελευθερώνουν τις µεγαλύτερες ποσότητες Hg στην ατµόσφαιρα, στα νερά και στα 

εδάφη. Μία πρόσφατη έρευνα έδειξε ότι ο τριπλασιασµός του ολικού Hg  στην ατµό-

σφαιρα οφείλεται καθαρά στις ανθρωπογενείς δραστηριότητες [Munthe et al., 2001]. 

Αντίστοιχα δεδοµένα αποδεικνύουν ότι οι ανθρωπογενείς εκποµπές Hg έχουν συντε-

λέσει στην αύξηση των ρυθµών εναπόθεσης του στοιχείου σήµερα κατά 1,5 έως 3 

φορές περισσότερο, κατά µέσο όρο παγκοσµίως, σε σχέση µε τους αντίστοιχους ρυθ-

µούς εναπόθεσης την προ-βιοµηχανική περίοδο. Τα δε τελευταία 200 χρόνια, τόσο 

µέσα όσο και γύρω από τις βιοµηχανικές περιοχές, οι ρυθµοί αυτοί έχουν αυξηθεί από 

2 έως και 10 φορές [UNEP, 2002]. Στους Πίνακες Α3 και Α4 του Παραρτήµατος Α 

δίνονται στοιχεία για τις συνολικές παγκόσµιες εκποµπές Hg από ανθρωπογενείς δρα-

στηριότητες το 2005.  

 

 Το ενθαρρυντικό στην υπόθεση είναι ότι τόσο η παραγωγή-εξόρυξη (Πίνακας 

Α5, Παράρτηµα Α) όσο και η χρήση του Hg σε συγκεκριµένα προϊόντα (Πίνακας Α6, 

Παράρτηµα Α) έχει µειωθεί σηµαντικά τα τελευταία χρόνια, γεγονός που επηρεάζει 

και τις αντίστοιχες ανθρωπογενείς εκποµπές του στοιχείου στο περιβάλλον. Βέβαια, 

είναι δύσκολο να αποφανθεί κανείς για το αν η επί τούτου χρήση του Hg (intentional 

uses) απελευθερώνει µεγαλύτερες ποσότητες στο περιβάλλον, σε σχέση µε τις διερ-

γασίες που κινητοποιούν τα εγκλείσµατα Hg που υπάρχουν σε πολλές πρώτες ύλες 

(mobilisation of mercury impurities). Η βαρύτητα της µίας ή της άλλης κατηγορίας 

ανθρωπογενών εκποµπών µπορεί να διαφέρει από χώρα σε χώρα ή ακόµα και από 

περιοχή σε περιοχή και εξαρτάται από διάφορους παράγοντες (Πίνακας Α7, Παράρ-

τηµα Α) [UNEP, 2002].    

 

Στους Πίνακες Α8, Α9, Α10, Α11 και Α12 του Παραρτήµατος Α δίνονται 

χρήσιµες πληροφορίες για τα επίπεδα εκποµπών Hg στην ατµόσφαιρα, στα νερά και 

στα εδάφη. Σηµειώνεται ότι ο παγκόσµιος κύκλος του στοιχείου στην βιόσφαιρα πε-
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ριλαµβάνει την συνεχή κινητοποίησή του, την εναπόθεση του στα διάφορα περιβαλ-

λοντικά µέσα και την επανακινητοποίησή του ανάλογα µε τις επικρατούσες συνθή-

κες.  

 

 Έρευνες έχουν δείξει ότι η εναπόθεση του ατµοσφαιρικού Hg µπορεί να είναι 

τοπικής, περιφερειακής, ηπειρωτικής ή παγκόσµιας κλίµακας. Αυτό οφείλεται στο ότι 

ο εκπεµπόµενος στοιχειακός Hg µπορεί να µεταφέρεται από τις αέριες µάζες σε πολύ 

µεγάλες αποστάσεις, ενώ οι χρόνοι παραµονής του στην ατµόσφαιρα κυµαίνονται 

από µερικούς µήνες µέχρι περίπου ενάµιση χρόνο [UNEP, 2008]. Αυτό κάνει εφικτή 

την µεταφορά του ακόµα και σε κλίµακα ηµισφαιρίου, έτσι ώστε οι εκποµπές σε µία 

ήπειρο να µπορούν να συνεισφέρουν στην εναπόθεση Hg σε άλλες ηπείρους [UNEP, 

2002]. Για παράδειγµα, ένα µοντέλο διηπειρωτικής µεταφοράς Hg που σχεδιάστηκε 

από το EMEP/MSC-E  υπολόγισε ότι πάνω από το 50% του ανθρωπογενούς Hg που 

εναποτίθεται στη Βόρεια Αµερική προέρχεται από εξωτερικές πηγές που δεν βρίσκο-

νται στην ήπειρο! Παροµοίως, τα ποσοστά για τις «εξωτερικές» πηγές εναπόθεσης 

ανθρωπογενούς Hg στην Ευρώπη και την Ασία εκτιµήθηκαν στο 20% και 15% αντί-

στοιχα [Travnikov and Ryaboshapko, 2002].  

 

1.9 Προέλευση υδραργύρου στα εδάφη 
 
 Μία σηµαντική πηγή Hg για τα εδάφη αποτελούν τα ίδια τα ορυκτά που συν-

θέτουν τα µητρικά πετρώµατα µιας περιοχής. Από την άλλη, η λεγόµενη ατµοσφαιρι-

κή εναπόθεση (atmospheric deposition) είναι µία διεργασία που φαίνεται να συµβάλ-

λει στις ποσότητες Hg που ανιχνεύονται στα επιφανειακά εδάφη, ενώ στην περίπτω-

ση των καλλιεργήσιµων εδαφών, ο υδράργυρος εισέρχεται µε την χρήση λιπασµάτων 

(εµπορικά λιπάσµατα, κοπριές, λύµατα), ασβέστη ή υδραργυρούχων µυκητοκτόνων.  

 

 1.9.1 Μητρικά πετρώµατα 

 Τα τελευταία χρόνια πολλοί επιστήµονες ασχολούνται µε τον υδράργυρο στα 

εδάφη και συγκεκριµένα µε τις περιεκτικότητες των διαφόρων µητρικών πετρωµάτων 

σε Hg. Αυτό είχε σαν αποτέλεσµα να προκύψουν περισσότερα δεδοµένα για το συ-

γκεκριµένο στοιχείο από αντίστοιχα άλλα ιχνοστοιχεία που υπάρχουν εξίσου στα 

διάφορα πετρώµατα σε παρόµοιες συγκεντρώσεις. Είναι πιθανό βέβαια κάποια από 

τα δεδοµένα που υπάρχουν στην βιβλιογραφία να είναι υπερτιµηµένα, ιδιαίτερα αν 
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προέρχονται από παλαιότερες εργασίες. Ωστόσο υπάρχει µία συνέπεια στην εξής ά-

ποψη: η µέση περιεκτικότητα των πετρωµάτων σε Hg είναι συχνά µικρότερη των 30 

ppb, δεδοµένου ότι δεν εµπεριέχονται σε αυτά σηµαντικές ποσότητες οργανικής ύλης. 

 

 Στον Πίνακα Α13 του Παραρτήµατος Α παρατίθενται δεδοµένα από αντιπρο-

σωπευτικές έρευνες που έχουν γίνει για τον προσδιορισµό των επιπέδων Hg σε διά-

φορα πυριγενή και ιζηµατογενή πετρώµατα [Steinnes, 1995]. Στα πυριγενή λοιπόν, τα 

επίπεδα Hg είναι γενικά πολύ χαµηλά και συνήθως ανέρχονται στα 10 ppb. Όσο ανα-

φορά τα ιζηµατογενή, οι ψαµµίτες και οι ασβεστόλιθοι συνήθως περιέχουν ίδια επί-

πεδα Hg µε αυτά που ανιχνεύονται στα πυριγενή πετρώµατα, ενώ οι σχιστόλιθοι φαί-

νεται να καλύπτουν µεγαλύτερο εύρος τιµών Hg. Αυτό ίσως οφείλεται στο κυµαινό-

µενο περιεχόµενο των διαφόρων πετρωµάτων σε οργανική ύλη, παράµετρος που επη-

ρεάζει τα ανιχνεύσιµα ποσοστά Hg [McNeal & Rose, 1974, Cameron & Jonasson, 

1972]. Υπάρχουν ωστόσο και άλλες παράµετροι που επηρεάζουν τα ποσοστά αυτά 

[McNeal & Rose, 1974].  

 

 Τα πετρώµατα που προέρχονται από θραύσµατα ηφαιστείων ή εναποτίθενται 

µέσα σε ηφαιστειακές ζώνες φέρουν συνήθως µεγαλύτερες ποσότητες Hg. Από την 

άλλη, το Eh και το pH ενός περιβάλλοντος ιζηµατογένεσης φαίνεται να επιδρούν εξί-

σου στο κατά πόσο θα σταθεροποιηθούν οι πιθανές διαλυµένες µορφές Hg που µπο-

ρεί να υφίστανται σε ένα τέτοιο περιβάλλον. Η έρευνα έχει δείξει ότι τα πετρώµατα 

που εναποτίθενται σε αναγωγικά περιβάλλοντα, όπως αυτά προσδιορίζονται όχι µόνο 

από την παρουσία οργανικής ύλης αλλά και S, περιέχουν περισσότερο υδράργυρο. Τα 

πετρώµατα όµως που σχηµατίζονται σε οξειδωτικά περιβάλλοντα θα έχουν περισσό-

τερο Hg, µόνο όταν περιέχουν προσφάτως καταβυθισµένα οξείδια Fe και Mn [Stein-

nes, 1995].  

 

 Τέλος, τόσο οι διαγενετικές όσο και οι θερµικές διεργασίες µπορούν να επη-

ρεάσουν σηµαντικά το περιεχόµενο κάποιων πετρωµάτων σε υδράργυρο. Πάντως, 

σύµφωνα και µε τα στοιχεία που παρουσιάζονται παραπάνω, η µέση περιεκτικότητα 

των επιφανειακών πετρωµάτων σε Hg προσεγγίζει περισσότερο τα 20 ppb παρά τα 50 

ή 80 ppb που δίνουν παλαιότερες έρευνες [Bowen, 1979].  
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 1.9.2 Ατµοσφαιρική εναπόθεση 

 Ένα µέρος του υδραργύρου που βρίσκεται στα εδάφη και τα νερά µπορεί σι-

γά-σιγά µέσω βιοχηµικών διεργασιών να µετασχηµατιστεί σε πιο πτητικές µορφές και 

να απελευθερωθεί στην ατµόσφαιρα σαν στοιχειακός υδράργυρος Hg0 ή διµεθυλυ-

δράργυρος (CH3)2Hg [Lindqvist et al., 1984]. Γενικά στην ατµόσφαιρα το µεγαλύτε-

ρο ποσοστό του αέριου υδραργύρου βρίσκεται σε στοιχειακή κατάσταση. Μετρήσεις 

που έχουν πραγµατοποιηθεί πάνω από την Ευρώπη και τον Ατλαντικό ωκεανό έχουν 

δείξει ότι υπολογίσιµες ποσότητες εκπεµπόµενου (CH3)2Hg διασπώνται στην ατµό-

σφαιρα και µετατρέπονται γρήγορα σε στοιχειακό Hg0. Ο δε χρόνος παραµονής του 

στοιχειακού Hg0 στην ατµόσφαιρα µπορεί να διαρκέσει περισσότερο και από έναν 

χρόνο [Lindqvist et al., 1984].   

 

 Ο στοιχειακός υδράργυρος όµως οξειδώνεται στην ατµόσφαιρα και µετατρέ-

πεται σε πιο υδατοδιαλυτές µορφές, οι οποίες «αποµακρύνονται» µέσω της υγρής ή 

ξηρής εναπόθεσης (wet/dry deposition) και καταλήγουν πάλι στα εδάφη και τα νερά. 

Μάλιστα σε βιοµηχανικές περιοχές, διάφοροι αέριοι ρύποι όπως είναι το όζον µπο-

ρούν να επιταχύνουν την δηµιουργία οξειδωµένων µορφών Hg [Iverfeldt & 

Lindqvist, 1986]. Η έκταση της αποµάκρυνσης του Hg από την ατµόσφαιρα µέσω της 

ξηρής εναπόθεσης δεν είναι ακόµα πλήρως κατανοητή [Lindqvist et al., 1984]. Σχετι-

κά µε την υγρή εναπόθεση όµως, υπάρχουν περισσότερα δεδοµένα και µετρήσεις. Ως 

εκ τούτου έχει προσδιοριστεί ότι σε αποµακρυσµένες περιοχές οι τυπικές συγκεντρώ-

σεις καταβυθιζόµενου Hg είναι της τάξεως των 2-10 ng/L, όταν σε πιο ρυπασµένες 

περιοχές είναι ακόµα και πέντε φορές µεγαλύτερες, αν εξαιρεθούν οι εκτάσεις που 

βρίσκονται πολύ κοντά σε βιοµηχανίες που εκπέµπουν Hg. Με µία ετήσια βροχόπτω-

ση 1.000 mm και περιεκτικότητα Hg της τάξεως των 20 ng/L, η υγρή εναπόθεση υ-

πολογίζεται στα 20 µg/m2/yr, µία ποσότητα ελαφρώς µικρότερη των 30-60 µg/m2/yr 

που υπολόγισε ο Andersson για περιοχές υποβάθρου [Andersson, 1979] ή των 30-200 

µg/m2/yr που προσδιορίστηκαν βάσει δεδοµένων για τα έλη τύρφης στην ∆ανία 

(Danish peat bogs) [Lindqvist et al., 1984]. 

 

 Έχει θεωρηθεί ότι το µεγαλύτερο ποσοστό εκπεµπόµενου Hg στην ατµόσφαι-

ρα από ανθρωπογενείς δραστηριότητες βρίσκεται στην στοιχειακή κατάσταση 

[Matheson, 1979]. Ωστόσο αυτό δεν είναι απόλυτα ακριβές στην περίπτωση διεργα-

σιών καύσης σε υψηλές θερµοκρασίες. Ο Brosset προσδιόρισε ένα κλάσµα της τάξε-

 27



ως του 50% από τις συνολικές εκποµπές υδραργύρου σε ένα σταθµό καύσης γαιάν-

θρακα, το οποίο βρισκόταν στην δισθενή µορφή του στοιχείου Hg[II] [Brosset, 1987]. 

Αν ισχύει αυτό, τότε η εναπόθεση του υδραργύρου από σταθµούς παραγωγής ενέρ-

γειας ή κλιβάνους αποβλήτων ενδέχεται να έχει µεγαλύτερες διαστάσεις σαν φαινό-

µενο από ότι θεωρείτο παλαιότερα. 

 

 Σχετικές µελέτες στην Σκανδιναβία [Håkanson et al., 1990, Steinnes & 

Andersson, 1991] και την Αµερική [Nater & Grigal, 1992] έδειξαν ότι η µεγάλης κλί-

µακας ατµοσφαιρική µεταφορά του Hg από ανθρωπογενείς δραστηριότητες αποτελεί 

σηµαντικότερη πηγή υδραργύρου για τα επιφανειακά εδάφη από ότι εκτιµούσαν πα-

λαιότερα, τουλάχιστον για τα φυσικά εδάφη που είναι πλούσια σε χούµους. Στην 

Σουηδία για παράδειγµα, περισσότερο από το 50% του Hg που υπάρχει στο εδαφικό 

στρώµα mor (mor layer) θεωρείται ότι οφείλεται σε ρύπανση που προέρχεται εν µέρει 

από κάποιες σηµειακές πηγές που βρίσκονται στην ίδια τη χώρα και εν µέρει από πη-

γές που βρίσκονται σε άλλες χώρες της Ευρώπης [Håkanson et al., 1990]. Αυτό απο-

δεικνύει την ικανότητα που έχει το συγκεκριµένο στοιχείο να διαχέεται και να µετα-

φέρεται σε µεγάλες αποστάσεις, δηµιουργώντας έναν πολύ ισχυρό γεωχηµικό κύκλο.  

 

 1.9.3 Προϊόντα βελτίωσης εδαφοκαλλιεργειών 

 Αξιόλογες ποσότητες Hg µπορούν να προστεθούν στις καλλιεργήσιµες εκτά-

σεις γης µέσω των λιπασµάτων, του ασβέστη (lime) και της κοπριάς που χρησιµοποι-

είται από τους καλλιεργητές, κάτι που αποδεικνύουν και τα βιβλιογραφικά δεδοµένα 

που παρουσίασε ο Andersson σε εργασία του [Andersson, 1979]. Τα περισσότερα λι-

πάσµατα που κυκλοφορούν στο εµπόριο συνήθως έχουν περιεκτικότητες Hg κάτω 

των 50 ppb. Ωστόσο τα φωσφορούχα λιπάσµατα έχουν µεγαλύτερα ποσοστά Hg που 

προέρχεται εν µέρει από τα φωσφορικά πετρώµατα που χρησιµοποιούνται για την 

παρασκευή τους και εν µέρει από το H2SO4 που χρησιµοποιείται για την διαλυτοποί-

ησή τους. Τα δείγµατα του ασβέστη συνήθως περιέχουν κάτω από 20 ppb υδραργύ-

ρου, ενώ οι κοπριές φέρουν µεγαλύτερες περιεκτικότητες σε Hg της τάξεως των 100 

ppb.  

 

 Από τις αρχές του 20ου αιώνα, διάφορες ενώσεις του υδραργύρου χρησιµοποι-

ούνταν στην γεωργία σαν µυκητοκτόνα και απολυµαντικά προϊόντα. Την µεγαλύτερη 

εφαρµογή είχαν οι οργανικές υδραργυρικές ενώσεις, ιδιαίτερα την περίοδο 1945-

 28



1970. Οι ποσότητες Hg που χρησιµοποιούνταν άγγιζαν το 1 mg/m2. Ωστόσο επειδή 

αυτό δεν γινόταν όλη την διάρκεια του χρόνου, η µέση περιεκτικότητα των εδαφών 

που καλλιεργούνταν παραδείγµατος χάριν για δηµητριακά δεν ξεπερνούσε τα 100-

200 mg/m2/yr σε υδράργυρο [Andersson, 1979]. Το µέγεθος αυτό είναι της ίδιας τά-

ξης µε την συνολική ποσότητα Hg που υπάρχει ήδη στα πρώτα 20 cm ενός εδάφους 

και είναι σαφώς µεγαλύτερο από αυτό που πιθανόν να προστεθεί µέσω της ατµο-

σφαιρικής καταβύθισης.  

 

 Η λυµατολάσπη που προέρχεται από µονάδες επεξεργασίας υγρών αποβλήτων 

είναι ένα ακόµα προϊόν που συχνά χρησιµοποιείται σαν λίπασµα σε καλλιεργήσιµα 

εδάφη. Παρόλα αυτά η χρήση της απαγορεύεται λόγω του υψηλού περιεχοµένου της 

σε ορισµένα βαρέα µέταλλα, συµπεριλαµβανοµένου και του υδραργύρου. Σύµφωνα 

µε βιβλιογραφικά δεδοµένα, οι λυµατολάσπες περιέχουν τυπικά 5-10 µg/g υδραργύ-

ρου, αν και έχουν ανιχνευτεί συγκεντρώσεις της τάξεως των 100 µg/g ή και περισσό-

τερο [Andersson, 1979]. Πιο πρόσφατες έρευνες επιβεβαιώνουν αυτές τις τιµές [Les-

ter et al., 1983]. Θεωρώντας λοιπόν ότι σε ένα έδαφος χρησιµοποιούνται 5 t/στρέµµα 

λυµατολάσπης, τότε ο προστιθέµενος Hg σε αυτό το έδαφος είναι τυπικά της τάξης 

των 50 mg/m2, µία αξιόλογη επαύξηση, δεδοµένων των κανονικών τιµών υποβάθρου 

[Steinnes, 1995]. 

 

1.10 Χηµική συµπεριφορά υδραργύρου στα εδάφη  
 
 1.10.1 Παρουσία και σταθερότητα των ανόργανων µορφών Hg στα εδάφη 

 Ανάλογα µε τις υπάρχουσες συνθήκες οξειδοαναγωγής, ο υδράργυρος µπορεί 

να υπάρχει σε τρία διαφορετικά σθένη: Hg0, Hg+ και Hg+2. Ο στοιχειακός και ο δι-

σθενής υδράργυρος είναι αυτοί που εµπεριέχονται συνήθως στα εδάφη. Εκτός από το 

δυναµικό οξειδοαναγωγής, υπάρχουν άλλες δύο παράµετροι που προσδιορίζουν όχι 

µόνο τις µορφές Hg (speciation) σε ένα εδαφικό διάλυµα, αλλά και τους χηµικούς 

µετασχηµατισµούς που µπορούν να παρατηρηθούν και δεν είναι άλλοι από το pH και 

την συγκέντρωση Cl- [Steinnes, 1995]. Σηµειώνεται ότι οι µετασχηµατισµοί αφορούν 

όχι µόνο το σύνολο των χηµικών αντιδράσεων αλλά και τα αποτελέσµατα της όποιας 

µικροβιακής δραστηριότητας. Η γνώση λοιπόν των µορφών υδραργύρου και των α-

ντιδράσεων µετασχηµατισµού βοηθάει τους επιστήµονες να κατανοήσουν και να ερ-

µηνεύσουν την συγκράτηση και την κινητικότητα του συγκεκριµένου στοιχείου από 
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τα εδάφη, την ισορροπία µεταξύ των διαφόρων στερεών φάσεων και του εδαφικού 

διαλύµατος και την τελική βιοδιαθεσιµότητα στα φυτά.  

 

 Εξαιτίας της ισχυρής του ικανότητας να σχηµατίζει σύµπλοκα, ο δισθενής υ-

δράργυρος ανιχνεύεται σπάνια σαν ελεύθερο ιόν σε φυσιολογικές συνθήκες. Σε όξινα 

διαλύµατα και σε δυναµικό οξειδοαναγωγής πάνω από 0,4 V το δισθενές ιόν είναι 

σταθερό και υπάρχει σαν σύµπλοκο HgCl2. Σε αλκαλικά διαλύµατα µε pH>7, ο δι-

σθενής υδράργυρος υπάρχει σαν Hg(OH)2. Αναφέρεται ότι ο Hg+2 µπορεί να σχηµα-

τίσει σύµπλοκα και µε την χουµική ύλη, ωστόσο ο χαρακτήρας αυτών των ενώσεων 

δεν είναι ακόµα πλήρως γνωστός [Steinnes, 1995].   

 

 Ο υδράργυρος είναι γνωστός για την ικανότητά του να σχηµατίζει ισχυρούς 

δεσµούς µε το θείο. Κάτω από ισχυρά αναγωγικές συνθήκες και παρουσία H2S ή HS- 

ο στοιχειακός υδράργυρος είναι πολύ σταθερός. Όσο αυξάνεται όµως το δυναµικό 

οξειδοαναγωγής αρχίζει να καθιζάνει HgS, ενώ σε ισχυρά αλκαλικά εδάφη σχηµατί-

ζεται το ευδιάλυτο ιόν HgS2
-2. Οποιαδήποτε επιπλέον αύξηση στο δυναµικό οξειδοα-

ναγωγής προκαλεί οξείδωση των σουλφιδίων (sulphide) σε θειϊκά άλατα (sulphate), 

αν και στο σηµείο αυτό το δυναµικό δεν είναι ακόµα αρκετά υψηλό ώστε να αποτρέ-

ψει την αναγωγή του στοιχείου στην στοιχειακή του κατάσταση Hg0. Μόνο µία επι-

πλέον αύξηση του δυναµικού οξειδοαναγωγής στα επίπεδα που υπάρχουν συνήθως 

στα επιφανειακά εδάφη θα µετασχηµατίσει τελικά τον υδράργυρο στην δισθενή του 

µορφή Hg+2. Ο Andersson έχει περιγράψει µε αρκετές λεπτοµέρειες την φυσικοχη-

µεία του Hg στα υδατικά διαλύµατα [Andersson, 1979].  

 

 Έχει διαπιστωθεί ότι µόνο ένα πολύ µικρό κλάσµα του δισθενούς Hg+2 εντο-

πίζεται σε ένα εδαφικό διάλυµα, καθότι το µεγαλύτερο µέρος του είναι είτε δεσµευ-

µένο σε ορυκτά του εδάφους είτε προσροφηµένο σε διάφορες στερεές επιφάνειες, ορ-

γανικές ή ανόργανες. ∆εδοµένου ότι το HgCl2 δεν συγκρατείται τόσο ισχυρά από την 

ορυκτή ύλη, έχει προκύψει ότι ο δισθενής Hg+2 µάλλον «ελκύεται» περισσότερο από 

την οργανική ύλη στα όξινα εδάφη, ενώ στα ουδέτερα και ελαφρώς αλκαλικά εδάφη 

τα ορυκτά φαίνεται να είναι εξίσου «ενεργά». Ο Schuster έχει πραγµατοποιήσει µία 

συνολική επισκόπηση στην βιβλιογραφία σχετικά µε την συµπεριφορά του υδραργύ-

ρου στα εδάφη, δίνοντας ιδιαίτερη έµφαση στις διεργασίες συµπλοκοποίησης και 

προσρόφησης [Schuster, 1991]. 
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 1.10.2 Εξάτµιση Hg από τα εδάφη 

 Πολλοί ερευνητές έχουν παρατηρήσει ότι ο Hg που προστίθεται στα εδάφη µε 

την µορφή ανόργανων αλάτων συχνά αποδεσµεύεται και χάνεται [Frear & Dills, 

1967, Gilmour & Miller, 1973, Rogers & McFarlane, 1979]. Η πτητικότητα του Hg 

αυξάνεται και λόγω της δράσης διαφόρων µικροοργανισµών [Rogers & McFarlane, 

1979], αν και έχουν παρατηρηθεί σηµαντικές απώλειες Hg ακόµα και σε αποστειρω-

µένα εδάφη [Frear & Dills, 1967]. Οι συγκεκριµένες µελέτες βέβαια αφορούν συγκε-

ντρώσεις Hg πολύ µεγαλύτερες από τις φυσικώς ευρισκόµενες στα εδάφη, εποµένως 

είναι δύσκολο να εκτιµηθεί ο ρόλος των συγκεκριµένων αντιδράσεων και διεργασιών 

στον γεωχηµικό κύκλο του στοιχείου στις συνήθεις συνθήκες [Andersson, 1979].  

 

 Κάποια από τα πειραµατικά αποτελέσµατα φαίνεται να αντικρούονται, σχετι-

κά µε την επίδραση που έχει το pH και η οργανική ύλη στην αύξηση της πτητικότη-

τας του Hg [Steinnes, 1995].  Όσον αφορά τα εδάφη µε µικρή περιεκτικότητα σε αρ-

γιλικά και χούµους, παρατηρήθηκε µεγαλύτερη πτητικότητα Hg στα ουδέτερα από 

ότι στα όξινα εδάφη. Το αντίθετο ίσχυσε στην περίπτωση εδαφών µε µεγαλύτερη πε-

ριεκτικότητα σε χούµους (~ 4-5%) και αργιλικά (~ 15-17%), όπου η πτητικότητα α-

ποδείχθηκε εντονότερη στα όξινα από ότι στα ουδέτερα εδάφη. Σε ένα όξινο έδαφος, 

µεγαλύτερη περιεκτικότητα σε χούµους αποτρέπει την εξάτµιση του Hg -για επίπεδα 

της τάξεως του 1 µg/g- από το επιφανειακό στρώµα. Για επίπεδα της τάξεως των 50 

µg/g Hg, η απώλεια είναι µεγαλύτερη όσο αυξάνεται το περιεχόµενο σε χούµους. Μία 

πιθανή ερµηνεία είναι η εξής [Andersson, 1979]: για µικρότερες συγκεντρώσεις Hg 

το χούµους ενός εδάφους επιδεικνύει επαρκή συµπλοκοποιητική ικανότητα (sufficient 

complexing capacity), εποµένως το κλάσµα του Hg που δεν θα δεσµευτεί και θα ει-

σχωρήσει στο εδαφικό διάλυµα και θα συµµετάσχει στις διεργασίες της αναγωγής και 

εξάτµισης είναι πολύ µικρό. Όταν όµως η συγκέντρωση του Hg σε ένα έδαφος είναι 

πολύ µεγαλύτερη, τότε ένα σηµαντικό κλάσµα του θα κατανεµηθεί στο εδαφικό διά-

λυµα και τελικά θα χαθεί, θα εξατµιστεί µε την αναγωγή.  

 

 Υπό κανονικές συνθήκες, η απελευθέρωση στοιχειακού Hg0 και κάποιων άλ-

λων πτητικών ενώσεων Hg από τα εδάφη είναι προφανώς πολύ σηµαντική για τον 

περιβαλλοντικό γεωχηµικό κύκλο του στοιχείου. Είναι γεγονός ότι εξαιρετικά υψηλές 

τιµές Hg0 στον ατµοσφαιρικό αέρα ανιχνεύονται συνήθως κοντά σε περιοχές µε πε-

τρώµατα που φέρουν υδράργυρο. Επίσης έχει διαπιστωθεί ότι η µείωση του Hg στον 
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ορίζοντα Α των φυσικών εδαφών, σε σχέση µε τις περιεκτικότητες των βαθύτερων 

οριζόντων, µάλλον οφείλεται σε διεργασίες εξάτµισης [Dudas & Pawluk, 1976]. Πει-

ράµατα θέρµανσης σε κάποια από αυτά τα εδάφη, µε χαµηλά ποσοστά Hg, έδειξαν 

ότι οι απώλειες λόγω εξάτµισης µπορούν να καταγραφούν ακόµα και από τους 50οC. 

Από την άλλη, αντίστοιχα πειράµατα µε ραδιο-ιχνηλάτες (radiotracer experiments) 

απέδειξαν την ρόφηση ατµών Hg0 από τα φυσικά επιφανειακά εδάφη [Landa, 1978]. 

Η πλειοψηφία του ροφηµένου Hg φάνηκε να εξατµίζεται στους 100-200οC, ενώ πει-

ράµατα εκχύλισης µε διάφορα αντιδραστήρια υπέδειξαν ότι το κύριο µέρος του ιχνη-

λάτη υφίστατο σαν οργανική ένωση του Hg µέσα στο έδαφος. 

 

 1.10.3 Εκχύλιση Hg από τα εδάφη 

 Η ισχυρή ικανότητα των εδαφών να δεσµεύουν τις ενώσεις του δισθενούς 

Hg+2 ερµηνεύει το γιατί η αποµάκρυνση του υδραργύρου από τα εδάφη µέσω της εκ-

χύλισης είναι συνήθως µηδαµινή [Gilmour & Miller, 1973, Hogg et al., 1978, Loden-

ius et al., 1987]. Οι Hogg et al. πραγµατοποίησαν ένα πείραµα εφαρµόζοντας ραδιε-

νεργώς χαρακτηρισµένες ενώσεις Hg σε στήλες εδάφους, οι οποίες στην συνέχεια 

αναµίχθηκαν µε συγκεκριµένη ποσότητα λυµατολάσπης. Τα αποτελέσµατα έδειξαν 

ότι ούτε το HgCl2, ούτε το χλωρίδιο του µεθυλυδραγύρου ή το phenyl mercuric ace-

tate βρέθηκαν σε µετρήσιµες συγκεντρώσεις κάτω από τα 20 cm βάθους στα εδάφη 

[Hogg et al., 1978]. Οι Lodenius et al. µελέτησαν την εκχύλιση δισθενούς Hg+2 σε 

λυσίµετρα τύρφης (peat lysimeters) και διαπίστωσαν ότι η προσθήκη χλωριδίου, λι-

πάσµατος ή αποστειρωτικού δεν είχε καµία επίδραση στην εκχύλιση του υδραργύρου. 

Η µόνη διεργασία που φάνηκε να είχε κάποια επίδραση ήταν η ξήρανση της στήλης, 

η οποία συντέλεσε στην δηµιουργία «ρωγµών» που προφανώς επέτρεψαν στον υ-

δράργυρο που είχε δεσµευτεί στα χουµικά κολλοειδή να εκχυλιστεί [Lodenius et al., 

1987].  

 

 Παρόµοια µεταφορά Hg θα µπορούσε να παρατηρηθεί σε στρώµατα επιφα-

νειακών εδαφών κατά τις περιόδους έντονων επιφανειακών απορροών. Η ετήσια µε-

ταφορά Hg στα χουµικά κολλοειδή εδαφικών υλικών που προέρχονται από δάση, σε 

λίµνες της Σουηδίας, έχει εκτιµηθεί ότι είναι λιγότερο από 1% της συνολικής ποσότη-

τας Hg που εµπεριέχεται στο χουµικό στρώµα των εδαφών [Steinnes, 1995].  
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1.10.4 Συγκράτηση του Hg στο εδαφικό υλικό 

 Οι διεργασίες προσρόφησης είναι εκείνες που προφανώς προσδιορίζουν την 

διατήρηση και συγκράτηση των ενώσεων Hg στα εδάφη. Η προσρόφηση όµως εξαρ-

τάται από έναν αριθµό παραγόντων, όπως είναι: α) η χηµική µορφή του εισερχόµενου 

υδραργύρου, β) η κατανοµή µεγέθους κόκκων του εδάφους, γ) η φύση και η ποσότη-

τα των ανόργανων και οργανικών κολλοειδών του εδάφους, δ) το εδαφικό pH και ε) 

το δυναµικό οξειδοαναγωγής [Steinnes, 1995].  

 

 Η συγκράτηση του δισθενούς Hg+2 σε ένα έδαφος µπορεί να ερµηνευτεί σαν 

αποτέλεσµα αντίδρασης ιοντοανταλλαγής. Το πιο πιθανό όµως είναι η συγκράτηση 

να οφείλεται σε άλλους ισχυρότερους δεσµούς που διαµορφώνονται σε µεγαλύτερη 

έκταση και αφορούν τα hydroxoligands στην περίπτωση των sesquioxides ή διάφο-

ρους άλλους υποκαταστάτες-ligands στην περίπτωση των χουµικών συστατικών. Ό-

σον αφορά την συγκράτηση του ανόργανου Hg στις ουδέτερες συνθήκες έχει παρα-

τηρηθεί η εξής ακολουθία: Al(OH)3 < καολινίτης < µοντµοριλλονίτης < ιλλιτικό αρ-

γιλικό έδαφος < λατεριτικό έδαφος < οργανικά εδάφη < Fe2O3.x nH2O [Steinnes, 

1995]. Σε pH<5,5 όπου ο HgCl2 βρίσκεται εν διαλύσει, η ρόφηση οφείλεται κυρίως 

στην οργανική ύλη του εδάφους, ενώ η συγκράτηση του υδραργύρου αρχίζει να µει-

ώνεται σηµαντικά µόνο όταν το pH γίνει µικρότερο του 4. Στα ουδέτερα εδάφη 

(pH>5,5), η προσρόφηση του δισθενούς Hg+2 οφείλεται περισσότερο στα οξείδια σι-

δήρου και στα αργιλικά ορυκτά. Η µέγιστη προσρόφηση παρατηρείται γύρω στο pH 

7, όπου η κύρια µορφή υδραργύρου είναι το HgOHCl [Andersson, 1979].  

 

 Αναφέρεται ότι και οι οργανικές ενώσεις του υδραργύρου, όπως είναι το me-

thylmercuric chloride και το phenylmercuric acetate, προσροφώνται ισχυρά στα εδά-

φη όταν το pH είναι ουδέτερο [Hogg et al., 1978]. Τέλος έχει παρατηρηθεί ότι τα αρ-

γιλικά ορυκτά επιδεικνύουν πολύ καλή δεσµευτική ικανότητα, µόνο όµως σε ένα 

στενό εύρος τιµών pH και εφόσον οι υπάρχουσες ενώσεις Hg βρίσκονται σε πολύ µι-

κρές συγκεντρώσεις [Steinnes, 1995]. 

 

 1.10.5 Μεθυλοποίηση του Hg στα εδάφη 

 Η παρατήρηση ότι συγκεκριµένοι µικροοργανισµοί σε φυσικά ιζήµατα λιµνών 

µπορούσαν να µεθυλοποιήσουν τον υδράργυρο [Jensen & Jernelöv, 1969] οδήγησε 

σε έναν µεγάλο αριθµό µελετών οι οποίες επαλήθευσαν την παραγωγή µεθυλικού και 
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διµεθυλικού υδραργύρου στα διάφορα υδάτινα και εδαφικά περιβάλλοντα. Ο Adriano 

έχει πραγµατοποιήσει µία σηµαντική βιβλιογραφική ανασκόπηση σχετικά µε την µε-

θυλοποίηση του Hg στα εδάφη [Adriano, 1986]. Φαίνεται ότι ο µεθυλικός Hg µπορεί 

να σχηµατιστεί στα εδάφη κάτω από µία ποικιλία συνθηκών, συµπεριλαµβανοµένης 

και της καθαρής αβιοτικής µεθυλοποίησης [Rogers, 1977], η οποία σχετίζεται µε το 

κλάσµα των φουλβικών οξέων ενός εδάφους. Ο Westling µελετώντας διαφορετικές 

µορφές Hg στις απορροές τυρφώνων (peatland) στη νότια και κεντρική Σουηδία δια-

πίστωσε µεγαλύτερη αναλογία µεθυλυδραργύρου στα στραγγισµένα τέλµατα-drained 

mires (3,5-14,2%) από ότι στα µη αποστραγγισµένα τέλµατα-undrained mires (2,0-

5,7%) [Westling, 1991]. 

 

 1.10.6 Συγκέντρωση και κατανοµή του Hg στα εδάφη 

 Στα περισσότερα εδάφη και ιδιαίτερα στα µη ρυπασµένα, η περιεκτικότητα σε 

Hg κυµαίνεται ανάλογα µε το βάθος δειγµατοληψίας. Η τακτική που ακολουθείται 

στα καλλιεργήσιµα εδάφη οµογενοποιεί το ανώτερο εδαφικό στρώµα (0-20 cm). Ε-

ποµένως η σύγκριση δεδοµένων από καλλιεργήσιµα και µη-καλλιεργήσιµα εδάφη 

είναι ανέφικτη εκτός και αν χρησιµοποιηθούν οµογενοποιηµένα δείγµατα από ίδια 

βάθη δειγµατοληψίας. Αν συγκρίνονται όµως µη-ρυπασµένα, παρθένα εδάφη µεταξύ 

τους θα πρέπει απλώς να χρησιµοποιηθούν ίδια βάθη δειγµατοληψίας ή ίδιοι εδαφικοί 

ορίζοντες [Andersson, 1979].  

 

 Στους Πίνακες Α14 και Α15 του Παραρτήµατος Α δίνονται κάποια επιλεγµέ-

να βιβλιογραφικά δεδοµένα για τυπικές συγκεντρώσεις Hg µη ρυπασµένων εδαφών. 

Κάποιες από τις µελέτες του Πίνακα Α14 συµπεριλαµβάνουν καλλιεργήσιµα εδάφη 

που πιθανόν να έχουν επεξεργαστεί µε οργανικά υδραργυρικά προϊόντα. Σε γενικές 

γραµµές όµως, τα δεδοµένα του Πίνακα είναι αντιπροσωπευτικά για περιοχές που δεν 

έχουν επηρεαστεί από ανθρωπογενείς δραστηριότητες που θα ενίσχυαν τα επίπεδα Hg 

στα επιφανειακά εδάφη.  

 

 Τα οργανικά εδάφη συνήθως έχουν υψηλότερες περιεκτικότητες σε Hg από 

ότι τα ανόργανα εδάφη  [John et al., 1975, Frank et al., 1971]. Οι Låg και Steinness 

παρατήρησαν µία µεγάλη συσχέτιση ανάµεσα στον υδράργυρο και την οργανική ύλη 

στο ανώτερο στρώµα εδαφών από δασικές περιοχές [Läg & Steinnes, 1978a]. Ο 

Andersson χρησιµοποιώντας προφίλ µη ρυπασµένων εδαφών συµπέρανε ότι η συσχέ-
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τιση ανάµεσα στον υδράργυρο και την οργανική ύλη των όξινων εδαφών είναι πολύ 

µεγάλη, ενώ στα ουδέτερα εδάφη (pH>6) που κυριαρχούν οι ενώσεις του HgOHCl 

και του Hg(OH)2 από το HgCl2, ο υδράργυρος φαίνεται να σχετίζεται περισσότερο µε 

τον σίδηρο από ότι µε την οργανική ύλη [Steinnes, 1995]. Είναι πιθανό η σαφώς µε-

γαλύτερη περιεκτικότητα Hg που ανιχνεύτηκε στα εδάφη των Ανατολικών Πολιτειών 

της Αµερικής, σε σύγκριση µε τα εδάφη στις ∆υτικές Πολιτείες, να οφείλεται σε δια-

φορές στην οργανική ύλη των εδαφών [Shacklette et al., 1971].  

 

 Σε κάποιες µελέτες, όπως αυτή των Dudas και Pawluk σε chernozemic και 

luvisolic εδάφη από την Αλµπέρτα του Καναδά, ο υδράργυρος ήταν λιγότερος στο 

επιφανειακό στρώµα του εδάφους από ότι στους βαθύτερους ορίζοντες [Dudas & 

Pawluk, 1976]. Η τάση αυτή είναι αναµενόµενη στα εδάφη εκείνα µε µικρή περιεκτι-

κότητα σε οργανική ύλη και pH>6. Παρόλα αυτά, οι McKeague και Kloosterman 

πραγµατοποιώντας µία εκτεταµένη έρευνα σε παρθένα εδάφη από ολόκληρο τον Κα-

ναδά παρατήρησαν ότι σε περισσότερα από τα µισά δείγµατα, ιδιαίτερα στα podzolic 

και greysolic εδάφη, οι µεγαλύτερες περιεκτικότητες υδραργύρου ανιχνεύονταν στα 

επιφανειακά στρώµατα και όχι στους βαθύτερους ορίζοντες [McKeague & Klooster-

man, 1974].  

 

 Στα καλλιεργήσιµα εδάφη, τα επίπεδα Hg είναι σχετικά σταθερά µέσα στο 

αρόσιµο στρώµα (plough layer). Κάτω από αυτό το στρώµα παρατηρείται µία βαθ-

µιαία ελάττωση προς τους βαθύτερους ορίζοντες µέχρι τις τιµές υποβάθρου των µη-

τρικών πετρωµάτων [Andersson, 1979, Whitby et al., 1978]. Σε κάποιες περιπτώσεις 

µπορεί τα επίπεδα Hg στο επιφανειακό στρώµα να είναι παρόµοια µε εκείνα του υπε-

δάφους [Mills & Zwarich, 1975]. 

 

 Τα έλη τύρφης (ombrotrophic peat bogs) είναι ιδανικά για την µελέτη της µε-

ταφοράς του Hg ανάµεσα στην ατµόσφαιρα και τα οργανικά εδάφη που είναι καθ’ 

όλα ανεξάρτητα από το υποκείµενο ανόργανο υλικό [Glooschenko & Capoblanko, 

1982]. Από µία ερευνητική πυρηνοληψία που πραγµατοποιήθηκε σε είκοσι διαφορε-

τικούς τυρφώνες στη Νορβηγία προέκυψε ότι τα επιφανειακά στρώµατα είχαν σταθε-

ρά πολύ υψηλότερη περιεκτικότητα σε Hg από αυτό που ανιχνεύθηκε σε βάθος 50 cm 

[Steinnes, 1995]. Αυτό βέβαια δεν είναι ξεκάθαρο αν οφείλεται σε πρόσφατες αυξή-

σεις στην ατµοσφαιρική κατακρήµνιση Hg ή σε µία φυσική ανακατανοµή του Hg µέ-
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σα στο προφίλ της τύρφης. Παρατηρήθηκε ωστόσο ότι οι επιφανειακοί τυρφώνες στις 

νοτιότερες περιοχές της χώρας ήταν πιο «εµπλουτισµένοι» σε υδράργυρο από αυτούς 

στις πιο βόρειες περιοχές. Σηµειώνεται βέβαια ότι στον πιο ανεπτυγµένο νότο υπάρ-

χει µεγαλύτερη παραγωγή και µεταφορά ρύπων στην ατµόσφαιρα, γεγονός που απο-

δεικνύει ότι η επιφανειακή συσσώρευση Hg οφείλεται κατά βάση σε ανθρωπογενείς 

δραστηριότητες. Παρόµοια αποτελέσµατα αναφέρουν και οι Jensen και Jensen στην 

µελέτη τους πάνω σε χρονολογηµένα καρότα τύρφης (dated peat cores) από τέλµατα 

στην Σκανδιναβία [Jensen & Jensen, 1991]. 

 

 1.10.7 Ο Hg στο σύστηµα εδάφους-φυτών 

 Η πρόσληψη του υδραργύρου από τα φυτά έχει αποτελέσει πολλές φορές α-

ντικείµενο έρευνας [Adriano, 1986, Kaiser and Tölg, 1980]. Οι περισσότερες εργασί-

ες εστιάζουν στις αγροτικές καλλιέργειες κάτω από ελεγχόµενες πειραµατικές συνθή-

κες και ποσότητες Hg πολύ µεγαλύτερες από αυτές που ανιχνεύονται συνήθως σε κα-

νονικές συνθήκες. Γενικότερα, η διαθεσιµότητα του Hg ενός εδάφους στα διάφορα 

φυτά είναι χαµηλή. Έχει παρατηρηθεί µάλιστα ότι ο υδράργυρος συσσωρεύεται στις 

ρίζες των φυτών, γεγονός που αποδεικνύει ότι οι ρίζες λειτουργούν µάλλον σαν ένα 

είδος φράγµατος για τα φυτά [Gracey and Stewart, 1974a, Lindberg et al., 1979].  

 

 Πειράµατα για την πρόσληψη δισθενούς Hg+2 από ένα διάλυµα καλλιέργειας 

(solution culture) σε ανώτερα φυτά έδειξαν την µεταφορά του υδραργύρου στους 

βλαστούς των φυτών, σε επίπεδα µεγαλύτερα του 0,1 mg/kg Hg στο εξωτερικό περί-

βληµά τους [Beauford et al., 1977]. Βέβαια το κλάσµα του υδραργύρου που παρέµει-

νε στις ρίζες ήταν περίπου είκοσι φορές µεγαλύτερο από αυτό που ανιχνεύτηκε στους 

βλαστούς. Οι Lindberg et al. µελέτησαν την πρόσληψη Hg από φυτά σε καλλιεργήσι-

µα εδάφη που βρίσκονταν κοντά σε ένα ορυχείο Hg και βρήκαν ότι η περιεκτικότητα 

υδραργύρου στις ρίζες των φυτών ήταν άµεσα συνδεδεµένη µε το εκχυλιζόµενο µε  

NH4OAc κλάσµα του υδραργύρου στα εδάφη. Από την άλλη, η συγκέντρωση Hg στα 

υπέργεια τµήµατα των φυτών φάνηκε να σχετίζεται περισσότερο µε την πρόσληψη 

ατµών στοιχειακού Hg0 από τα ίδια τα φύλλα των φυτών (foliar uptake). Ο στοιχεια-

κός υδράργυρος είχε προέλθει από την εξάτµιση του Hg που υπήρχε στα εν λόγω ε-

δάφη [Lindberg et al., 1979].  
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 Αρκετοί ερευνητές αναφέρουν ότι οι διάφορες ενώσεις Hg που εφαρµόζονται 

σε κάποια υπέργεια τµήµατα φυτών µπορούν πολύ εύκολα να µεταφερθούν και σε 

άλλα τµήµατα των φυτών [Adriano, 1986]. Ο περιεχόµενος Hg στα φυτά που καλλι-

εργούνται σε σχετικά «καθαρά» εδάφη κυµαίνεται στο ίδιο εύρος µε αυτό των εδα-

φών [Gracey and Stewart, 1974b]. Στην περίπτωση των δηµητριακών, η περιεκτικό-

τητα Hg στον σπόρο (grain) µπορεί να είναι 3-10 φορές µικρότερη από αυτήν στο 

άχυρο (straw). Μία εργασία αναφέρει ακόµα µικρότερες τιµές Hg (~1-2 ppb) στους 

σπόρους κριθαριού και σίτου [Läg and Steinnes, 1978b]. Ακόµα και σε αυτά τα πολύ 

χαµηλά επίπεδα Hg φαίνεται ότι η πρόσληψη ατµών Hg0 από τα φύλλα µπορεί να εί-

ναι πολύ σηµαντική για ένα φυτό.  

 

1.11 Πρακτικές ελέγχου της ρύπανσης και νοµοθεσίες 
 
 Όπως αναφέρθηκε και σε προηγούµενη ενότητα, οι πηγές του Hg στην βιό-

σφαιρα µπορούν να οµαδοποιηθούν σε τέσσερις µεγάλες κατηγορίες. Οι δύο από αυ-

τές τις κατηγορίες, που σχετίζονται µε την φυσική κινητοποίηση και την επανακινη-

τοποίηση του στοιχείου από παλαιότερες δραστηριότητες, δεν είναι απόλυτα κατανο-

ητές και δεν µπορούν να περιοριστούν βάσει συγκεκριµένων µέτρων ελέγχου.  

 

 Οι άλλες δύο κατηγορίες που σχετίζονται µε τις εκποµπές Hg από πρόσφατες 

ανθρωπογενείς δραστηριότητες µπορούν να ελεγχθούν και να περιοριστούν. Για την 

µείωση των εκποµπών αυτών απαιτείται: 

 ελεγχόµενη διαχείριση των πρώτων υλών που περιέχουν εγκλείσµατα Hg 

ή αντικατάστασή τους µε άλλες πρώτες ύλες (αφορά την «ακούσια» χρήση Hg) 

 µειωµένη χρήση του Hg σε προϊόντα ή διεργασίες (αφορά την «εκούσια» 

χρήση Hg). 

 

 Πιο συγκεκριµένα θα πρέπει να περιοριστεί η εξόρυξη Hg και η χρήση πρώ-

των υλών και προϊόντων που δηµιουργούν αυξηµένες εκποµπές Hg, να αντικαταστα-

θούν (ή να µειωθούν) τα προϊόντα, οι διεργασίες και οι πρακτικές που εµπεριέχουν ή 

χρησιµοποιούν Hg µε άλλες εναλλακτικές λύσεις, να ελεγχθούν οι εκποµπές Hg µε 

end-of-pipe τεχνικές και τέλος να υπάρξει ολοκληρωµένο σχέδιο διαχείρισης των α-

ποβλήτων Hg [UNEP, 2002].  
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 Τα δύο πρώτα µέτρα είναι καθαρά «προληπτικά», ενώ τα δύο τελευταία είναι 

«µέτρα ελέγχου». Ανάµεσα στις δύο αυτές κατηγορίες µέτρων υπάρχει ένας µεγάλος 

αριθµός συγκεκριµένων τεχνικών και στρατηγικών για την µείωση των εκποµπών Hg 

στο περιβάλλον (Πίνακας Α16, Παράρτηµα Α). Το κατά πόσο αυτές εφαρµόζονται 

στις διάφορες χώρες εξαρτάται από τις προτεραιότητες των εκάστοτε αρχών, την εκ-

παίδευση και την ενηµέρωση σχετικά µε τους πιθανούς κινδύνους, το νοµικό πλαίσιο, 

το κόστος, τα παρατηρούµενα οφέλη και άλλους παράγοντες [UNEP, 2002].  

 

 Οι σηµαντικές επιπτώσεις του Hg στη δηµόσια υγεία έχουν οδηγήσει στην 

οριοθέτηση επιτρεπτών ορίων στα διάφορα περιβαλλοντικά µέσα (Πίνακας Α17, Πα-

ράρτηµα Α) ή επιτρεπτών ορίων έκθεσης στις διάφορες χηµικές µορφές Hg (Πίνακας 

Α18, Παράρτηµα Α), καθώς επίσης και στην θεσµοθέτηση συγκεκριµένων κανονι-

σµών/νόµων για την βιοµηχανική και εµπορική χρήση του µετάλλου στις διάφορες 

χώρες.  

 

 Για παράδειγµα στις ΗΠΑ, η λεγόµενη Υπηρεσία Περιβαλλοντικής Προστα-

σίας (USEPA) είναι η αρµόδια υπηρεσία για τη νοµοθετική ρύθµιση και τήρηση Ο-

δηγιών, όπως είναι η Clean Air Act, η Clean Water Act, η Resource Conservation and 

Recovery Act και η Safe Drinking Water Act, Οδηγιών που σχετίζονται µε την διαχεί-

ριση της ρύπανσης Hg στην χώρα. Πιο συγκεκριµένα, η Οδηγία Mercury-Containing 

and Rechargeable Battery Management Act του 1996 κατήργησε σταδιακά την χρήση 

του Hg στις µπαταρίες και προώθησε µία αποτελεσµατική και οικονοµικά εφικτή 

δράση για την διάθεση των χρησιµοποιηµένων συσσωρευτών διαφόρων τύπων 

[USEPA, 2008]. Υπολογίστηκε µάλιστα ότι το 1995, η Βόρεια Αµερική συνέβαλε 

στο 11% των συνολικών ανθρωπογενών εκποµπών Hg παγκοσµίως [IJC, 2004].  

 

 Αντίστοιχα στην Ευρωπαϊκή Ένωση, η οδηγία του Restriction of the Use of 

Certain Hazardous Substances in Electrical and Electronic Equipment (RoHS) κα-

ταργεί τον Hg από συγκεκριµένα ηλεκτρικά και ηλεκτρονικά προϊόντα και περιορίζει 

την ποσότητα Hg σε άλλα προϊόντα, σε συγκεντρώσεις µικρότερες των 1.000 mg/kg 

[EC, 2002]. Τον Ιούλιο του 2007, η Ευρωπαϊκή Ένωση απαγόρεψε τον υδράργυρο 

και στις µη-ηλεκτρονικές συσκευές µέτρησης, όπως είναι τα θερµόµετρα και τα βα-

ρόµετρα. Η απαγόρευση αυτή ισχύει µόνο για τις καινούργιες συσκευές και εξαιρεί 

µερικώς τον τοµέα της υγείας, δίνοντας παράλληλα µία περίοδο χάριτος δύο χρόνων 
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στους κατασκευαστές βαροµέτρων [Jones, 2007]. Πιο συγκεκριµένα, η Νορβηγία εί-

ναι η πρώτη χώρα που απαγόρεψε ολοκληρωτικά την χρήση Hg στις βιοµηχανίες της 

καθώς επίσης και την εισαγωγή/εξαγωγή υδραργυρούχων προϊόντων, ήδη από την 

1/1/2008 [EU Business, 2007]. Αυτό οφείλεται σε µία µελέτη του 2002 σχετικά µε τη 

ρύπανση που ανιχνεύτηκε στα ιζήµατα αρκετών λιµνών της χώρας και η οποία οφεί-

λετο προφανώς σε ανθρωπογενείς παράγοντες [Berg et al., 2006]. 

 

 Βέβαια και σε παγκόσµιο επίπεδο φαίνεται να υπάρχει ένα κοινό ενδιαφέρον 

και µία κοινή δράση απέναντι στον υδράργυρο. Το UNEP Global Mercury 

Partnership είναι µία πρωτοβουλία που ξεκίνησε εθελοντικά από κυβερνητικούς, µη-

κυβερνητικούς, δηµόσιους και ιδιωτικούς φορείς των Ενωµένων Εθνών, µε απώτερο 

στόχο την προστασία της δηµόσιας υγείας και του περιβάλλοντος από τις εισροές-

εκποµπές του υδραργύρου και των ενώσεών του στη βιόσφαιρα [UNEP, 2009]. Στο 

πλαίσιο αυτό πραγµατοποιήθηκε και η σύσταση της Global Mercury Partnership 

Advisory Group (Hg PAG), µίας επιστηµονικής οµάδας 25 µελών, η οποία έχει ανα-

λάβει την καθοδήγηση των κρατών σε συγκεκριµένους τοµείς ρύπανσης, όπως είναι 

οι βιοµηχανίες chlor-alkali και οι µονάδες εξόρυξης χρυσού. Σχετικά µε τον χρυσό, η 

Artisanal and Small Scale Gold Mining Partnership (ASGMP) προωθεί πρακτικές 

προκειµένου µέχρι το 2017 να έχουν µειωθούν κατά 50% οι απαιτήσεις σε Hg των 

µονάδων ASGM. Στην πρώτη σύσκεψη της Hg PAG τον Απρίλιο του 2009 στην Γε-

νεύη, πραγµατοποιήθηκε και η παρουσίαση της Zero Mercury Working Group 

(ZMWG), µιας προσωρινής επιτροπής µε αντικείµενο τον εφοδιασµό (supply) και την 

αποθήκευση (storage) του υδραργύρου παγκοσµίως. Στόχος της επιτροπής είναι να 

µειωθεί στο µισό ο εφοδιασµός του Hg παγκοσµίως, µέχρι το 2013 [UNEP, 2009]. Οι 

σχετικές οικονοµικές έρευνες της UNEP είναι απόλυτα σαφείς: για κάθε κιλό Hg που 

«αφαιρείται» µε επιτυχία από το περιβάλλον, το αντίστοιχο κέρδος από τα οφέλη 

στην κοινωνία, στο περιβάλλον και την δηµόσια υγεία ανέρχεται σε παραπάνω από 

12.500$ [UNEP, 2009]! 

 

 Κλείνοντας την ενότητα αυτή, είναι σηµαντικό να αναφερθεί ότι η UNEP έχει 

εκδώσει µία σύνοψη των δράσεων και των νοµοθεσιών που ισχύουν σήµερα για τον 

υδράργυρο σε όλες τις χώρες του κόσµου [UNEP, 2002], ενώ παράλληλα έχει δηµι-

ουργήσει ένα σετ εργαλείων για τον προσδιορισµό και την ποσοτικοποίηση των µελ-

λοντικών εκποµπών Hg στο περιβάλλον [UNEP, 2005]. Επιπλέον έχει συντάξει δύο 
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πολύ χρήσιµους οδηγούς για την µείωση των κατεξοχήν χρήσεων και εκποµπών του 

Hg στην βιόσφαιρα [UNEP, 2006] και την προστασία των διαφόρων πληθυσµιακών 

οµάδων από την έκθεση στο συγκεκριµένο στοιχείο [UNEP/WHO, 2008]. 

 

1.12 Σηµερινή παραγωγή  
 
 Ο υδράργυρος που διατίθεται στην παγκόσµια αγορά προέρχεται από έναν 

µεγάλο αριθµό διαφορετικών πηγών. Σε αυτές περιλαµβάνονται [UNEP, 2002]: 
 

 η εξόρυξη υδραργυρούχων ορυκτών που βρίσκονται στον φλοιό της γης 

• είτε ως κύριο προϊόν της εξορυκτικής δραστηριότητας 

• είτε ως παραπροϊόν της εξόρυξης ή του εξευγενισµού άλλων µετάλλων 

(Zn, Au, Ag) και ορυκτών 

  η επεξεργασία ή δευτερογενής εξόρυξη «εξοφληµένων» µεταλλευµάτων που 

περιέχουν Hg 

 η ανάκτησή του από τον εξευγενισµό του φυσικού αερίου (ως παραπροϊόν) 

 η ανακύκλωσή του από προϊόντα και απόβλητα βιοµηχανικών διεργασιών  

 τα κυβερνητικά αποθέµατα (stocks-inventories) 

 τα ιδιωτικά αποθέµατα βιοµηχανιών (π.χ. chlor-alkali), µέρος των οποίων 

µπορεί να διατεθεί κάποια στιγµή στην αγορά 

 

Αναφέρεται ότι η εξόρυξη των υδραργυρούχων ορυκτών χαρακτηρίζεται σαν 

ανθρωπογενής κινητοποίηση του Hg (human mobilisation), ενώ η ανακύκλωση και 

διάθεσή του από δηµόσια-ιδιωτικά αποθεµατικά χαρακτηρίζεται σαν ανθρωπογενής 

επανακινητοποίηση (anthropogenic re-mobilisation) του Hg που έχει ήδη εξορυχθεί 

από τη γη [UNEP, 2002].  

 

 Παρά την µείωση στην παγκόσµια κατανάλωση Hg, την προσφορά από αντα-

γωνιστικές αγορές και τις χαµηλές τιµές, η εξορυκτική δραστηριότητα για παραγωγή 

Hg παραµένει υψηλή σε πολλές χώρες στον κόσµο. Το 2005 η Κίνα ήταν η πρώτη 

παραγωγός χώρα, καλύπτοντας σχεδόν τα 2/3 της παγκόσµιας παραγωγής του µετάλ-

λου [BGS, 2009], ενώ µαζί µε το Κιργιστάν, την Ισπανία και την Αλγερία αποτελούν 

τις κυρίαρχες παραγωγούς χώρες τα τελευταία χρόνια, µε πολλά από τα µεταλλεία Hg 

να ανήκουν στα ίδια τα κράτη [UNEP, 2002]. Βεβαίως υπάρχουν αναφορές και για 
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µικρής κλίµακας εξορύξεις υδραργύρου στη Ρωσία (Σιβηρία), στην Μογγολία, στο 

Περού και στο Μεξικό. Αυτές οι µονάδες εξόρυξης εξυπηρετούν τοπικές ανάγκες για 

Hg, παραδείγµατος χάρη σε περιπτώσεις µικρής κλίµακας εξόρυξης χρυσού (νόµιµης 

ή παράνοµης). Είναι προφανές ότι η συγκεκριµένη παραγωγή Hg απαιτεί αφενός προ-

σπελάσιµα κοιτάσµατα και αφετέρου φτηνά εργατικά χέρια, προκειµένου να µπορεί 

να ανταγωνιστεί τις χαµηλές τιµές Hg που παρέχει το παγκόσµιο χρηµατιστήριο ε-

µπορευµάτων.  

 

 Μεγάλες ποσότητες Hg έχουν βρεθεί στην αγορά σαν αποτέλεσµα της συνε-

χούς αντικατάστασης και του κλεισίµατος µονάδων παραγωγής chlor-alkali στην Ευ-

ρώπη και σε άλλες περιοχές του κόσµου. Αναλύσεις της αγοράς δείχνουν ότι από τα 

µέσα της δεκαετίας 1990’s έχουν διακινηθεί παγκοσµίως 700-900 τόνοι ανακυκλω-

µένου Hg το χρόνο (ποσότητα που αντιστοιχεί στο 30% της αντίστοιχης πρωτογενούς 

παραγωγής), το µεγαλύτερο µέρος των οποίων έχει προέλθει από εγκαταστάσεις πα-

ραγωγής chlor-alkali [UNEP, 2002]. Η προτίµηση για επαναχρησιµοποίηση και ανα-

κύκλωση του Hg έναντι της εξόρυξης νέων µεταλλευµάτων θεωρείται αµφίσηµη και 

αρκετά πολύπλοκη. Και αυτό γιατί δεδοµένων των κανόνων της αγοράς, η υπέρ-

προσφορά ενός προϊόντος οδηγεί όχι µόνο σε µείωση της τιµής του αλλά επιπλέον 

ενθαρρύνει την συνεχή χρήση του και κατ’ επέκταση την παραγωγή περισσοτέρων 

αποβλήτων.  

 

 Μέσα στην τρέχουσα δεκαετία και στο µέλλον, τεράστιες ποσότητες Hg θα 

διατεθούν στην αγορά από την µετατροπή και το κλείσιµο πολλών βιοµηχανικών µο-

νάδων chlor-alkali που χρησιµοποιούν τον υδράργυρο, σύµφωνα µε το πρόγραµµα 

που έχουν θέσει πολλές Ευρωπαϊκές χώρες για τις συγκεκριµένες βιοµηχανίες πριν το 

2010. Υπολογίζεται ότι µόνο από την Ευρωπαϊκή Ένωση θα διοχετευτούν στην αγο-

ρά περισσότεροι από 13.000 τόνοι επιπρόσθετου Hg, ποσότητα που ισοδυναµεί µε 6-

12 χρόνια πρωτογενούς παραγωγής του µετάλλου. Σαν απάντηση σε αυτόν τον υπερ-

κορεσµό της αγοράς, η Euro Chlor, που αντιπροσωπεύει την Ευρωπαϊκή chlor-alkali 

βιοµηχανία, έχει έρθει σε συµφωνία µε την Miñas de Almadén στην Ισπανία προκει-

µένου η τελευταία να αγοράσει την περίσσεια Hg από τις ∆υτικο-Ευρωπαϊκές βιοµη-

χανίες chlor-alkali και να τις διαθέσει η ίδια στην αγορά στην θέση του µεταλλεύµα-

τος που θα εξόρυζε υπό άλλες συνθήκες από τα µεταλλεία του Almadén. Όλες οι χώ-

ρες-µέλη της Ευρωπαϊκής Ένωσης που ανήκουν στην Euro Chlor έχουν ήδη συµφω-
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νήσει να πουλήσουν την περίσσεια τους σε Hg στο Almadén. Υπάρχουν δε προοπτι-

κές να ακολουθήσουν την συµφωνία αυτή και οι περισσότερες από τις χώρες-

παραγωγούς chlor-alkali της Κεντρικής και Ανατολικής Ευρώπης. Και ενώ η συµφω-

νία αυτή αντικατροπτίζει την υπεύθυνη προσπάθεια που γίνεται από τους συµβαλλό-

µενους για τη διαχείριση της περίσσειας υδραργύρου, είναι πολλοί αυτοί που διατη-

ρούν τις αµφιβολίες τους σχετικά µε το που θα πουληθεί και πως θα χρησιµοποιηθεί 

αυτό το αποθεµατικό [UNEP, 2002].   

 

 Κατά τον ίδιο τρόπο, πολλές είναι οι χώρες και οι κυβερνήσεις που έχουν συ-

γκεντρώσει αποθεµατικά Hg, τα διατηρούν και µπορούν µελλοντικά να τα διαθέσουν 

στην αγορά, εφόσον εγκριθεί από τις σχετικές αρχές. Αυτό ισχύει και στην περίπτωση 

των ΗΠΑ που διατηρούν αποθεµατικό 4.435 τόνων Hg. Η πώληση του κωλυσιεργεί 

από το 1994, δίχως να ληφθούν υπόψη οι εν δυνάµει περιβαλλοντικές και οικονοµι-

κές συνέπειες αυτού του αποθεµατικού. Παλαιότερα, η πώληση κάποιων τέτοιων α-

ποθεµατικών είχε συµβάλλει σηµαντικά στον εφοδιασµό Hg στην εγχώρια αγορά της 

Αµερικής καθώς επίσης και στις εξαγωγές της. Υπολογίζεται ότι οι πωλήσεις της κυ-

βέρνησης των ΗΠΑ, όσον αφορά το αποθεµατικό της χώρας σε Hg, κάλυψε περίπου 

το 97% των εγχώριων απαιτήσεων της αγοράς την περίοδο 1990-1994 [USEPA, 

1997, Maxson and Vonkeman, 1996].  

 

1.13 Μελλοντικές προβλέψεις  
  
 Για την πρόβλεψη των µελλοντικών εκποµπών Hg στην ατµόσφαιρα χρησι-

µοποιούνται δεδοµένα από διάφορους περιφερειακούς και εθνικούς σταθµούς ελέγ-

χου, οι οποίοι είναι διασκορπισµένοι σε διάφορα µέρη του κόσµου. Οι σταθµοί αυτοί 

ανήκουν σε δίκτυα, όπως είναι το Arctic Monitoring and Assessment Programme 

(AMAP), το LRTAP Convention’s European Monitoring and Evaluation Programme 

(EMEP), το Canadian Atmospheric Mercury Measurement Network (CAMNet) και το 

National Atmospheric Deposition Programme (NADP) [UNEP, 2008].  

 

 Οι περισσότεροι σταθµοί ελέγχου εντοπίζονται στην Ευρώπη και στη Β. Αµε-

ρική, ενώ πρόσφατα έχουν τεθεί σε λειτουργία σταθµοί στην Κίνα, στην Ιαπωνία και 
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στη Ν. Κορέα. Στο νότιο ηµισφαίριο υπάρχει µόνο ένας σταθµός ελέγχου στη Ν. Α-

φρική (Σχήµα 14). 
  

 
Σχήµα 14: Σταθµοί και δίκτυα ατµοσφαιρικού ελέγχου των εκποµπών Hg. (Πηγή: UNEP 2008) 

 

 Τα δεδοµένα που συλλέγουν οι σταθµοί αυτοί σχετίζονται µε µετρήσεις αέρι-

ου (gaseous) και ολικού σωµατιδιακού (total particulate) Hg στην ατµόσφαιρα (Σχή-

µα 15). Σε συνδυασµό µε µετρήσεις Hg σε καρότα λιµναίων ιζηµάτων, τύρφης και 

πάγου, οι επιστήµονες µπορούν να εξάγουν χρήσιµα συµπεράσµατα για τα επίπεδα 

υδραργύρου στο παρελθόν και σήµερα και ως εκ τούτου να εκτιµήσουν τις σύγχρονες 

ανθρωπογενείς πηγές του στοιχείου στην βιόσφαιρα. Παράλληλα τους δίνεται η δυ-

νατότητα να κατανοήσουν την δυναµική της µεταφοράς, των µετασχηµατισµών και 

της εναπόθεσης του Hg στην ατµόσφαιρα, σε τοπική, περιφερειακή και παγκόσµια 

κλίµακα και να υπολογίσουν τα επίπεδα των µελλοντικών εκποµπών βάσει µοντέλων 

[UNEP, 2008].  

 

 
Σχήµα 15: ∆ειγµατολήπτης υγρού εναποτιθέµενου Hg στο σταθµό του Sequoia National Park  

Mercury Deposition Network, στην Καλιφόρνια των ΗΠΑ. (Πηγή: UNEP, 2008) 
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 Στον Πίνακα Α19 του Παραρτήµατος Α δίνονται δεδοµένα ατµοσφαιρικών 

εκποµπών Hg ανά ήπειρο και ανά είδος πηγής για το 2005. Στον ίδιο Πίνακα κατα-

γράφονται και οι συνολικές εκποµπές της Ελλάδας και της Κύπρου την χρονιά αυτή.  

 

 Στους Πίνακες Α20, Α21 και Α22 του Παραρτήµατος Α δίνονται οι προβλέ-

ψεις των επιστηµόνων για τις αντίστοιχες συνολικές εκποµπές Hg για το 2020, βάσει 

τριών διαφορετικών σεναρίων (Πίνακας Α23, Παράρτηµα Α). Το σενάριο SQ 

(“status quo” scenario) βασίζεται στην αύξηση της παραγωγικότητας των κρατών 

και των αναγκών τους για Hg και στην διατήρηση των ίδιων πρακτικών ελέγχου εκ-

ποµπών που ισχύουν και σήµερα. Αντίστοιχα, το σενάριο EXEC (“extended emis-

sions control” scenario) προϋποθέτει ότι τα διάφορα κράτη θα εφαρµόσουν εκτενέ-

στερο έλεγχο στις εκποµπές Hg, χρησιµοποιώντας καλύτερες τεχνολογίες ελέγχου. 

Τέλος, το σενάριο MFTR (“maximum feasible technological reduction” scenario) 

υπολογίζει τις ατµοσφαιρικές εκποµπές Hg σύµφωνα µε τις βέλτιστες δυνατές τεχνο-

λογίες ελέγχου των εκποµπών και θεωρώντας τον παράγοντα του κόστους δευτερεύ-

οντα. Και τα τρία σενάρια έχουν προκύψει µέσα από τον συνδυασµό πολλών παραµέ-

τρων όπως είναι η ανάπτυξη της οικονοµίας των κρατών, η εφαρµογή συγκεκριµένων 

τεχνολογιών για την µείωση των εκποµπών Hg και η εφαρµογή συγκεκριµένων νο-

µοθεσιών για τον περιορισµό της χρήσης Hg σε προϊόντα και διεργασίες. Με βάση τα 

παραπάνω έχουν υπολογιστεί και οι αντίστοιχες µελλοντικές εκποµπές Hg στην Ελ-

λάδα και την Κύπρο [UNEP, 2008].  
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Κεφάλαιο 2: 
 

Πειραµατική ∆ιαδικασία 
 
 
 

2.1 ∆ειγµατοληψία και προετοιµασία δειγµάτων 
 
 Για τις ανάγκες της παρούσας διατριβής πραγµατοποιήθηκε δειγµατοληψία 

επιφανειακών εδαφικών υλικών και θαλάσσιων ιζηµάτων από διάφορες περιοχές της 

Ελλάδας. Στόχος ήταν ο προσδιορισµός του συνολικού υδραργύρου σε δείγµατα που 

προέρχονται από θεωρητικά «ρυπασµένες» και «µη ρυπασµένες» (φυσιολογικές τιµές 

υποβάθρου) περιοχές της χώρας, προκειµένου να προσδιοριστεί η ανθρωπογενής 

προέλευση του συγκεκριµένου στοιχείου στις περιοχές ενδιαφέροντος. Η αξιολόγηση 

των αποτελεσµάτων θα δώσει χρήσιµες πληροφορίες σχετικά µε την σοβαρότητα των 

περιβαλλοντικών επιπτώσεων που επιφέρουν οι διάφορες ανθρωπογενείς δραστηριό-

τητες.   

 

 Η δειγµατοληψία που πραγµατοποιήθηκε τα τέλη του καλοκαιριού του 2008 

περιλάµβανε συνολικά 27 αντιπροσωπευτικά δείγµατα από διάφορες περιοχές της 

Κρήτης και της Αττικής (Σχήµα 16).  

 

 
Σχήµα 16: Οι θέσεις δειγµατοληψίας στην Αττική και στην Κρήτη. 
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 Η συλλογή και µεταφορά των δειγµάτων έγινε µε σπάτουλα και σακούλες από 

πλαστικό υλικό, προκειµένου να αποφευχθεί ο κίνδυνος επιµόλυνσης των δειγµάτων. 

Για τα µεν εδάφη χρησιµοποιήθηκε ο ανώτερος επιφανειακός ορίζοντας (~15 cm), 

ενώ για τα θαλάσσια ιζήµατα συλλέχθηκε υλικό µέσα και έξω από το νερό. Όλα τα 

σηµεία δειγµατοληψίας προσδιορίστηκαν γεωγραφικά χρησιµοποιώντας την τεχνολο-

γία του GPS. Τα δείγµατα από την Κρήτη κωδικοποιήθηκαν µε Ai (Ακρωτήρι), Ci 

(Χανιά), Pi (Παλαιόχωρα) και Si (Σούδα) και αυτά από την Αττική µε Li (Λαύριο). 

Στον Πίνακα 1 που ακολουθεί δίνεται µία σύντοµη περιγραφή του είδους των δειγµά-

των και των θέσεων δειγµατοληψίας. 
 
 

Πίνακας 1: ∆είγµατα και θέσεις δειγµατοληψίας. 
 

WGS 84 
Α/Α ∆ΕΙΓΜΑ ΠΕΡΙΓΡΑΦΗ 

λ (east) φ (north) 

1 Α1 Ακρωτήρι - Τερσανάς 
(κοντά στην παραλία) 24ο 03΄ 46΄΄ 70320 35ο 32΄ 54΄΄ 80808 

2 Α2a Ακρωτήρι - Τερσανάς 
( θαλάσσιο ίζηµα) 24ο 04΄ 57΄΄ 94691 35ο 34΄01΄΄ 82673 

3 A2b Ακρωτήρι - Τερσανάς 
(έδαφος) 24ο 04΄ 57΄΄ 94691 35ο 34΄01΄΄ 82673 

4 C1 Χανιά - Κλαδισός 
(θαλάσσιο ίζηµα) 24ο 00΄ 06.00΄΄ 35ο 30΄ 43.00΄΄ 

5 C2a Χανιά - παλιό λιµάνι 
(άµµος από πυθµένα) 24ο 01΄ 22.70΄΄ 35ο 31΄ 10.40΄΄ 

6 C2b Χανιά - παλιό λιµάνι 
(άµµος από ρηχά) 24ο 01΄ 22.70΄΄ 35ο 31΄ 10.40΄΄ 

7 C3a Χανιά - Ταµπακαριά 
(άµµος) 24ο 02΄ 44.40΄΄ 35ο 31΄ 22.30΄΄ 

8 C3b Χανιά - Ταµπακαριά 
(έδαφος) 24ο 02΄ 44.40΄΄ 35ο 31΄ 22.30΄΄ 

9 L1 Λαύριο (απόβλητα Γαλλι-
κής Εταιρείας) 24ο 03΄ 02.10΄΄ 37ο 43΄ 43.50΄΄ 

10 L2 Λαύριο (άµµος από την 
παραλία του Θορικού) 24ο 03΄ 16.00΄΄ 37ο 44΄ 04.50΄΄ 

11 L3 Λαύριο (έδαφος  
από αµπέλι πλησίον ∆ΕΗ) 24ο 03΄ 42.90΄΄ 37ο 44΄ 30.00΄΄ 

12 L4 Λαύριο (άµµος από       
κολπίσκο Θορικού) 24ο 04΄ 29.90΄΄ 37ο 44΄ 40.10΄΄ 

13 L5 Αυλάκι - Πόρτο Ράφτη  
(ίζηµα από λασπόλουτρα) 24ο 02΄ 11.04΄΄ 37ο 52΄ 04.80΄΄ 
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WGS 84 
Α/Α ∆ΕΙΓΜΑ ΠΕΡΙΓΡΑΦΗ 

λ (east) φ (north) 

14 P1a Παλαιόχωρα - Κουντούρα 
(θαλάσσιο ίζηµα) 23ο 37΄ 13.00΄΄ 35ο 13΄ 57.00΄΄ 

15 P1b Παλαιόχωρα - Κουντούρα 
(έδαφος) 23ο 37΄ 13.00΄΄ 35ο 13΄ 57.00΄΄ 

16 P2 Παλαιόχωρα - Κουντούρα 
(κοντά στην ακτή) 23ο 37΄ 36.00΄΄ 35ο 13΄ 58.00΄΄ 

17 P3 Παλαιόχωρα - Βόλακας 
(άµµος) 23ο 40΄ 06.00΄΄ 35ο 14΄ 14.00΄΄ 

18 P4 Παλαιόχωρα - λιµάνι 
(ίζηµα) 23ο 41΄ 00.00΄΄ 35ο 13΄ 49.00΄΄ 

19 S1a Σούδα - παραλία 
(ίζηµα µε φύκια) 24ο 04΄ 10΄΄ 34983 35ο 29΄ 21΄΄ 27389 

20 S1b Σούδα - παραλία 
(έδαφος) 24ο 04΄ 10΄΄ 34983 35ο 29΄ 21΄΄ 27389 

21 S2 Σούδα - λιµάνι 
(ίζηµα πυθµένα) 24ο 04΄ 22΄΄ 22173 35ο 29΄ 26΄΄ 72017 

22 S3a Σούδα - ευρύτερος κόλπος 
(ίζηµα πυθµένα) 24ο 09΄ 26΄΄ 81614 35ο 27΄ 53΄΄ 30155 

23 S3b Σούδα - ευρύτερος κόλπος 
(έδαφος) 24ο 09΄ 26΄΄ 81614 35ο 27΄ 53΄΄ 30155 

24 S4 Μαράθι 
(έδαφος από οικόπεδο) 24ο 10΄ 25.10΄΄ 35ο 30΄ 19.90΄΄ 

25 S5 Μαράθι 
(άµµος από παραλία) 24ο 10΄ 32.40΄΄ 35ο 30΄ 19.90΄΄ 

26 S6a Μαράθι 
(άµµος από κολπίσκο) 24ο 10΄ 37.60΄΄ 35ο 30΄ 17.70΄΄ 

27 S6b Μαράθι 
(έδαφος από κολπίσκο) 24ο 10΄ 37.60΄΄ 35ο 30΄ 17.70΄΄ 

 

 Μετά την ασφαλή µεταφορά των δειγµάτων στο εργαστήριο ακολούθησε η 

σχετική προετοιµασία τους για την διεξαγωγή των απαιτούµενων αναλύσεων. Καταρ-

χήν αποµακρύνθηκαν όλα τα κλαδάκια, οι ρίζες, τα φύλλα και τα κελύφη οστράκων 

που υπήρχαν στα δείγµατα. Κατόπιν έγινε µία πρώτη θραύση των υλικών σε αχάτινο 

γουδί, ακολούθησε η ξήρανσή τους σε φούρνο στους 40 oC για 48 h και στη συνέχεια 

πραγµατοποιήθηκε η λειοτρίβησή τους στους πλανητικούς µύλους του Εργαστηρίου 

Εµπλουτισµού του Τµήµατος Μηχανικών Ορυκτών Πόρων. Τα οµογενοποιηµένα 

πλέον δείγµατα συλλέχθηκαν και φυλάχθηκαν εκ νέου σε πλαστικές αεροστεγείς σα-

κούλες σαν αποθεµατικό υλικό.  
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2.2 Προσδιορισµός ορυκτολογίας µε περιθλασιµετρία κόνε-

ως ακτίνων-Χ (XRD) 
 
 Η ορυκτολογία των δειγµάτων προσδιορίστηκε µε την µέθοδο της Περιθλασι-

µετρίας Κόνεως Ακτίνων-Χ (Powder X-Ray Diffraction, XRD) στη συσκευή D8 Ad-

vance Bruker του Εργαστηρίου Γενικής και Τεχνικής Ορυκτολογίας του Τµήµατος 

Μηχανικών Ορυκτών Πόρων (Σχήµα 17). Η συγκεκριµένη µέθοδος εφαρµόζεται ευ-

ρέως για τον χαρακτηρισµό ανόργανων κρυσταλλικών υλικών, όπως είναι τα πετρώ-

µατα, τα ορυκτά, τα ιζήµατα και άλλα γεωλογικά υλικά. Μπορεί να προσδιορίζει µε 

ακρίβεια το είδος και την αναλογία των κρυσταλλικών φάσεων που εµπεριέχονται σε 

ένα δείγµα, ενώ παράλληλα δίνει πληροφορίες για το βαθµό κρυσταλλικότητας, τον 

προσανατολισµό των κρυστάλλων και το περιεχόµενό των δειγµάτων σε άµορφη φά-

ση.  
 

    
Σχήµα 17: Η συσκευή D8 Advance Bruker. (Πηγή: διαδίκτυο) 

 

 Η κρυσταλλογραφία των ακτίνων-Χ (X-ray crystallography) βασίζεται στο 

φαινόµενο της περίθλασης µιας δέσµης ακτίνων-Χ πάνω σε κρυστάλλους. Ο Bragg 

ερµήνευσε, κατά απλούστερο τρόπο, την περίθλαση των ακτίνων-Χ στους κρυστάλ-

λους σαν ανάκλαση ακτίνων-Χ, οι οποίες προσπίπτουν υπό ορισµένη γωνία στα 

πλεγµατικά επίπεδα του κρυστάλλου [Skoog et al., 1998]. Θεωρείται λοιπόν ότι το 

πλέγµα ενός κρυστάλλου αποτελείται από οµάδες πλεγµατικών επιπέδων τα οποία 

είναι παράλληλα µεταξύ τους και διαδέχεται το ένα το άλλο στην ίδια πάντα απόστα-

ση d. Η ανάκλαση των ακτίνων-Χ στην προκειµένη περίπτωση διαφέρει από την α-

νάκλαση του ορατού φωτός, λόγω της µεγάλης ικανότητας διείσδυσης της προσπί-

πτουσας δέσµης στον κρύσταλλο, η οποία διαπερνά ένα πολύ µεγάλο αριθµό πλεγµα-

τικών επιπέδων προτού απορροφηθεί.  
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 Εάν Ε1, Ε2, Ε3 τα παράλληλα και ισαπέχοντα κατά απόσταση d πλεγµατικά 

επίπεδα ενός κρυστάλλου και Α1, Α2, δύο παράλληλες ακτίνες-Χ µήκους κύµατος λ, 

οι οποίες προσπίπτουν υπό γωνία θ (Σχήµα 18), τότε για τάξη ανάκλασης n θα ισχύει 

η γνωστή εξίσωση του Bragg: 
 

n·λ=2d·ηµθ 
 

 Η µέθοδος της περιθλασιµετρίας ακτίνων-Χ καθιστά δυνατή την απευθείας 

µέτρηση τόσο των γωνιών όσο και των εντάσεων των ανακλάσεων των ακτίνων-Χ 

που προσπίπτουν στα πλεγµατικά επίπεδα hkl διαφόρων d, σε ένα παρασκεύασµα 

κρυσταλλικής κόνεως. Για γνωστά λ και θ, προσδιορίζονται οι ενδοκρυσταλλικές α-

ποστάσεις d και µε τη βοήθεια της βάσης δεδοµένων PDF (Powder Diffraction File) 

γίνεται η ταυτοποίηση όλων των κρυσταλλικών φάσεων που υπάρχουν στο δείγµα 

[Skoog et al., 1998].  
  

 
Σχήµα 18: Ανάκλαση ακτίνων-Χ στα πλεγµατικά επίπεδα ενός κρυστάλλου. (Πηγή: διαδίκτυο) 

 

 Οι βασικές µονάδες που συνθέτουν ένα σύγχρονο περιθλασίµετρο ακτίνων-Χ, 

κάποιες από τις οποίες απεικονίζονται στο Σχήµα 19 που ακολουθεί, είναι η µονάδα 

παραγωγής της υψηλής τάσης, η λυχνία των ακτίνων-Χ, το γωνιόµετρο, ο απαριθµη-

τής των ακτίνων-Χ µε την ηλεκτρονική µονάδα επεξεργασίας και καταγραφής των 

κρούσεων και τέλος η µονάδα του µικροϋπολογιστή µέσω του οποίου καθοδηγείται 

ολόκληρο το σύστηµα και αξιολογούνται τα δεδοµένα που προκύπτουν από την εξέ-

ταση του δείγµατος [Skoog et al, 1998]. 
 

 
Σχήµα 19: Η διάταξη εστιασµού των ακτίνων-Χ. (Πηγή: διαδίκτυο) 
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 Τα προς ανάλυση δείγµατα τοποθετήθηκαν σε µορφή κόνεως µέσα στην κοι-

λότητα µεταλλικών πλακιδίων, σε ποσότητα περίπου 1 g. Τα επίπεδα παρασκευάσµα-

τα που προέκυψαν τοποθετήθηκαν στη συνέχεια στον δειγµατοφορέα του γωνιοµέ-

τρου του περιθλασίµετρου, ο οποίος βρίσκεται σε τέτοια θέση ώστε να παραµένει πά-

ντα στο κέντρο του κύκλου που διαγράφει ο απαριθµητής των ακτίνων-Χ. Σηµειώνε-

ται ότι το επίπεδο του παρασκευάσµατος είναι πάντα κάθετο προς το επίπεδο του κύ-

κλου. Ο απαριθµητής περιστρέφεται γύρω από τον άξονά του µε σταθερή γωνιακή 

ταχύτητα 2θ/min, ενώ ταυτόχρονα το επίπεδο του δείγµατος περιστρέφεται µε γωνια-

κή ταχύτητα θ/min. Αυτό εξυπηρετεί προκειµένου ο απαριθµητής να σχηµατίζει την 

ίδια πάντα γωνία ως προς το επίπεδο του δείγµατος, όπως και µε το σηµείο εξόδου 

των ακτίνων-Χ της λυχνίας. Με τον τρόπο αυτό καθίσταται δυνατή η καταγραφή της 

ακτινοβολίας που περιθλάται σε συγκεκριµένους κόκκους και ταυτόχρονα πληρεί την 

εξίσωση του Bragg [Skoog et al., 1998]. 

 

 Για τους προσδιορισµούς της παρούσας εργασίας χρησιµοποιήθηκε ακτινοβο-

λία CuKa (~ 1,54 Å), σε συνθήκες λειτουργίας της γεννήτριας στα 35 kV και 35 mA, 

ενώ το φάσµα σάρωσης (γωνία 2θ) κυµάνθηκε από τις 3ο έως τις 70ο. Αναφέρεται τέ-

λος, ότι η ποιοτική ανάλυση των αποτελεσµάτων έγινε µε το λογισµικό Diffrac Plus 

και η αντίστοιχη ποσοτική ανάλυση µε το λογισµικό Autoquan.  

 

2.3 Προσδιορισµός στοιχείων µε φασµατοµετρία µάζας επα-

γωγικώς συζευγµένου πλάσµατος (ICP-MS)  
 
 Ο προσδιορισµός του συνολικού υδραργύρου των δειγµάτων και του αντί-

στοιχου περιεχοµένου τους σε 43 κύρια στοιχεία και ιχνοστοιχεία πραγµατοποιήθηκε 

στο ∆ιεθνές Επιστηµονικό Εργαστήριο της OMAC, στην Ιρλανδία. Σύµφωνα µε το 

πρωτόκολλο του Εργαστηρίου τα ξηραµένα, οµογενοποιηµένα στερεά δείγµατα δια-

λυτοποιήθηκαν εν θερµώ µε βασιλικό νερό (aqua regia HNO3:HCI, 1:3) και κατόπιν 

αναλύθηκαν µε την µέθοδο της Φασµατοµετρίας Μάζας µε Επαγωγικώς Συζευγµένο 

Πλάσµα (Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry, ICP-MS) προκειµένου να 

προσδιοριστούν οι συγκεντρώσεις όλων των στοιχείων ενδιαφέροντος. 
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 Η ICP-MS αποτελεί µία πολύ διαδεδοµένη µέθοδο φασµατοµετρίας µάζας, η 

οποία εφαρµόζεται για τον προσδιορισµό στοιχείων σε συγκεντρώσεις της τάξεως 

των ppb ή και ppt. Βασίζεται στον συνδυασµό του επαγωγικώς συζευγµένου πλάσµα-

τος για την δηµιουργία ιόντων (ιονισµός) και της φασµατοµετρίας µάζας για τον δια-

χωρισµό και την ανίχνευση των παραγόµενων ιόντων (Σχήµα 20). Τα σηµαντικά πλε-

ονεκτήµατα της µεθόδου είναι τα πολύ χαµηλά όρια ανίχνευσης και η δυνατότητα του 

ταυτόχρονου προσδιορισµού πολλών διαφορετικών στοιχείων σε µία µόνο ανάλυση, 

σε αντίθεση µε άλλες τεχνικές όπως η φασµατοµετρία ατοµικής απορρόφησης ή εκ-

ποµπής (Atomic Adsorption Spectrometry, AAS – Atomic Emission Spectrometry, 

AES) που µπορούν να προσδιορίζουν ένα µόνο στοιχείο κάθε φορά. Επιπλέον η µέ-

θοδος του ICP-MS µπορεί να εφαρµοστεί και στον ισοτοπικό διαχωρισµό επιλεγµέ-

νων ιόντων [Skoog et al., 1998].  
 

 
Σχήµα 20: Επιστηµονικό όργανο ICP-MS. (Πηγή: διαδίκτυο) 

  

 Το επαγωγικώς συζευγµένο πλάσµα (inductively coupled plasma) είναι ένα 

πλάσµα που περιέχει αρκετή ποσότητα ιόντων και ηλεκτρονίων ώστε το παραγόµενο 

αέριο να είναι ηλεκτρικά αγώγιµο. Το πλάσµα που χρησιµοποιείται στις φασµατοχη-

µικές αναλύσεις είναι απαραιτήτως ηλεκτρικά ουδέτερο, µε κάθε θετικό φορτίο ιό-

ντος να ισορροπείται από ένα ελεύθερο ηλεκτρόνιο. Στο πλάσµα αυτό, τα θετικά ιό-

ντα είναι σχεδόν όλα µονοσθενή ενώ υπάρχουν και ελάχιστα αρνητικά ιόντα. Συνε-

πώς, σε κάθε µονάδα όγκου του πλάσµατος υπάρχουν σχεδόν ίσες ποσότητες ιόντων 

και ηλεκτρονίων. 

 

 Το επαγωγικώς συζευγµένο πλάσµα που χρησιµοποιείται στην φασµατοµε-

τρία σχηµατίζεται µέσα σε µία συσκευή πυράκτωσης (torch) που αποτελείται από 

τρεις οµόκεντρους σωλήνες από χαλαζία. Το τέλος της συσκευής αυτής είναι τοποθε-

τηµένο µέσα σε ένα επαγωγικό πηνίο που διαρρέεται από εναλλασσόµενο ηλεκτρικό 

ρεύµα. Ανάµεσα στους δύο εξωτερικούς σωλήνες της συσκευής πυράκτωσης εισάγε-
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ται αέριο αργό (συνήθως 14-18 L/min), ενώ ένας ηλεκτρικός σπινθήρας που εφαρµό-

ζεται για σύντοµο χρονικό διάστηµα εισάγει ελεύθερα ηλεκτρόνια στο ρεύµα του αε-

ρίου. Τα ηλεκτρόνια αλληλεπιδρούν µε το εναλλασσόµενο µαγνητικό πεδίο του πηνί-

ου και επιταχύνονται πότε σε µία κατεύθυνση και πότε σε άλλη, ανάλογα µε τις υψη-

λής συχνότητας εναλλαγές του πεδίου (~27,12 106 cycles per second). Τα επιταχυνό-

µενα πλέον ηλεκτρόνια συγκρούονται µε τα άτοµα του αργού, µε αποτέλεσµα οι συ-

γκρούσεις αυτές να προκαλούν κάποιες φορές τον διαχωρισµό ενός ηλεκτρονίου από 

τα άτοµα του αργού και την δηµιουργία ιόντων. Τα ηλεκτρόνια που απελευθερώνο-

νται επιταχύνονται και αυτά µε τη σειρά τους από τις υψηλής συχνότητας εναλλαγές 

του µαγνητικού πεδίου. Η διαδικασία αυτή συνεχίζεται µέχρι ο ρυθµός απελευθέρω-

σης νέων ηλεκτρονίων από τις συγκρούσεις να ισορροπηθεί από τον ρυθµό επανένω-

σης των ηλεκτρονίων µε τα ιόντα του αργού (από άτοµα Ar που έχουν ήδη χάσει ένα 

ηλεκτρόνιο). Το αποτέλεσµα είναι η δηµιουργία ενός πλάσµατος που αποτελείται κυ-

ρίως από άτοµα αργού και σε ένα µικρότερο ποσοστό από ελεύθερα ηλεκτρόνια και 

ιόντα αργού. Η θερµοκρασία του πλάσµατος είναι πολύ υψηλή και αγγίζει τα 10.000 

Κ [Skoog et al., 1998].  

 

 Το επαγωγικώς συζευγµένο πλάσµα συντηρείται µέσα στη συσκευή πυρά-

κτωσης επειδή η ροή του αερίου ανάµεσα στους δύο εξωτερικούς σωλήνες της κρα-

τάει το πλάσµα µακριά από τα τοιχώµατά της. Μία δεύτερη ροή αργού (~ 1 L/min) 

εισάγεται συνήθως ανάµεσα στον κεντρικό και στον ενδιάµεσο σωλήνα της συσκευής 

πυράκτωσης προκειµένου το παραγόµενο πλάσµα να διατηρείται µακριά από την έ-

ξοδο του κεντρικού σωλήνα. Τέλος, µία τρίτη ροή αερίου αργού (~ 1 L/min) εισάγε-

ται στον κεντρικό σωλήνα της διάταξης. Αυτό το τελευταίο ρεύµα αερίου διέρχεται 

µέσα από το κέντρο του πλάσµατος και δηµιουργεί ένα κανάλι που είναι ψυχρότερο 

από το περιβάλλον πλάσµα, αλλά εξακολουθεί να είναι πολύ θερµότερο από µία χη-

µική φλόγα (chemical flame). Τα προς ανάλυση υγρά δείγµατα εισάγονται στον κε-

ντρικό σωλήνα µε την µορφή νεφελώµατος, µέσω ενός ψεκαστήρα (nebulizer).  

 

 Μόλις µία σταγόνα του δείγµατος εισέλθει στο κεντρικό κανάλι του πλάσµα-

τος ICP, εξατµίζεται και διασπάται στα άτοµα από τα οποία αποτελείται. Στις θερµο-

κρασίες που επικρατούν στο πλάσµα, ένα σηµαντικό ποσοστό των ατόµων πολλών 

χηµικών στοιχείων χάνουν τα ασθενώς συνδεδεµένα ηλεκτρόνιά τους και σχηµατί-

ζουν µονοσθενή ιόντα. Τα τελευταία εξέρχονται µέσα από µία σειρά κώνων σε έναν 
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φασµατογράφο µάζας, που είναι συνήθως ένα τετράπολο (quadrupole) και διαχωρίζει 

τα ιόντα µε βάση την αναλογία µάζας/φορτίου. Τέλος, ένας ανιχνευτής αποδίδει στο 

εκάστοτε ιοντικό σήµα το αντίστοιχο µέγεθος, ανάλογα µε τις ανιχνεύσιµες συγκε-

ντρώσεις στοιχείων [Skoog et al., 1998].  

 

 Για τον έλεγχο της ποιότητας και της ακρίβειας των αναλύσεων που πραγµα-

τοποιήθηκαν στο Εργαστήριο της OMAC χρησιµοποιήθηκαν συνολικά τέσσερα Πρό-

τυπα ∆είγµατα Αναφοράς. Τα δύο πρώτα δείγµατα -το GXR2 µε περιεκτικότητα 2,9 

mg/kg Hg και το GXR6 µε περιεκτικότητα 0,068 mg/kg Hg- ήταν Πρότυπα Εδαφικά 

∆είγµατα (Standard Reference Soil Samples) από την Γεωλογική Υπηρεσία των ΗΠΑ 

και ακολούθησαν την ίδια πειραµατική διαδικασία που ακολούθησαν και τα 27 συλ-

λεχθέντα δείγµατα (ξήρανση, λειοτρίβηση, διαλυτοποίηση µε βασιλικό νερό). Τα 

GXR2 και GXR6 ανήκουν στο Εργαστήριο Ανόργανης και Οργανικής Γεωχηµείας 

και Οργανικής Πετρογραφίας του Τµήµατος Μηχανικών Ορυκτών Πόρων και στάλ-

θηκαν µαζί µε τα προς ανάλυση δείγµατα στο Εργαστήριο της OMAC. Τα άλλα δύο 

δείγµατα -το In-house Standard ICP-5 µε περιεκτικότητα 50 mg/kg Hg και το Stan-

dard Till-4 µε περιεκτικότητα 0,039 mg/kg Hg- ήταν Πρότυπα Αναφοράς (Standard 

Materials) του οργάνου ICP-MS που χρησιµοποιεί το Εργαστήριο της OMAC και α-

νήκουν στο εν λόγω Εργαστήριο.  

 

 Αναφέρεται ότι το χαµηλότερο όριο ανίχνευσης του οργάνου για τον υδράρ-

γυρο είναι τα 5 µg/kg (ppb), ενώ από τις αναλύσεις προέκυψε ότι τα ποσοστά ανά-

κτησης (recovery percentages) και των τεσσάρων Πρότυπων ∆ειγµάτων Αναφοράς 

που χρησιµοποιήθηκαν ήταν µεγαλύτερα του 95%. Για τον έλεγχο της επαναληψιµό-

τητας πραγµατοποιήθηκαν τυχαία διπλές αναλύσεις (duplicated samples), ενώ πα-

ράλληλα διεξήχθησαν και τυφλοί προσδιορισµοί (reagent blanks). Οι περιεκτικότητες 

ανήχθησαν στην στερεή ξηρή µάζα των δειγµάτων, ενώ η επεξεργασία των αποτελε-

σµάτων ολοκληρώθηκε µε τα λογισµικά του Microsoft Office Excel 2003 και του 

Minpet 2.02 Software.  

  

2.4 Προσδιορισµός ολικού οργανικού άνθρακα (TOC) 
 
 Για τον προσδιορισµό του Ολικού Οργανικού Άνθρακα (Total Organic Car-

bon, TOC) των δειγµάτων χρησιµοποιήθηκε η συσκευή CHNS-O Analyzer, Flash 
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2000 Organic Elemental Analyzer της Ερευνητικής Μονάδας Χηµείας και Τεχνολο-

γίας Υδρογονανθράκων του Τµήµατος Μηχανικών Ορυκτών Πόρων (Σχήµα 21). 

Στόχος ήταν η διερεύνηση της συσχέτισης του TOC κάθε δείγµατος µε την αντίστοι-

χη περιεκτικότητα σε Hg.  

 

 Για την υλοποίηση της ανάλυσης χρειάστηκε µία σχετική προετοιµασία των 

δειγµάτων, η οποία περιλάµβανε την αποµάκρυνση του ανόργανου άνθρακα από τις 

υπάρχουσες ορυκτολογικές φάσεις. Πιο συγκεκριµένα µετά την ξήρανση όλων των 

δειγµάτων στους 45 οC για 48 h, ζυγίστηκε µε ακρίβεια τεσσάρων δεκαδικών ψηφίων 

ποσότητα της τάξεως του 0,5 g, ενώ προσδιορίστηκε και η µάζα των διηθητικών χαρ-

τιών Νο 5 που χρησιµοποιήθηκαν στη διαδικασία. Στη συνέχεια παρασκευάστηκε 

διάλυµα αραιού υδροχλωρικού οξέος (1:2) που προστέθηκε εν θερµώ στα δείγµατα, 

προκειµένου να διασπαστούν όλα τα ανθρακικά ορυκτά και να αποµείνει έτσι µόνο ο 

οργανικός άνθρακας. Μετά το πέρας του αναβρασµού, προστέθηκε περίσσεια από το 

υδροχλωρικό οξύ και κατόπιν τα δείγµατα ξεπλύθηκαν µε απιονισµένο νερό, µέχρι το 

pH του διηθήµατος να φτάσει το 5,5-6. Τα δείγµατα µαζί µε τα διηθητικά χαρτιά οδη-

γήθηκαν εκ νέου στο φούρνο στους 45 οC για 48 h και µετά ζυγίστηκαν για άλλη µια 

φορά προκειµένου να υπολογιστεί η σχετική απώλεια της µάζας από την επίδραση 

του υδροχλωρικού οξέος.  
 

 
Σχήµα 21: Η συσκευή CHNS-O Analyzer, Flash 2000. (Πηγή: διαδίκτυο) 

 

 Στα επεξεργασµένα πλέον δείγµατα προσδιορίστηκε ο ολικός οργανικός άν-

θρακας. Για τον έλεγχο των αποτελεσµάτων χρησιµοποιήθηκαν τρία πρότυπα δείγµα-

τα EDTA µε περιεκτικότητες 2,06%, 4,10% και 6,00% C αντίστοιχα. Η πειραµατική 

διαδικασία περιλαµβάνει τη ζύγιση µίας πολύ µικρής ποσότητας δείγµατος (της τά-

ξεως των 15 mg) µε ακρίβεια τεσσάρων δεκαδικών ψηφίων και την µεταφορά της 

ποσότητας αυτής µέσα σε ειδικές µικρές κάψουλες από κασσίτερο (SN Capsules 
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Pressed Light Weight, 8x5mm, BN/142127). Οι κάψουλες τοποθετούνται µέσα στον 

αντιδραστήρα και το διερχόµενο θερµό ρεύµα O2 καίει το δείγµα που υπάρχει µέσα 

σε αυτές. Τα αέρια της καύσης -τα παραγόµενα οξείδια- συλλέγονται και οδηγούνται 

σε έναν δεύτερο αντιδραστήρα όπου διασπώνται και µετατρέπονται σε άτοµα που δι-

αχωρίζονται στη συνέχεια µέσα σε µία χρωµατογραφική στήλη, η οποία στο τέλος 

της συνδέεται µε έναν ανιχνευτή θερµικής αγωγιµότητας [Thermo Electron, 2004, 

Schumacher, 2002]. Από τα αντίστοιχα εµβαδά στο προκύπτον χρωµατογράφηµα 

προσδιορίζεται και το συνολικό Ν, Η, C και S των δειγµάτων (Σχήµα 22).  
 

 
Σχήµα 22: Αναλυτική διάταξη του οργάνου για τον προσδιορισµό CHNS. (Πηγή: διαδίκτυο) 

 

2.5 ∆ιαδοχικές εκχυλίσεις 
 
 Για την διερεύνηση της κατανοµής του υδραργύρου στα διάφορα κλάσµατα 

των εδαφικών και θαλάσσιων ιζηµάτων διεξήχθησαν δοκιµές διαδοχικών εκχυλίσεων 

(sequential leaching). Στόχος ήταν να αξιολογηθεί σε ποιο κλάσµα των δειγµάτων 

είναι δεσµευµένος ο περισσότερος υδράργυρος (ευδιάλυτο, ανθρακικό, οξείδια Fe-

Mn, οργανική ύλη, υπόλειµµα) και αν υπάρχει κάποια κοινή τάση που να χαρακτηρί-

ζει όλα τα δείγµατα, όσον αφορά την συγκράτηση του Hg. Στην εν λόγω πειραµατική 

διαδικασία υπεβλήθησαν µόνο τρία από τα συνολικά 27 δείγµατα, αυτά δηλαδή στα 

οποία είχαν ανιχνευτεί και οι µεγαλύτερες περιεκτικότητες Hg. Σύµφωνα λοιπόν µε 

τα αποτελέσµατα της ανάλυσης του ICP-MS, τα δείγµατα C2a και S3b από την Κρή-

τη και το δείγµα L2 από την Αττική ήταν αυτά µε τη µεγαλύτερη περιεκτικότητα σε 

Hg. Σε αυτά τα τρία δείγµατα πραγµατοποιήθηκαν και οι δοκιµές των διαδοχικών εκ-

χυλίσεων, οι οποίες έλαβαν χώρα στο Εργαστήριο Ανόργανης Γεωχηµείας, Οργανι-

κής Γεωχηµείας και Οργανικής Πετρογραφίας του Τµήµατος Μηχανικών Ορυκτών 

Πόρων, ενώ οι απαραίτητες αναλύσεις για τον προσδιορισµό των συγκεντρώσεων Hg 

πραγµατοποιήθηκαν στο όργανο ICP-MS του Εργαστηρίου Υδρογεωχηµικής Μηχα-

νικής και Αποκατάστασης Εδαφών του Τµήµατος Μηχανικών Περιβάλλοντος. 
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 Με τις διαδοχικές εκχυλίσεις επιτυγχάνεται η διαλυτοποίηση ενός ή περισσο-

τέρων συστατικών ενός σύνθετου στερεού µίγµατος µε κατάλληλους διαλύτες. Είναι 

ευνόητο ότι η αποτελεσµατικότητα της διεργασίας εξαρτάται από την διαλυτότητα 

της διαχωριζόµενης ουσίας στους χρησιµοποιούµενους διαλύτες, ενώ τα ποσοστά που 

προκύπτουν σχετίζονται µε συγκεκριµένα κλάσµατα του αρχικού στερεού µίγµατος, 

στα οποία ήταν δεσµευµένη/προσροφηµένη η διαχωριζόµενη ουσία.  

 

 Στην παρούσα έρευνα, οι εκχυλίσεις πραγµατοποιήθηκαν σε τέσσερα στάδια, 

ενώ στο τέλος διεξήχθη και η ολική διαλυτοποίηση των αντίστοιχων υπολειµµάτων 

τους (Πίνακας 2). Καταρχήν ζυγίστηκαν συγκεκριµένες ποσότητες από το κάθε δείγ-

µα, οι οποίες τοποθετήθηκαν µέσα στους ειδικούς δειγµατοφορείς της φυγόκεντρου 

Biofuge 22R, Heraeus Sepatech του Εργαστηρίου. Στη συνέχεια πραγµατοποιήθηκε η 

πρώτη εκχύλιση µε διάλυµα KCl 1 N, σε αναλογία στερεού/διαλύµατος 1/8. Μετά 

από 2 h στον οριζόντιο αναταράκτη, έγινε φυγοκέντρηση των δειγµάτων στις 7.000 

rpm για 15 min και κατόπιν διήθηση µε ηθµό Νο 5. Τα διηθήµατα που προέκυψαν 

φυλάχθηκαν σε πλαστικά µπουκαλάκια και οδηγήθηκαν για µέτρηση.  

 
Πίνακας 2: Πειραµατική διαδικασία των δοκιµών σταδιακών εκχυλίσεων. 

 

1η Εκχύλιση 2η Εκχύλιση 3η Εκχύλιση 4η Εκχύλιση Ολική διαλυτοποίηση 
υπολειµµάτων 

(ευδιάλυτα) (ανθρακικά) (οξείδια Fe-Mn) (οργανική ύλη) (υπόλειµµα) 

KCl 1 N              CH3COONa 1 M ΗΟΝΗ3Cl 0,04 M 
Η2Ο2 και 3-4          
σταγόνες πυκνό       

υπερκαθαρό ΗΝΟ3

10 mL HNO3 + 30 mL HF, 
εξάτµιση µέχρι ξηρού 

αναλογία  στε-
ρεού/διαλύµατος 1/8 

αναλογία στε-
ρεού/διαλύµατος 1/8 

αναλογία στε-
ρεού/διαλύµατος 1/10 

αναλογία στε-
ρεού/διαλύµατος 1/5 

10 mL HNO3 + 30 mL HF, 
εξάτµιση µέχρι ξηρού 

 ανατάραξη για 2 h 
ρύθµιση pH~4,8-5,0     

µε προσθήκη 
CH3COOH 

ρύθµιση pH~2,5-3,0    
µε προσθήκη 
CH3COOH 

υδατόλουτρο          
(65-70 oC) για 2 h 

5 mL HNO3 + 5 mL HCl, 
εξάτµιση µέχρι ξηρού 

φυγοκέντρηση και 
διήθηση  ανατάραξη για 2 h υδατόλουτρο          

(60-65 oC) για 3 h 
αραιωµένο Η2Ο2 

50% 

5 mL HNO3 + 5 mL HCl, 
αραίωση στα 30 mL και 
εξάτµιση µέχρι τα 15 mL 

 φυγοκέντρηση και 
διήθηση 

φυγοκέντρηση και 
διήθηση 

αναλογία στε-
ρεού/διαλύµατος 1/4 διήθηση 

   

υδατόλουτρο          
(65-70 oC) για 2 h 

τελική αραίωση            
στα 25 mL 

 
  

φυγοκέντρηση και 
διήθηση 
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 Για τη δεύτερη εκχύλιση παρασκευάστηκε διάλυµα CH3COONa 1 M. Η ανα-

λογία στερεού/διαλύµατος διατηρήθηκε ίση µε 1/8, ενώ παράλληλα προστέθηκαν λί-

γες σταγόνες πυκνού CH3COOH µέχρι το pH µέσα στους δειγµατοφορείς να πέσει 

στο 4,8-5. Μετά από 2 h στον οριζόντιο αναταράκτη ακολούθησε φυγοκέντρηση και 

διήθηση των δειγµάτων όπως και παραπάνω.  

 

 Στην τρίτη εκχύλιση χρησιµοποιήθηκε διάλυµα HONH3Cl 0,04 M σε αναλο-

γία στερεού/διαλύµατος 1/10. Το pH ρυθµίστηκε στο 2,5-3 µε την προσθήκη πυκνού 

CH3COOH, ενώ αυτή την φορά οι δειγµατοφορείς τοποθετήθηκαν µέσα σε γυάλινα 

ποτήρια ζέσεως που περιείχαν νερό στους 60-65 οC (Σχήµα 23). Οι δειγµατοφορείς 

έµειναν στο υδατόλουτρο για 3 h και κατόπιν ακολούθησε φυγοκέντρηση και διήθη-

ση των δειγµάτων όπως και παραπάνω.    

 

 Στο τέταρτο και τελευταίο στάδιο, έγινε εκχύλιση µε πυκνό Η2Ο2. Σε κάθε 

δειγµατοφορέα προστέθηκαν 3-4 σταγόνες πυκνού υπερκαθαρού HNO3 και µετά το-

ποθετήθηκαν σε ποτήρια ζέσεως µε νερό στους 65-70 οC για 4 h (Σχήµα 23). Μετά 

τις δύο πρώτες ώρες προστέθηκε αραιωµένο Η2Ο2 50%. Η αναλογία στε-

ρεού/διαλύµατος στην αρχή ήταν ίση µε 1/5 και µετά τις δύο ώρες ήταν ¼. Τέλος α-

κολούθησε φυγοκέντρηση και διήθηση των δειγµάτων όπως και παραπάνω. 
 

 

               
Σχήµα 23: Οι δειγµατοφορείς είναι εµβαπτισµένοι µέσα σε υδατόλουτρο                                                                         

κατά το τρίτο και τέταρτο στάδιο των διαδοχικών εκχυλίσεων. 
  

 Όπως αναφέρθηκε και στην αρχή της ενότητας, µετά τις διαδοχικές εκχυλίσεις 

ακολούθησε και η εν θερµώ ολική διαλυτοποίηση των στερεών υπολειµµάτων τους 

µε επίδραση πυκνών οξέων. Ζυγίστηκαν λοιπόν συγκεκριµένες ποσότητες από τα α-

ντίστοιχα υπολείµµατα, τα οποία στη συνέχεια τοποθετήθηκαν σε πλαστικούς δειγµα-

τοφορείς που στερεώνονταν στην πλάκα του υδατόλουτρου (Σχήµα 23) και θερµαί-

νονταν από τους ζεστούς υδρατµούς χωρίς να είναι άµεσα εµβαπτισµένοι µέσα στο 
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νερό. Στη συνέχεια, σε κάθε δειγµατοφορέα προστέθηκαν 10 mL HNO3 και 30mL 

HF και ακολούθησε εξάτµιση µέχρι ξηρού. Το στάδιο επαναλήφθηκε άλλη µία φορά 

και κατόπιν προστέθηκαν 5mL HNO3 και 5 mL HCl, µε εξάτµιση πάλι µέχρι ξηρού. 

Μετά προστέθηκαν άλλα 5mL HNO3 και 5 mL HCl και ακολούθησε αραίωση µε α-

πιονισµένο νερό στα 30mL και εξάτµιση µέχρι τα 15 mL. Τέλος ακολούθησε διήθηση 

µε ηθµό Νο 5, προκειµένου να αποµακρυνθούν τυχόν κόκκοι που δεν διαλυτοποιή-

θηκαν κατά τη συνολική διαδικασία, η οποία ολοκληρώθηκε µε την τελική αραίωση 

των διαλυµάτων σε γυάλινες ογκοµετρικές φιάλες των 25 mL. Τα τελικά διαλύµατα 

µεταφέρθηκαν σε πλαστικά µπουκαλάκια και φυλάχθηκαν µέχρι την µέτρησή τους 

στο όργανο του ICP-MS.  
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Κεφάλαιο 3: 
 

Αποτελέσµατα  
& αξιολόγηση 

 
 
 
3.1 Προσδιορισµός ορυκτολογίας µε περιθλασιµετρία κόνε-

ως ακτίνων-Χ (XRD) 
 
 Σύµφωνα µε τα αποτελέσµατα των αναλύσεων XRD, η ορυκτολογική σύστα-

ση των δειγµάτων της παρούσας εργασίας απαρτίζεται κυρίως από ανθρακικά ορυκτά 

(ασβεστίτη, µαγνησιούχο ασβεστίτη, δολοµίτη), χαλαζία και άργιλο-πυριτικά ορυκτά 

(ιλλίτη, καολίνη, πλαγιόκλαστα-αλβίτη) που είναι πολύ συνήθη σε δείγµατα εδαφών 

και θαλάσσιων ιζηµάτων. Πιο συγκεκριµένα, οι περιεκτικότητες των δειγµάτων στα 

σηµαντικότερα ορυκτά κυµάνθηκαν ως εξής: 1,9-83,1% σε ασβεστίτη CaCO3, 8,6-

34,3% σε µαγνησιούχο ασβεστίτη (Ca,Mg)CO3, 0,2-31,1 % σε δολοµίτη 

CaMg(CO3)2, 2,6-80,6% σε χαλαζία SiO2 και 0,6-23,0% σε ιλλίτη 

(K,H3O)(Al,Mg,Fe)2(Si,Al)4O10 [(OH)2,(H2O)]. 

 

 Αναφέρεται ότι η συνύπαρξη ασβεστίτη και µαγνησιούχου ασβεστίτη είναι 

συνήθης και αναµενόµενη σε πρόσφατα ανθρακικά θαλάσσια ιζήµατα, ενώ η παρου-

σία του αραγωνίτη σε ορισµένα δείγµατα πιθανόν να οφείλεται σε θραύσµατα οστρα-

κοειδών.  

 

 Στο Σχήµα 24 που ακολουθεί δίνεται ενδεικτικά το διάγραµµα XRD ενός από 

τα δείγµατα που εξετάστηκαν. Σε αυτό απεικονίζονται οι ανακλάσεις των επικρατέ-

στερων ορυκτών του θαλάσσιου ιζήµατος C2a από τον πυθµένα του παλιού Ενετικού 

λιµανιού των Χανίων. Στη συνέχεια ακολουθεί ο Πίνακας 3, στον οποίο δίνεται η 

ποιοτική και ποσοτική ορυκτολογική σύσταση όλων των δειγµάτων που εξετάστη-

καν, σύµφωνα µε τα λογισµικά Diffrac Plus και Autoquan.   

 

 59



C2A
01-084-0982 (C) - Albite low - Na(AlSi3O8)
01-070-3754 (C) - Illite - K(Al4Si2O9(OH)3)
01-089-5862 (C) - Dolomite - CaMg(CO3)2
01-075-2230 (C) - Aragonite - Ca(CO3)
00-005-0586 (*) - Calcite, syn - CaCO3
01-086-2335 (C) - Calcite, magnesian - (Mg.064Ca.936)(CO3)
00-046-1045 (*) - Quartz, syn - SiO2
C2A - File: d8081009.raw - Anode: Cu
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Σχήµα 24: ∆ιάγραµµα XRD του θαλάσσιου ιζήµατος C2a από το παλιό Ενετικό λιµάνι των Χανίων.
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Πίνακας 3: Ορυκτολογική σύσταση των δειγµάτων. 
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 %
 

Α1 8,7 − 26,0    34,3 − − − − 1,7 − − − 0,6 − − − − 28,7 − − 100
Α2a 3,1 − 5,8    11,1 − 2,6 − − 1,6 − − − 1,3 − − − − 74,5 − − 100

Α
κρ
ω
τή
ρι

 

A2b − − 1,9 − − − − − − 1,1 − − 13,3    6,2 − − − 77,5 − − 100
C1 − − 40,9 − − 2,8 − 3,1 − − − − 16,4       4,1 − 3,7 0,5 28,5 − − 100

C2a 7,5 − 26,6      14,7 − 2,2 − − − − − − 2,8 − − − 2,5 43,7 − − 100
C2b 3,4 − 39,2           16,4 0,9 10,2 − − 0,6 − − − 4,1 0,2 − 1,5 0,7 22,8 − − 100
C3a 0,9 − 60,0        13,5 − 3,5 − 0,2 1,0 − − − 3,8 0,6 − 1,8 − 14,7 − − 100

Χ
αν
ιά

 

C3b − − 35,6 − − − − − − − − − 10,3       0,8 − 3,6 1,5 48,2 − − 100
L1 − − 12,1 − − − 49,1 − − − − − − − − − − 19,9 −  18,9 100
L2 − − 15,0 − 6,3 − − − − − − − 5,0 − 2,3      5,0 10,3 56,1 − − 100
L3 − − 6,1 − 8,9 − − − − − − − 20,5        1,8 − 2,7 5,4 50,2 4,4 − 100
L4 − − 31,4           11,1 3,4 6,6 − − − − − − 7,4 1,3 − 2,1 0,8 35,9 − − 100Λ

αύ
ρι
ο 

L5 − 0,5           18,6 11,6 3,5 0,2 − − − − − − 2,5 − − 0,9 12,7 48,4 1,1 − 100
P1a − − 30,4 − − 3,8 − − − − − − 3,7      0,9 − − 2,0 59,2 − − 100
P1b − − 17,4 − 3,8         10,2 − − − − − − 13,1 1,0 − 1,9 5,8 46,8 − − 100
P2 − − 26,5 − 3,4        3,4 − − − − − − 8,0 0,7 − − 4,8 53,2 − − 100
P3 − − 30,2 − − 31,1 − 2,5        2,7 − − − 3,2 1,1 − − 3,0 26,2 − − 100Π

αλ
αι
όχ
ω
ρα

 

P4 − − 5,0 − 2,4    4,2 − − 1,1 − − − 12,1 − − 6,6 − 68,6 − − 100
S1a − − 11,5 − 5,7          28,3 − 1,6 4,7 − − − 14,7 1,8 − 2,8 − 27,6 1,3 − 100
S1b − − 18,3 − 3,1      9,5 − − − − − − 10,4 1,6 − 5,8 − 51,3 − − 100
S2 − − 17,0 − − 0,8 − 1,9      3,6 − − − 23,0 6,0 − 5,3 − 42,4 − − 100
S3a − − 10,7        8,6 1,1 4,5 − 0,5 1,2 − 0,4 − 8,0 − − 3,8 − 61,2 − − 100
S3b − − 6,8 − 2,3      1,8 − − − − − 1,7 4,0 − − 2,8 − 80,6 − − 100
S4 − − 60,7 − 3,8 − − − − − − − 15,8    1,1 − − − 18,6 − − 100
S5 15,5 − 48,9    18,8 − − − − 0,9 − − − 1,9 − − − − 14,0 − − 100
S6a 8,5 − 55,1      19,3 − 3,2 − − − − − − 1,7 0,1 − − − 12,1 − − 100

Σο
ύδ
α 

S6b − − 83,1 − − − − 4,9      3,6 − − − 2,1 0,8 − 2,9 − 2,6 − − 100
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3.2 Προσδιορισµός στοιχείων µε φασµατοµετρία µάζας επ-

γωγικώς συζευγµένου πλάσµατος (ICP-MS)  
 
 Η περιεκτικότητα των δειγµάτων σε συνολικό υδράργυρο και 43 ακόµα κύρια 

στοιχεία και ιχνοστοιχεία δίνεται στον Πίνακα 4 που ακολουθεί. Όλες οι συγκεντρώ-

σεις αναφέρονται στην στερεή ξηρή µάζα των δειγµάτων και δίνονται είτε σαν ποσο-

στά επί τοις εκατό % είτε σαν ppm (mg/kg). Σε ελάχιστες περιπτώσεις, οι τιµές που 

αναγράφονται είναι µικρότερες των ορίων ανίχνευσης του οργάνου για συγκεκριµένα 

στοιχεία. 

 

 Για την αξιολόγηση των αποτελεσµάτων χρησιµοποιήθηκαν κάποια απλά 

στατιστικά µεγέθη, όπως το εύρος των τιµών (µέγιστη-ελάχιστη τιµή), η µέση τιµή 

και η τυπική απόκλιση. Στο παρακάτω Σχήµα 25 απεικονίζονται κάποια από αυτά τα 

στατιστικά µεγέθη, αναφορικά µε τις συγκεντρώσεις Hg στις περιοχές δειγµατοληψί-

ας. Πιο συγκεκριµένα, η µαύρη γραµµή απεικονίζει το εύρος των τιµών, οι κουκίδες 

απεικονίζουν την µέση τιµή τους και οι τρεις µπάρες απεικονίζουν τις τρεις ακραίες 

τιµές Hg που ανιχνεύτηκαν σε τρεις περιοχές δειγµατοληψίας. Αναφέρεται ότι για τον 

υπολογισµό των µέσων τιµών εξαιρέθηκαν οι ακραίες τιµές που ανιχνεύτηκαν. Στα 

Σχήµατα Α1 και Α2 του Παραρτήµατος Α δίνονται αντίστοιχα στατιστικά µεγέθη και 

οι συσχετίσεις κάποιων σηµαντικών στοιχείων µε τον Hg στις ίδιες περιοχές ενδιαφέ-

ροντος. 

Ολικός Hg (µg/kg)

556 
S3b - κόλπος Σούδας

263 
L2 - παραλία Θορικού

561
C2a - παλιό λιµάνι Χανίων

36 1943938
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Ακρωτήρι Χανιά Λαύριο Παλαιόχωρα Σούδα

Ακραίες τιµές Μέγιστη τιµή Ελάχιστη τιµή Μέση τιµή
 

Σχήµα 25: Στατιστική σύνοψη των τιµών Hg ανά περιοχή µελέτης. 
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Πίνακας 4: Συνολική περιεκτικότητα των δειγµάτων σε Hg, κύρια στοιχεία και ιχνοστοιχεία (συνεχίζεται). 
 

Ag                      Al As B Ba Be Bi Ca Cd Ce Co Cr Cu Fe Ga Ge Hg K La Li Mg Mn∆ΕΙΓΜΑ 
ppm                   % ppm ppm ppm ppm ppm % ppm ppm ppm ppm ppm % ppm ppm ppm % ppm ppm % ppm

Α1 0,30                      0,11 12,0 17 6,3 <0,1 0,03 24,70 0,05 16,1 1,2 6 3,2 0,20 0,2 0,2 0,012 0,04 9,6 3 1,26 127
Α2a 0,06                      0,14 8,2 12 8,5 <0,1 0,03 10,45 0,02 9,5 0,8 5 1,2 0,25 0,3 0,2 0,016 0,04 5,6 3 0,69 135

Α
κρ
ω
τή
ρι

 

A2b 0,06                      2,01 26,6 16 35,8 1,1 0,20 2,13 0,22 31,2 8,0 36 10,8 2,21 6,0 0,2 0,080 0,28 20,8 22 0,51 388
C1 0,06                      0,99 7,1 7 78,2 0,4 0,18 15,64 0,22 21,8 7,6 24 27,2 1,90 3,3 0,1 0,063 0,13 11,4 12 0,62 234
C2a 0,61                     0,28 10,3 17 92,4 0,1 0,06 19,21 0,12 9,0 2,1 15 84,9 0,58 0,7 <0,1 0,561 0,04 5,1 3 0,77 105
C2b 0,14                      0,24 12,7 11 48,6 <0,1 0,03 24,83 0,09 6,7 2,8 9 19,5 0,61 0,6 <0,1 0,058 0,05 4,3 4 1,14 152
C3a 0,04                      0,20 8,8 10 13,6 <0,1 <0,02 29,35 0,14 6,2 2,5 14 7,6 0,90 0,6 <0,1 0,016 0,05 5,2 3 0,76 109

Χ
αν
ιά

 

C3b 0,04                      0,74 13,3 9 19,7 0,3 0,06 15,46 0,05 19,3 4,3 18 7,2 1,52 2,4 0,1 0,015 0,16 11,4 8 0,30 130
L1 20,30                     2,11 2132,7 42 503,7 1,3 1,28 11,86 15,92 37,0 19,8 79 1295,4 24,35 9,1 2,6 0,080 0,65 29,4 14 0,92 17832
L2 3,74                     1,05 305,2 8 145,6 0,3 0,42 8,60 18,85 15,0 10,2 91 55,2 3,06 2,8 0,2 0,263 0,14 9,8 9 0,80 1763
L3 1,22                      2,31 45,9 10 61,3 0,7 0,31 2,78 1,66 27,8 27,5 260 39,6 3,43 6,1 0,2 0,022 0,36 15,2 15 1,31 1019
L4 0,10                      0,56 36,9 13 18,4 0,2 0,08 18,52 0,67 8,3 13,2 161 17,4 2,00 1,2 <0,1 <0,005 0,12 5,5 4 1,68 1314

Λ
αύ
ρι
ο 

L5 0,10                      0,43 6,8 18 16,2 0,1 0,04 12,53 0,11 8,3 4,6 79 7,4 0,60 1,1 <0,1 0,053 0,09 5,6 5 0,66 297
P1a 0,02                      0,29 2,6 7 12,0 0,1 0,05 11,87 0,09 8,0 3,5 10 6,1 0,56 0,8 <0,1 <0,005 0,07 5,0 4 0,73 494
P1b 0,01                      1,02 6,5 9 37,9 0,5 0,13 9,92 0,19 18,0 8,7 28 24,7 2,04 2,9 0,1 0,010 0,20 10,6 10 1,14 382
P2 0,02                      0,96 5,7 12 24,7 0,4 0,10 12,60 0,15 14,2 8,5 34 15,5 1,52 2,5 0,1 0,008 0,18 8,8 10 0,92 720
P3 0,01                      0,28 7,4 9 9,9 0,1 0,03 19,97 0,14 5,6 2,6 13 3,4 0,59 0,8 <0,1 <0,005 0,07 3,6 5 4,14 483Π

αλ
αι
όχ
ω
ρα

 

P4 0,01                      0,66 11,3 6 14,3 0,2 0,09 3,25 0,02 6,5 5,4 9 5,8 1,86 2,1 0,1 <0,005 0,07 3,5 8 0,50 183
S1a 0,07                      1,02 7,8 41 23,7 0,4 0,15 10,72 0,26 27,4 7,7 22 27,6 2,29 3,6 0,2 0,021 0,22 13,9 20 4,26 184
S1b 0,07                      1,21 8,4 8 41,0 0,5 0,14 10,84 0,14 24,8 7,6 30 22,4 1,90 4,0 0,1 0,033 0,19 14,0 18 1,44 272
S2 0,04                      1,68 10,5 33 69,0 0,7 0,23 10,45 0,10 34,4 9,8 30 37,6 2,62 5,6 0,2 0,040 0,34 16,9 21 0,56 329

S3a 0,02                      0,36 21,1 10 13,4 0,2 0,06 11,57 0,18 10,2 3,2 10 3,8 0,90 1,2 <0,1 0,008 0,07 6,1 4 0,63 226
S3b 0,04                     0,59 14,4 7 16,5 0,3 0,10 5,08 0,23 11,4 4,6 15 6,9 1,42 1,8 <0,1 0,556 0,09 7,0 6 0,31 238
S4 0,07                      1,96 7,2 15 122,3 0,8 0,13 20,67 0,45 25,2 15,6 76 28,2 2,01 4,9 0,2 0,007 0,31 15,7 13 0,60 613
S5 0,02                      0,16 8,4 13 19,1 <0,1 <0,02 31,11 0,10 6,9 1,9 9 3,1 0,27 0,4 0,2 <0,005 0,05 5,0 2 0,90 160

S6a <0,01                      0,13 2,4 11 12,4 <0,1 <0,02 30,68 0,04 2,7 1,6 5 4,6 0,26 0,4 0,1 0,039 0,04 2,1 2 0,82 62

Σο
ύδ
α 

S6b 0,04                      0,40 <0,1 28 15,5 0,1 0,02 33,27 0,07 5,3 3,3 12 7,1 0,30 1,0 0,1 0,005 0,14 3,6 8 0,58 57
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64 

                      Mo Na Nb Ni P Pb Rb S Sb Sc Se Sn Sr Te Th Ti Tl U V Y Zn Zr∆ΕΙΓΜΑ 
ppm                      % ppm Ppm % ppm ppm % ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm

Α1 0,25                     0,62 0,13 6,7 0,012 7,7 1,3 0,19 <0,05 1,1 0,4 0,3 1297 0,31 0,3 21 <0,02 1,2 7 13,74 15,3 0,5
Α2a 0,13                     0,47 0,20 3,9 0,008 4,1 1,4 0,10 <0,05 0,7 <0,2 0,2 581 0,13 0,3 49 <0,02 0,4 6 5,54 5,4 0,3

Α
κρ
ω
τή
ρι

 

A2b 1,20                      0,18 1,30 20,5 0,036 34,5 21,2 0,06 0,60 4,5 0,5 1,0 87 <0,02 2,3 295 0,18 0,4 42 18,31 32,7 1,5
C1 1,70                      0,06 0,53 23,5 0,081 20,9 9,8 0,38 0,97 2,5 0,8 2,1 201 0,02 1,8 129 0,08 0,9 23 7,62 89,8 0,5
C2a 2,04                      0,23 0,20 9,3 0,045 87,6 2,2 0,18 1,11 1,2 <0,2 5,5 766 0,11 0,6 66 0,05 1,4 9 5,94 77,8 0,9
C2b 0,88                     0,23 0,12 10,7 0,030 17,4 2,2 0,13 0,11 1,2 0,2 0,9 546 0,08 0,5 54 <0,02 0,9 11 5,41 26,2 0,6
C3a 0,79                     0,34 0,11 11,6 0,019 10,4 2,1 0,11 0,24 1,4 0,4 2,5 426 <0,02 0,6 35 <0,02 1,2 10 5,95 30,5 0,7

Χ
αν
ιά

 

C3b 1,48                      0,07 0,41 16,9 0,025 9,6 7,2 0,03 0,49 2,1 0,2 0,4 118 <0,02 1,6 108 0,05 0,9 23 7,02 23,6 0,8
L1 13,04                      0,24 1,94 48,7 0,121 >20000,0 31,2 1,74 155,64 8,9 2,5 54,8 405 0,21 6,0 709 0,06 5,9 44 17,17 59054,6 45,7
L2 1,12                      0,28 0,39 76,4 0,026 3164,5 7,6 0,05 52,96 3,1 <0,2 1,7 180 0,03 2,3 204 0,20 0,8 22 5,88 4265,7 1,4
L3 0,79                      0,02 0,64 266,1 0,052 1048,2 21,5 0,02 9,57 8,1 0,6 0,6 34 <0,02 2,5 266 0,18 0,3 64 9,62 374,5 1,1
L4 0,66                      0,28 0,08 150,8 0,015 128,1 6,4 0,05 1,62 5,9 0,3 <0,2 260 0,03 1,0 50 0,05 0,2 22 7,46 196,8 0,4

Λ
αύ
ρι
ο 

L5 0,69                      0,45 0,56 43,7 0,014 22,0 5,8 0,19 0,21 1,9 <0,2 0,3 715 0,21 0,6 264 0,15 0,5 10 6,00 40,5 0,6
P1a 0,27                     0,09 <0,05 23,6 0,018 10,6 3,4 0,02 0,08 1,4 0,2 <0,2 226 <0,02 0,4 31 <0,02 0,3 7 5,32 16,4 0,2
P1b 1,88                      0,08 0,40 40,4 0,049 16,7 11,7 0,07 0,40 3,6 0,4 0,5 231 <0,02 1,6 102 0,07 0,5 21 7,16 91,9 0,8
P2 0,83                      0,11 0,34 51,5 0,030 10,0 10,5 0,03 0,21 3,2 0,3 0,3 308 0,07 1,2 103 0,04 0,4 19 7,18 37,8 1,1
P3 0,60                     0,94 <0,05 20,0 0,012 5,5 2,1 0,12 0,07 1,7 0,2 <0,2 323 <0,02 0,4 18 <0,02 1,4 11 4,42 17,1 0,2Π

αλ
αι
όχ
ω
ρα

 

P4 0,58                     0,36 0,07 14,7 0,020 6,5 2,8 0,04 0,21 1,8 <0,2 0,3 100 <0,02 1,3 31 <0,02 0,2 11 2,51 29,1 0,2
S1a 2,31                      1,79 0,54 23,1 0,056 32,2 10,1 0,28 0,78 2,9 0,3 1,3 288 0,06 3,0 118 0,05 1,2 25 5,49 94,6 1,0
S1b 1,99                      0,03 0,54 24,0 0,082 25,4 13,0 0,04 0,54 2,6 0,3 2,0 124 <0,02 1,5 136 0,09 0,8 26 7,54 57,4 0,4
S2 1,91                      1,22 0,49 27,8 0,024 27,1 19,6 0,30 0,57 5,1 0,5 1,4 501 0,08 4,3 189 0,16 0,9 41 8,24 65,1 5,0

S3a 0,51                     0,40 0,30 9,8 0,016 3,2 3,4 0,08 0,07 1,5 <0,2 <0,2 387 0,06 1,1 93 <0,02 0,7 14 6,45 14,7 0,8
S3b 0,83                      0,02 0,40 12,8 0,050 9,8 6,3 0,02 0,25 1,7 0,2 1,0 141 <0,02 1,3 114 <0,02 0,5 19 5,68 30,5 1,4
S4 2,90                      0,05 0,75 96,0 0,075 17,8 28,7 0,05 0,85 5,1 0,5 0,6 305 0,10 1,9 290 0,15 0,9 52 13,99 78,7 1,7
S5 0,26                     0,37 0,17 12,9 0,017 7,1 2,5 0,11 <0,05 1,4 0,3 <0,2 1382 0,31 0,5 51 <0,02 1,2 9 6,46 9,9 0,9

S6a 0,17                     0,36 0,07 12,0 0,023 9,6 1,6 0,08 <0,05 1,1 0,3 3,0 746 0,15 0,3 35 <0,02 1,3 8 3,03 10,8 0,5

Σο
ύδ
α 

S6b 0,43                      1,22 0,12 23,0 0,016 3,9 4,9 0,17 <0,05 1,4 0,4 <0,2 368 0,04 0,4 50 0,02 2,0 19 5,00 10,3 1,0

Πίνακας 4: Συνολική περιεκτικότητα των δειγµάτων σε Hg, κύρια στοιχεία και ιχνοστοιχεία (συνέχεια). 
 

 



 Οι χαµηλότερες συγκεντρώσεις Hg προσδιορίστηκαν στα δείγµατα της Πα-

λαιόχωρας στην Κρήτη, µε τιµές που κυµάνθηκαν κάτω από το όριο ανίχνευσης 

(<0,005 ppm) µέχρι τα 0,010 ppm (Σχήµα 25). Αντίστοιχες µεσαίες-χαµηλές συγκε-

ντρώσεις Hg ανιχνεύτηκαν και στην περιοχή του Ακρωτηρίου στην Κρήτη, όπου οι 

τιµές υδραργύρου κυµάνθηκαν από τα 0,012 ppm µέχρι τα 0,080 ppm (Σχήµα 25). Οι 

µέσες τιµές Hg των δύο περιοχών δειγµατοληψίας υπολογίστηκαν ότι είναι αντίστοι-

χα 0,004 ppm και 0,036 ppm και µπορούν να θεωρηθούν φυσιολογικές τιµές υποβά-

θρου για µη ρυπασµένα εδάφη.  

 

 Στα Χανιά και στη Σούδα, τις άλλες δύο περιοχές δειγµατοληψίας στην Κρή-

τη, προσδιορίστηκαν παρόµοια επίπεδα Hg µε τις προηγούµενες. Πιο συγκεκριµένα, 

τα δείγµατα από τα Χανιά είχαν συγκεντρώσεις Hg που κυµάνθηκαν από τα 0,015 

ppm µέχρι τα 0,063 ppm και είχαν µέση τιµή 0,038 ppm, ενώ τα δείγµατα από τη 

Σούδα είχαν συγκεντρώσεις Hg που κυµάνθηκαν κάτω από το όριο ανίχνευσης 

(<0,005 ppm) µέχρι τα 0,040 ppm και είχαν µέση τιµή 0,019 ppm (Σχήµα 25). Παρά 

τα σχετικά µεσαία-χαµηλά επίπεδα Hg και στις δύο περιοχές δειγµατοληψίας, υπήρ-

ξαν δύο δείγµατα στα οποία ανιχνεύτηκαν πολύ υψηλές συγκεντρώσεις υδραργύρου. 

Το πρώτο δείγµα αφορά ένα θαλάσσιο ίζηµα από τον πυθµένα του παλιού Ενετικού 

λιµανιού των Χανίων, το οποίο περιείχε 0,561 ppm Hg, ενώ το δεύτερο αφορά ένα 

εδαφικό υλικό από τον ευρύτερο κόλπο της Σούδας, το οποίο περιείχε 0,556 ppm Hg. 

∆εδοµένης της υπάρχουσας γεωλογίας που δεν δικαιολογεί αυτές τις ακραίες τιµές 

Hg, το πιο πιθανό είναι να οφείλονται σε ρύπανση από ανθρωπογενείς παράγοντες, 

είτε από µη ελεγχόµενες εκποµπές Hg (Χανιά) είτε από εκτεταµένες ναυτιλιακές 

δραστηριότητες (Σούδα).  

 

 Παρόµοια, τα δείγµατα από το Λαύριο, µία µεταλλοφόρο περιοχή της Αττι-

κής (πολυµεταλλικά σουλφίδια) γνωστή από την αρχαιότητα, παρουσίασαν αντίστοι-

χα επίπεδα υδραργύρου µε τα αυτά της Κρήτης. Οι τιµές Hg κυµάνθηκαν κάτω από 

το όριο ανίχνευσης (<0,005 ppm) µέχρι τα 0,080 ppm, ενώ είχαν µέση τιµή 0,039 

ppm (Σχήµα 25). Ωστόσο και στην περίπτωση του Λαυρίου υπήρξε ένα δείγµα µε 

υψηλά επίπεδα υδραργύρου, της τάξεως των 0,263 ppm. Η τιµή αυτή προφανώς ο-

φείλεται σε ανθρωπογενή ρύπανση (εξόρυξη και καµίνευση µετάλλων κατά το πα-

ρελθόν, παραγωγή και απόθεση σκωριών, µη ελεγχόµενες εκποµπές).   
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 Για την διερεύνηση της συσχέτισης ανάµεσα στον Hg και στα υπόλοιπα 

προσδιορισθέντα στοιχεία χρησιµοποιήθηκε ο λεγόµενος Συντελεστής Γραµµικής 

Συσχέτισης (Linear Correlation Coefficient) ή Συντελεστής Pearson r. Ο συντελεστής 

αυτός δείχνει τον βαθµό συνάφειας ή αλληλεπίδρασης ανάµεσα σε δύο µεταβλητές 

και αποκαλύπτει το κατά πόσο οι δύο περιοχές δεδοµένων µεταβάλλονται µαζί, δη-

λαδή κατά πόσο µεγάλες τιµές της πρώτης µεταβλητής σχετίζονται µε µεγάλες τιµές 

της δεύτερης µεταβλητής (θετική συσχέτιση, 0<r<1), κατά πόσο µικρές τιµές της µίας 

σχετίζονται µε µεγάλες τιµές της άλλης (αρνητική συσχέτιση, -1<r<0) ή κατά πόσο οι 

τιµές των δύο µεταβλητών είναι άσχετες µεταξύ τους (σχεδόν µηδενική συσχέτιση, 

r~0). Σε αντίθεση µε την συνδιακύµανση, ο συντελεστής συσχέτισης κλιµακώνεται 

ούτως ώστε η τιµή του να είναι ανεξάρτητη από τις µονάδες στις οποίες εκφράζονται 

οι δύο µεταβλητές µέτρησης και κυµαίνεται µεταξύ των τιµών -1 και 1. Σηµειώνεται 

ότι η ύπαρξη έντονης συνάφειας ή συσχέτισης (r=1, -1) ανάµεσα σε δύο µεταβλητές 

δεν συνεπάγεται απαραίτητα και την ύπαρξη µίας συναρτησιακής σχέσης µεταξύ των. 

Για δύο µεταβλητές X και Y µεγέθους ν, ο συντελεστής συσχέτισης ορίζεται ως εξής: 
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 Με βάση τα προηγούµενα, προέκυψε ότι στα δείγµατα που µελετήθηκαν στην 

παρούσα εργασία ο Hg είχε µία πολύ καλή συσχέτιση (r>0,73) µε τον Pb και τον Cu 

και µία ικανοποιητική συσχέτιση (r>0,40) µε το Cd, το Se, τον Zn, τον P και τον Sn, 

κάτι που επιβεβαιώνεται και από την υπάρχουσα βιβλιογραφία [FOREGS, 2005]. 

 

 Για τις «ακραίες» τιµές Hg που ανιχνεύτηκαν στα δείγµατα από τα Χανιά 

(C2a), τη Σούδα (S3b) και το Λαύριο (L2) προσδιορίστηκαν δύο συντελεστές, οι ο-

ποίοι χρησιµοποιούνται ευρέως στην Περιβαλλοντική Γεωχηµεία σαν δείκτες περι-

βαλλοντικής ρύπανσης. Πρόκειται για τον ∆είκτη Γεωσυσσώρευσης Igeo (Geoaccu-

mulation Index) και τον Παράγοντα Εµπλουτισµού EF (Enrichment Factor). 

 

 Ο ∆είκτης Γεωσυσσώρευσης Igeo απεικονίζει το µέγεθος της ρύπανσης σε 

µία περιοχή µελέτης και κλιµακώνεται σε εφτά επίπεδα από το µηδέν µέχρι το έξι, µε 
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αυξανόµενο βαθµό ρύπανσης. Η τάξη 0 αφορά τις µη επιβαρυµένες περιοχές (αρνητι-

κές τιµές Igeo) και η τάξη 6 αφορά τις εξαιρετικά ρυπασµένες περιοχές (τιµές 

Igeo>5) [Ahdy and Khaled, 2009, Praveena et al., 2008]. Για τον προσδιορισµό του 

∆είκτη Igeo χρησιµοποιείται ο τύπος του Müller:  
 

⎟⎟
⎠

⎞
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⎝

⎛
⋅

=
n

n
2 B1,5

ClogIgeo  

 

όπου Cn είναι η µετρούµενη συγκέντρωση του στοιχείου n στο δείγµα στην κοκκοµε-

τρική τάξη <2 µm (άργιλος), Bn είναι η γεωχηµική συγκέντρωση του στοιχείου n για 

τον “µέσο σχιστόλιθο” και 1,5 ο συντελεστής διόρθωσης της µάζας του υποβάθρου 

(background matrix correction factor) λόγω λιθογενικών επιδράσεων [Müller, 1979]. 

Θεωρώντας ότι ο µέσος σχιστόλιθος περιέχει περίπου 400 ppb Hg [FOREGS, 2005], 

οι τιµές του ∆είκτη Igeo για τα τρία δείγµατα διαµορφώνονται σύµφωνα µε τα δεδο-

µένα του Πίνακα 5. Οι αρνητικές τιµές του ∆είκτη Igeo υποδεικνύουν ότι και οι τρεις 

περιοχές ενδιαφέροντος δεν θεωρούνται ρυπασµένες. 

 
Πίνακας 5: ∆είκτες Γεωσυσσώρευσης Igeo για τα τρία δείγµατα.  

∆ΕΙΓΜΑ Cn (ppm) Bn (ppm) Igeo 

C2a 0,561 0,400 -0,10 

L2 0,263 0,400 -1,19 

S3b 0,556 0,400 -0,11 

 

 Ωστόσο µια πιο προσεκτική µατιά στον τύπο του ∆είκτη Igeo αποκαλύπτει ότι 

για να γίνει ο εν λόγω ∆είκτης ίσος µε δύο και εποµένως να απεικονίζει µια ελαφρώς 

επιβαρυµένη περιοχή, θα πρέπει η µετρούµενη συγκέντρωση του Hg στο δείγµα να 

είναι ίση µε 2,4 ppm ( ), περιεκτικότητα 

που ενδεχοµένως να χαρακτήριζε κάποιο κοίτασµα Hg και όχι µία “ελαφρώς επιβα-

ρυµένη περιοχή”. Η παρατήρηση αυτή οδηγεί στο συµπέρασµα ότι ο συγκεκριµένος 

∆είκτης Igeo ίσως να µην είναι τόσο αξιόπιστος για ιχνοστοιχεία, όπως είναι ο υ-

δράργυρος, αλλά να ενδείκνυται για στοιχεία µε µεγαλύτερες περιεκτικότητες όπως ο 

Pb, o Cu, ο Zn και άλλα.  

ppm2,4ppm0,41,52C2Igeo 2
n =⋅⋅=→=
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 Όσον αφορά τον δεύτερο δείκτη περιβαλλοντικής ρύπανσης και την σχετική 

θεωρία του, ο Παράγοντας Εµπλουτισµού EF αποκαλύπτει τον σχετικό εµπλουτισµό 

ενός δείγµατος σε ένα συγκεκριµένο στοιχείο ως προς τον στερεό φλοιό της γης. Στην 

ουσία διαχωρίζει τις ανθρωπογενείς από τις φυσικές πηγές του στοιχείου στα εδαφικά 

υλικά, θεωρώντας ότι στις φυσιολογικές συνθήκες ιζηµατογένεσης υπάρχει µία 

γραµµική σχέση που συνδέει ένα στοιχείο αναφοράς RE (Reference Element) µε το 

στοιχείο ενδιαφέροντος. Αν λοιπόν η συγκέντρωση του στοιχείου αναφοράς µετα-

βληθεί µε έναν παράγοντα (κοκκοµετρία ή άλλα φυσικά φαινόµενα), τότε και οι συ-

γκεντρώσεις όλων των άλλων στοιχείων θα µεταβληθούν µε τον ίδιο παράγοντα 

[Abubakr, 2008]. Για την κανονικοποίηση των συγκεντρώσεων επιλέγεται συνήθως 

σαν στοιχείο αναφοράς το Al. Το συγκεκριµένο στοιχείο υπάρχει στα εδαφικά δείγ-

µατα σε υψηλές συγκεντρώσεις, δεν επηρεάζεται τόσο από τις ανθρωπογενείς συνει-

σφορές ούτε επιµολύνεται από τις συνθήκες δειγµατοληψίας, προσδιορίζεται εύκολα 

και το βασικότερο αναπαριστά την µεγαλύτερη οµάδα ορυκτών στα επιφανειακά ιζή-

µατα, τα αργιλοπυριτικά ορυκτά [Chen et al., 2007].  

 

 Η σχέση που υπολογίζει τον Παράγοντα EF δίνεται ως εξής: 
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όπου Χ η συγκέντρωση του στοιχείου στο δείγµα και στον φλοιό και RE η συγκέ-

ντρωση του στοιχείου αναφοράς στο δείγµα και στον φλοιό. Για τιµές EF<1 δεν πα-

ρατηρείται κάποιος εµπλουτισµός του στοιχείου στο δείγµα, για τιµές EF<3 υπάρχει 

ένας ελάχιστος εµπλουτισµός, για τιµές EF = 3-5 παρατηρείται µέτριος εµπλουτι-

σµός, για τιµές EF = 5-10 παρατηρείται σχετικά σοβαρός εµπλουτισµός, για τιµές EF 

= 10-25 παρατηρείται σοβαρός εµπλουτισµός, για τιµές EF = 25-50 παρατηρείται πο-

λύ σοβαρός εµπλουτισµός, ενώ για τιµές EF>50 γίνεται λόγος για εξαιρετικά σοβαρό 

εµπλουτισµό του στοιχείου στο εδαφικό δείγµα [Birth, 2003]. Στον Πίνακα 6 που α-

κολουθεί καταγράφονται οι τιµές του Παράγοντα EF για τα τρία δείγµατα µε τις µε-

γαλύτερες συγκεντρώσεις Hg, θεωρώντας ότι η µέση περιεκτικότητα του φλοιού σε 

Hg και Al είναι περίπου 50 ppb και 8,3% αντίστοιχα [FOREGS, 2005]. Όπως προκύ-

πτει από τα δεδοµένα του Πίνακα, ο εµπλουτισµός των συγκεκριµένων δειγµάτων σε 
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υδράργυρο, σε σχέση µε τον στερεό φλοιό της γης, θεωρείται αν µη τι άλλο εξαιρετι-

κά σοβαρός. 
 

Πίνακας 6: Παράγοντες Εµπλουτισµού EF για τα τρία δείγµατα. 

∆ΕΙΓΜΑ X samp. 
(ppm) 

RE samp. 
(ppm) 

X crust 
(ppm) 

Re crust 
(ppm) EF 

C2a 0,561 2.800 0,05 83.000 332,6 

L2 0,263 10.500 0,05 83.000 41,6 

S3b 0,556 5.900 0,05 83.000 156,4 

 

 Κλείνοντας την ενότητα του ICP-MS και της αξιολόγησης των αποτελεσµά-

των του πρέπει να σηµειωθεί ότι γενικότερα οι περιβαλλοντικές µελέτες που σχετίζο-

νται µε την αποτίµηση του Hg στα ελληνικά εδάφη και θαλάσσια ιζήµατα είναι ελά-

χιστες [Haidouti et al., 1985, Leotsinidis and Sazakli, 2008, Christoforidis and Stama-

tis, 2009]. Εξαίρεση αποτελεί µόνο η περίπτωση του Λαυρίου, µιας περιοχής που έχει 

χαρτογραφηθεί και µελετηθεί εκτενέστατα λόγω της µεγάλης γεωλογικής και µεταλ-

λευτικής σηµασίας της [Kontopoulos et al., 1995, Xenidis et al., 2003]. Ωστόσο, πα-

ρά το γεγονός ότι τα επιστηµονικά δεδοµένα που είναι διαθέσιµα για Hg και τον ελ-

λαδικό χώρο είναι αρκετά περιορισµένα [Vassilakos et al., 2007, Christoforidis et al., 

2008], τα ευρήµατα της παρούσας εργασίας συµφωνούν µε τις όποιες παλιότερες πα-

ρατηρήσεις έχουν καταγραφεί [FOREGS, 2005]. 

 

 Το σηµαντικότερο είναι ότι οι συγκεντρώσεις Hg που προσδιορίστηκαν στις 

περιοχές δειγµατοληψίας δεν ξεπερνούν γενικά το περιβαλλοντικό όριο των 0,2 

mg/kg Hg που ορίζει η διεθνής νοµοθεσία για τα εδάφη στην Ελλάδα και σε άλλες 

χώρες της Ευρωπαϊκής Ένωσης (Πίνακας 7) [UNEP, 2002].  
 

Πίνακας 7: Ισχύουσα νοµοθεσία για τα αποδεκτά όρια Hg στα εδάφη και προτεινόµενες δράσεις για τον έλεγχο                  
των εκποµπών Hg στις χώρες της Ευρωπαϊκής Ένωσης και στην Ελλάδα (Πηγή: UNEP, 2002). 
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3.3 Προσδιορισµός ολικού οργανικού άνθρακα (TOC) 
  
 Στον Πίνακα 8 που ακολουθεί δίνεται η περιεκτικότητα όλων των δειγµάτων 

σε ολικό οργανικό άνθρακα και η αντίστοιχη περιεκτικότητά τους σε Hg. Όπως είναι 

αναµενόµενο, τα ποσοστά TOC των δειγµάτων είναι σχετικά χαµηλά, και αυτό επειδή 

τα δείγµατα που εξετάστηκαν ήταν θαλάσσια ιζήµατα ή εδαφικά υλικά κοντά σε α-

κτές και ως εκ τούτου η σύστασή τους ήταν προφανώς ανόργανη. 
 

Πίνακας 8: Περιεκτικότητα δειγµάτων σε ολικό οργανικό άνθρακα και υδράργυρο. 
 

 ∆ΕΙΓΜΑ Hg 
ppm 

TOC 
%  

∆ΕΙΓΜΑ Hg 
ppm 

TOC 
% 

Α1 0,012 0,07  P1a <0,005 0,09 
Α2a 0,016 0,07  P1b 0,010 0,73 

Α
κρ
ω
τή
ρι

 

A2b 0,080 2,48  P2 0,008 0,36 
C1 0,063 3,02  P3 <0,005 0,04 

C2a 0,561 0,25  
Π
αλ
αι
όχ
ω
ρα

 
P4 <0,005 0,09 

C2b 0,058 0,08  S1a 0,021 1,75 
C3a 0,016 0,09  S1b 0,033 1,63 

Χ
αν
ιά

 

C3b 0,015 0,44  S2 0,040 0,40 
L1 0,080 0,42  S3a 0,008 0,05 
L2 0,263 0,15  S3b 0,556 0,52 
L3 0,022 0,66  S4 0,007 1,67 
L4 <0,005 0,06  S5 <0,005 0,07 

Λ
αύ
ρι
ο 

L5 0,053 0,23  S6a 0,039 0,04 

     

Σο
ύδ
α 

S6b 0,005 0,31 
  

 Προσδιορίζοντας τον συντελεστή Pearson για όλες τις τιµές Hg και TOC των 

δειγµάτων, διαπιστώθηκε ότι γενικά δεν υπάρχει κάποια συσχέτιση µεταξύ τους (r=-

0,11). Αυτό σηµαίνει ότι οι υψηλές τιµές Hg δεν συνδέονται µε αντίστοιχες υψηλές 

τιµές TOC και το αντίθετο, κάτι που προκύπτει και από τα ζεύγη τιµών των τριών 

δειγµάτων που περιείχαν τον περισσότερο υδράργυρο. Σίγουρα µια δεύτερη δειγµα-

τοληψία στα σηµεία ενδιαφέροντος θα µπορεί να δώσει περισσότερες πληροφορίες 

για την ενδεχόµενη συσχέτιση του υδραργύρου και του ολικού οργανικού άνθρακα, 

ωστόσο κάτι τέτοιο δεν αποτελεί άµεσο στόχο της παρούσας έρευνας.  
 

3.4 Κατανοµή Hg σε διάφορες φάσεις 
 
 Στον Πίνακα 9 που ακολουθεί δίνονται τα ppb Hg που προσδιορίστηκαν στις 

διάφορες φάσεις µε βάση τη δοκιµή των διαδοχικών εκχυλίσεων και αντιστοιχούν 
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στα συγκεκριµένα τρία δείγµατα που µελετήθηκαν. Στον ίδιο Πίνακα δίνονται και τα 

ποσοστά % του ολικού περιεχόµενου Hg στα ίδια κλάσµατα.  

 

 Όπως είναι αναµενόµενο, οι φάσεις στις οποίες κατανέµεται ο υδράργυρος 

εξαρτώνται από τον χρησιµοποιούµενο διαλύτη σε κάθε στάδιο της δοκιµής των δια-

δοχικών εκχυλίσεων. ∆ηλαδή, η 1η εκχύλιση µε KCl προσδιορίζει το ευδιάλυτο κλά-

σµα, η 2η εκχύλιση µε CH3COONa δίνει το ανθρακικό κλάσµα, η 3η εκχύλιση µε 

HONH3Cl δίνει το κλάσµα των οξειδίων Fe-Mn, η 4η εκχύλιση µε H2O2 δίνει το ορ-

γανικό κλάσµα και η ολική διαλυτοποίηση των στερεών υπολειµµάτων δίνει το υπο-

λειµµατικό-κρυσταλλικό κλάσµα στο οποίο είναι δεσµευµένος ο υπόλοιπος υδράργυ-

ρος.  
 

Πίνακας 9: Περιεχόµενος Hg στα διάφορα κλάσµατα της αρχικής ύλης των δειγµάτων (σε ppb και ποσοστά %). 

1η Εκχύλιση  2η Εκχύλιση 3η Εκχύλιση 4η Εκχύλιση Ολική  
διαλυτοποίηση ∆ΕΙΓΜΑ 

(ευδιάλυτα) (ανθρακικά) (οξείδια Fe-Mn) (οργανική ύλη) (υπόλειµµα) 

ΣΥΝΟΛΟ 
ppb 

C2a 0 399 53 109 0 561 

L2  0 9 33 220 0 263 

S3b  0 0 50 36 470 556 

 
1η Εκχύλιση  2η Εκχύλιση 3η Εκχύλιση 4η Εκχύλιση Ολική  

διαλυτοποίηση ∆ΕΙΓΜΑ 
(ευδιάλυτα) (ανθρακικά) (οξείδια Fe-Mn) (οργανική ύλη) (υπόλειµµα) 

ΣΥΝΟΛΟ 
% 

C2a 0,0 71,1 9,5 19,4 0,0 100,0 

L2  0,0 3,5 12,7 83,7 0,0 100,0 

S3b  0,0 0,0 8,9 6,5 84,5 100,0 

  

 Στο Σχήµα 26 που ακολουθεί απεικονίζονται τα ποσοστά του περιεχόµενου 

Hg στα διάφορα κλάσµατα των τριών δειγµάτων, όπως προέκυψαν από τα αποτελέ-

σµατα του Πίνακα 9.  

 

 Για το δείγµα C2a από το παλιό λιµάνι των Χανίων (θαλάσσιο ίζηµα πυθµένα) 

διαπιστώθηκε ότι το µεγαλύτερο ποσοστό Hg είναι προσροφηµένο στο ανθρακικό 

κλάσµα (Σχήµα 26). Πράγµατι, σύµφωνα και µε τον Πίνακα 3 της ορυκτολογικής σύ-

στασης των δειγµάτων, το εν λόγω δείγµα C2a έχει τη µεγαλύτερη περιεκτικότητα σε 

ανθρακικά ορυκτά από τα τρία δείγµατα που εξετάστηκαν. Αυτό βέβαια µπορεί να 
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είναι και “τυχαίο”, δεδοµένου ότι οι διαδοχικές εκχυλίσεις δείχνουν πόσο ισχυρά εί-

ναι συνδεδεµένος ο Hg µε συγκεκριµένα κλάσµατα του υλικού, ανεξαρτήτως µε το 

αν τα συγκεκριµένα κλάσµατα καταλαµβάνουν µεγάλο ποσοστό µέσα στο υλικό ή 

όχι.  

∆οκιµές διαδοχικών εκχυλίσεων
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Σχήµα 26: Κατανοµή του Hg στα διάφορα κλάσµατα της αρχικής ύλης των τριών δειγµάτων. 

  

 Το τελευταίο διαπιστώνεται και από τα αποτελέσµατα που έδωσαν οι διαδοχι-

κές εκχυλίσεις για το δείγµα L2 από την περιοχή του Λαυρίου, στην Αττική (αµµώδες 

δείγµα από παραλία του Θορικού). Όντως στο συγκεκριµένο δείγµα, ο υδράργυρος 

φαίνεται να είναι περισσότερο προσροφηµένος στο οργανικό κλάσµα του υλικού 

(Σχήµα 26), παρά το γεγονός ότι η περιεκτικότητα του δείγµατος σε TOC δεν ήταν 

µεγαλύτερη από αυτήν των υπολοίπων δειγµάτων (Πίνακας 8). 

 

 Όσον αφορά το τελευταίο δείγµα S3b από τον ευρύτερο κόλπο της Σούδας 

Χανίων (έδαφος από Καλύβες), παρατηρήθηκε ότι το µεγαλύτερο ποσοστό υδραργύ-

ρου ήταν δεσµευµένο στο υπολειµµατικό κλάσµα (Σχήµα 26). Συγκρίνοντας τα απο-

τελέσµατα µεταξύ τους, διαπιστώνεται ότι το µόνο κοινό σηµείο που έχουν και τα 

τρία δείγµατα είναι ότι σε κανένα δεν ανιχνεύτηκε κάποιο ποσοστό Hg στο ευδιάλυτο 

κλάσµα τους. Σε γενικές γραµµές όµως, και τα τρία δείγµατα φάνηκε να έχουν δια-

φορετική “συµπεριφορά” και τάσεις όσον αφορά την συγκράτηση του υδραργύρου.  

 

 Είναι προφανές ότι µια δεύτερη εκτενέστερη δειγµατοληψία στα ίδια σηµεία 

ενδιαφέροντος θα µπορούσε να οδηγήσει σε περισσότερα συµπεράσµατα, κάτι που 
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δεν αποκλείεται από µελλοντικές ερευνητικές δραστηριότητες της γραφούσης. Σε αυ-

τές εντάσσονται ενδεχοµένως και κάποιες πρότυπες δοκιµές εκπλυσιµότητας TCLP 

(Toxicity Characteristic Leaching Procedure) [USEPA, 1992] και SAR-SPLP (Syn-

thetic Acid Rain-Synthetic Precipitation Leaching Procedure) [USEPA, 1994], οι ο-

ποίες δεν συµπεριλαµβάνονταν στους στόχους της παρούσας εργασίας, ωστόσο στο 

µέλλον θα µπορούσαν να δώσουν χρήσιµες πληροφορίες για την πιθανότητα κινητο-

ποίησης του Hg από εδάφη και ιζήµατα της ελληνικής επικράτειας.  
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Συµπεράσµατα 
 
 
 

 Τα τελικά συµπεράσµατα που προέκυψαν από την αξιολόγηση όλων των πει-

ραµατικών δεδοµένων συνοψίζονται ως εξής: 

• η ορυκτολογική σύσταση των δειγµάτων που µελετήθηκαν απαρτίζεται κυρί-

ως από ανθρακικά ορυκτά, χαλαζία και αργιλοπυριτικά ορυκτά, τα οποία είναι 

πολύ συνήθη σε θαλάσσια ιζήµατα και εδάφη 

• οι περιεκτικότητες των δειγµάτων στα σηµαντικότερα ορυκτά κυµάνθηκαν ως 

εξής: 1,9-83,1% σε ασβεστίτη CaCO3, 8,6-34,3% σε µαγνησιούχο ασβεστίτη 

(Ca,Mg)CO3, 0,2-31,1 % σε δολοµίτη CaMg(CO3)2, 2,6-80,6% σε χαλαζία 

SiO2 και 0,6-23,0% σε ιλλίτη (K,H3O)(Al,Mg,Fe)2(Si,Al)4O10 [(OH)2,(H2O)]. 

• η συνύπαρξη ασβεστίτη και µαγνησιούχου ασβεστίτη είναι αναµενόµενη σε 

πρόσφατα ανθρακικά θαλάσσια ιζήµατα, ενώ η παρουσία του αραγωνίτη σε 

ορισµένα δείγµατα πιθανώς να οφείλεται σε θραύσµατα οστρακοειδών 

• τα επίπεδα Hg που ανιχνεύτηκαν στις διάφορες περιοχές δειγµατοληψίας θε-

ωρούνται γενικά χαµηλά και δεν ξεπερνούν το περιβαλλοντικό όριο των 0,2 

mg/kg Hg που ορίζει η διεθνής και ελληνική νοµοθεσία για τα εδάφη 

• οι µέσες συγκεντρώσεις υδραργύρου στην Κρήτη προσδιορίστηκαν στα 36 

µg/kg Hg για το Ακρωτήρι, στα 38 µg/kg Hg για τα Χανιά, στα 4 µg/kg Hg 

για την Παλαιόχωρα, στα 19 µg/kg Hg για τη Σούδα και στα 39 µg/kg Hg για 

το Λαύριο, στην Αττική 

• ο υδράργυρος συσχετίστηκε σε πολύ καλό βαθµό µε τον Pb και τον Cu και σε 

ικανοποιητικό βαθµό µε το Cd, το Se, τον Zn, τον P και τον Sn, ενώ δεν παρα-

τηρήθηκε κάποια συσχέτιση µε τον ολικό οργανικό άνθρακα TOC 

• σε τρία δείγµατα ανιχνεύτηκαν αρκετά υψηλές συγκεντρώσεις Hg, οι οποίες 

ενδεχοµένως να οφείλονται σε ανθρωπογενείς πηγές 

• το δείγµα C2a από τον πυθµένα του παλιού Ενετικού λιµανιού των Χανίων 

περιείχε 561 µg/kg Hg, ποσότητα που πιθανόν να οφείλεται σε µη ελεγχόµε-

νες εκποµπές του στοιχείου 
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• το δείγµα S3b από τον ευρύτερο κόλπο της Σούδας περιείχε 556 µg/kg Hg, 

ποσότητα που ενδεχοµένως οφείλεται στις εκτεταµένες ναυτιλιακές δραστη-

ριότητες του λιµανιού της Σούδας  

• το δείγµα L2 από την παραλία του Θορικού στο Λαύριο περιείχε 263 µg/kg 

Hg, ποσότητα που προφανώς οφείλεται σε ανθρωπογενή ρύπανση (εξόρυξη 

και καµίνευση µετάλλων κατά το παρελθόν, παραγωγή και απόθεση σκωριών, 

µη ελεγχόµενες εκποµπές) 

• οι εξαιρετικά µεγάλες τιµές του Παράγοντα Εµπλουτισµού EF των τριών 

δειγµάτων υποδεικνύουν έναν πολύ σοβαρό εµπλουτισµό του Hg στα ίδια ι-

ζήµατα και εδάφη σε σχέση µε τον στερεό φλοιό της γης 

• οι αρνητικές ωστόσο τιµές του ∆είκτη Γεωσυσσώρευσης Igeo για τα τρία αυ-

τά δείγµατα υπέδειξαν ότι δεν υπάρχει κάποια ρύπανση στις αντίστοιχες περι-

οχές ενδιαφέροντος, γεγονός που χρήζει διερεύνησης όσον αφορά στην αξιο-

πιστία του συγκεκριµένου δείκτη 

• από τις δοκιµές των διαδοχικών εκχυλίσεων δεν παρατηρήθηκε κάποια κοινή 

τάση ή συµπεριφορά, όσον αφορά την συγκράτηση του Hg σε συγκεκριµένα 

κλάσµατα 

• στο δείγµα C2a από τα Χανιά, ο υδράργυρος ήταν δεσµευµένος στο ανθρακι-

κό κλάσµα, στο δείγµα L2 από το Λαύριο, στο οργανικό κλάσµα, ενώ στο 

δείγµα S3b από τη Σούδα, ο υδράργυρος ήταν δεσµευµένος στο υπολειµµατι-

κό κλάσµα  

 

 Όπως είναι φυσικό για τις περισσότερες ερευνητικές εργασίες, έτσι και η πα-

ρούσα ξεκίνησε µε έναν συγκεκριµένο στόχο, κατάφερε να δώσει απαντήσεις σε ορι-

σµένα ερωτήµατα, όχι όµως σε όλα. Υπάρχουν σηµεία αδιευκρίνιστα που µπορούν να 

ερµηνευτούν, αν η έρευνα συνεχιστεί και εστιάσει σε αυτά. Προτείνεται λοιπόν, µια 

δεύτερη εκτενέστερη δειγµατοληψία στις περιοχές ενδιαφέροντος µε τις µεγαλύτερες 

συγκεντρώσεις Hg, προκειµένου να διαπιστωθεί ακριβώς αν υπάρχει κάποια συσχέτι-

ση του Hg µε συγκεκριµένα ορυκτά ή τον περιεχόµενο οργανικό άνθρακα των εδαφι-

κών υλικών και θαλάσσιων ιζηµάτων και ποια είναι ακριβώς η σχέση που τον συνδέει 

µε συγκεκριµένα κλάσµατα της ύλης τους (εναλλάξιµο, ανθρακικό, οργανικό κλάσµα 

κτλ.). Ένα χρήσιµο ερώτηµα που µπορεί επίσης να απαντηθεί µε πρότυπες δοκιµές 
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εκπλυσιµότητας TCLP και SAR-SPLP είναι και αυτό της πιθανότητας κινητοποίησης 

του Hg από ιζήµατα και εδάφη των περιοχών αυτών.  

 

 Εκ φύσεως η έρευνα αποκαλύπτει συνεχώς νέα ερωτήµατα και νέους στόχους. 

Αυτό που πρέπει να τονιστεί όµως για την περιβαλλοντική γεωχηµική έρευνα στην 

χώρα µας είναι ότι παρόλο που βρίσκεται σε πολύ καλό επίπεδο δεν έχει «προσεγγί-

σει» µε ιδιαίτερο ενδιαφέρον το θέµα του υδραργύρου, όπως συµβαίνει σε άλλες χώ-

ρες. Προφανώς υπάρχουν δυσκολίες που αποθαρρύνουν τους ερευνητές, δεδοµένου 

ότι ο υδράργυρος είναι ένα εξαιρετικά πτητικό στοιχείο που προσδιορίζεται δύσκολα 

αφού συνεχώς µετασχηµατίζεται και µετακινείται, ωστόσο δεν παύει να συγκαταλέ-

γεται στους πιο «επικίνδυνους» ρύπους, όχι µόνο για τους ανθρώπους αλλά και για τα 

ίδια τα οικοσυστήµατα. Για να µπορέσουµε να τον περιορίσουµε εποµένως, θα πρέπει 

καταρχήν να τον «κατανοήσουµε». Να δούµε ποια είναι η συµπεριφορά του στα πε-

ριβαλλοντικά µέσα, πως καταλήγει σε αυτά και πως µπορεί να ελεγχθεί.  

 

 Θα πρέπει λοιπόν να γίνει µία χαρτογράφηση των ελληνικών εδαφών και θα-

λάσσιων ιζηµάτων και να δηµιουργηθεί µία βάση δεδοµένων για τις φυσιολογικές 

τιµές υποβάθρου, που να µην περιορίζεται µόνο σε συγκεκριµένες περιοχές µε κάποιο 

µεταλλευτικό ενδιαφέρον, όπως είναι παραδείγµατος χάρη το Λαύριο, αλλά να επε-

κτείνεται και σε άλλες περιοχές της ελληνικής περιφέρειας. Γνωρίζοντας τις φυσιο-

λογικές τιµές υποβάθρου, θα είναι ευκολότερο να εντοπιστούν και ως εκ τούτου να 

περιοριστούν και οι αντίστοιχες ανθρωπογενείς πηγές του στοιχείου στα εδάφη, τα 

νερά και τον ατµοσφαιρικό αέρα. Το τελευταίο θα συντελέσει και στην δηµιουργία 

συγκεκριµένων εθνικών οδηγιών-κανόνων για τα επιτρεπτά όρια Hg στα διάφορα πε-

ριβαλλοντικά µέσα, κάτι που δυστυχώς δεν υπάρχει σήµερα.  
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Πίνακας Α1: Συγκεντρώσεις ολικού υδραργύρου σε θαλάσσια θηλαστικά. 
(Πηγή: UNEP/WHO, 2008) 
 

Common name Origin Muscle 
(mg/kg) 

Liver 
(mg/kg) 

Kidney 
(mg/kg) 

Muktuk 
(mg/kg) Reference 

Beluga whale Canadian 
Arctic 

0,13-8,35 
(305) 4,10-43,8 0,16-20,7 

(535) 
0,19-1,92 

(176) 
Lockhart et al. 
(2005) 

Narwhal Canadian 
Arctic 

0,51-1,20 
(20)   0,32-0,85 

(20) 
Wagemann & 
Kozlowska (2005) 

Harp seal Greenland 
Sea 

0,04-0,31 
(25) 

0,08-3,3 
(25) 

0,14-0,68 
(25)  Brunborg et al. 

(2006) 

Hooded seal Greenland 
Sea 

0,08-0,31 
(25) 

0,004-0,13 
(25) 

1,00-4,40 
(25)  Brunborg et al. 

(2006) 

Pilot whale Japan coast 5,38-13,8 
(4) 

390-422 
(2)   Endo et al. (2004) 

Risso’s dolphin Japan coast 9,09-9,21 
(2) 

30,2-645 
(7) 

7,30-28,8 
(4)  Endo et al. (2004) 

Striped/Bottlenose/Common 
dolphins Japan coast 1,43-63,4 

(12) 
7,6-1980 

(11) 
7,85-153 

(10)  Endo et al. (2004) 

Baird’s beaked whale Japan coast 1,71-5,30 
(4)    Endo et al. (2004) 

Minke whale Japan coast 0,03-0,12 0,12       
(1) 

0,01      
(1)  Endo et al. (2004) 

 
Figure given in parentheses is the number of samples. 
 
 
Πίνακας Α2: Εκτιµήσεις του OECD (1994) για τις συνολικές εκποµπές Hg στο 
περιβάλλον (σε ton/y). (Πηγή: UNEP, 2002) 
 

Process 
Lindquist 

et al. 
1984 

Nriagu & 
Pacyna 1988, 
Nriagu 1989 

Fitzgerald 
1986 

Lindquist       
et al. 1991 

Mason   
et al. 

1994 a

Pirrone   
et al. 
1996 

Lamborg 
et al.  

2002 b

Anthropogenic 
releases 

2.000-
10.000 

3.560           
(910-6.200) 2.000 4.500            

(3.000-6.000) 5.550 a 2.200 3.000 b

Natural  
releases <15.000 2.500           

(100-4.900) 
3.000-
4.000 

3.000        
(2.000-9.000) 1.650 2.700 1.400 

Total present 
releases 

2.000-
<25.000 

6.060        
(1.010-11.100) 

5.000-
6.000 

7.500         
(5.000-15.000) 7.200 4.900 4.400 

 
a Anthropogenic releases and totals: Numbers include an estimated re-emission (net increase 
of evasion from oceans) of 1.400 metric tons/year originating from previous anthropogenic 
releases (new anthropogenic releases are thus estimated at 4.150 metric tons/year in this 
study).  
b Anthropogenic releases and totals: Numbers include an estimated re-emission (net increase 
of evasion from oceans) of 400 metric tons/year originating from previous anthropogenic 
releases (new anthropogenic releases are thus estimated at 2.600 metric tons/year in this 
study).  
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Πίνακας Α3: Συνολικές ανθρωπογενείς εκποµπές Hg στον αέρα για το 2005, από 
διάφορες περιοχές. (Πηγή: UNEP, 2008) 
 

Continent 
2005 

emissions, 
tonnes 

% of 2005 
emissions 

Low-end 
estimate 

High-end 
estimate 

Africa 95 5,0 55 140 
Asia 1281 66,5 835 1760 
Europe 150 7,8 90 310 
North America 153 7,9 90 305 
Oceania 39 2,0 25 50 
Russia 74 3,9 45 130 
South America 133 6,9 80 195 
Total 1930 100 1220 2900 

 
 
Πίνακας Α4: Συνολικές ανθρωπογενείς εκποµπές Hg στον αέρα για το 2005, από 
διάφορους τοµείς.  (Πηγή: UNEP, 2008) 
 

Sector 
2005 

emissions, 
tonnes 

% of 2005 
emissions 

Low-end 
estimate 

High-end 
estimate 

Fossil fuel combustion for 
power and heating 878 45,6 595 1160 

Metal production (ferrous and 
non-ferrous, excluding gold) 200 10,4 125 275 

Large scale gold production 111 5,8 65 155 

Artisanal and small-scale 
gold production 350 18,2 225 475 

Cement production 189 9,8 115 265 

Chlor-alkali production 47 2,4 25 65 

Waste incineration, waste and 
other 125 6,5 50 475 

Dental amalgam (cremation) 26 1,3 20 30 

Total 1930 100 1220 2900 
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Πίνακας Α5: Παγκόσµια πρωτογενής παραγωγή Hg µετά το 1981 (σε ton/y). 
(Πηγή: UNEP, 2002) 
 

Period 1981-1985 1986-1989 1990-1995 1996 1997 1998 1999 2000 

Recorded 
annual, global 
primary 
production (in 
metric tons) 

5500-7100 4900-6700 3300-6100 2600-2800 2500-2900 2000-2800 2100-2200 1800 

 
 
Πίνακας Α6: Ποσότητες Hg (σε ton) σε προϊόντα που απορρίπτονται στα αστικά 
στερεά απόβλητα στις ΗΠΑ. Εκτιµήσεις σύµφωνα µε την USEPA 1992a και την 
USEPA 1997b,d,*. (Πηγή: UNEP, 2002) 
 
 
Products             

(amounts in metric tons) 1975 1980 1985 1989 1995 2000 

Batteries       
      Alkaline 34,8 143,5 319,5 380,4 * 18,1 d

      Mercuric oxide 261,0 242,0 213,3 178,3 * 5,4 d * 
      Others 4,3 4,1 4,1 4,7 * 0,0 
      Subtotal Batteries 300,1 389,6 536,9 563,4 * 23,6 d * 
Electric Lighting       
      Fluorescent Lamps 19,5 21,0 25,3 21,3 d 22,5 d 13,2 d

      High Intensity Lamps 0,3 1,0 0,6 0,7 0,9 1,1 
      Subtotal Lighting 19,8 22,0 25,9 22,0 d 23,4 d 14,2 d

Paint Residues 33,8 24,2 28,5 16,5 2,1 0,5 
Fever Thermometers 21,0 23,3 29,5 14,8 15,3 15,2 
Thermostats 6,2 6,3 8,6 10,2 7,3 9,3 
Pigments 24,9 20,9 22,9 9,1 2,7 1,4 
Dental Uses 8,8 6,4 5,6 3,6 2,6 2,1 
Special Paper Coating 0,5 1,1 1,6 0,9 0,0 0,0 
Mercury Light Switches 0,4 0,4 0,4 0,4 0,4 d 0,3 d

Film Pack Batteries 2,1 2,4 2,5 0,0 0,0 0,0 
Total Discards 417,7 496,6 662,5 640,9 d 215,6 d 145,2 d

 
a USEPA, 1992 (except for fluorescent lamps estimates). 
b Discards before recovery. 
d New information from the USA (in comm-24-gov, 2002). 
* Since 1992 several States have restricted the mercury content of alkaline batteries and/or 
banned the sale of mercuric oxide batteries. Federal legislation to restrict mercury use in 
batteries went into effect in May 1996. The battery industry has eliminated mercury as an 
intentional additive in alkaline batteries, except in button cells. Although no current estimate 
of mercury releases from batteries was available for these years, according to the National 
Electrical Manufacturers Association (NEMA), the entire USA battery industry used only 
approximately 6,6 tons of mercury in 1994 (NEMA, 1996). 
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Πίνακας Α7: Εκτίµηση της σχετικής βαρύτητας των ανθρωπογενών εκποµπών 
Hg στην ατµόσφαιρα. (Πηγή: UNEP, 2002) 
 

Relative importance of source categories to recorded anthropogenic emissions to air-examples 

% of total recorded national 
anthropogenic emissions to air 

(rough estimates) 1Country, year 

Hg from    
impurities 

Hg from    
intentional uses 

Comments 

USA, 1994/95 60-90 10-40 34% are emitted from waste treatment - original 
sources hereof are not accounted for in detail 

UK, 1997 60-80 20-40 13% from waste treatment - original sources 
hereof are not accounted for in detail 

Denmark, 1992/93 20-50 50-80 
58% from waste treatment  - some details 
regarding sources to waste available for estimation 
- see also description above 

Sweden, 1995 40-60 40-60 10% from waste treatment - original sources 
hereof are not accounted for in detail 

Norway, 1999 80-90 10-20 5% from waste treatment - original sources hereof 
are not accounted for in detail 

 
1 Inventory methodology varies among countries. Not all emissions are necessarily recorded 
in all cases. Releases to water and soil are not included, but may be of significance. Landfilled 
amounts are not included, except for some recorded air emissions from landfills. 
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Πίνακας Α8: Παραδείγµατα εκποµπών Hg στον ατµοσφαιρικό αέραa (σε ton/y). 
(Πηγή: UNEP, 2002) 
 

All numbers in metric 
tons/year (except per capita) 

USA g 
1994-95 

UK   
1997 

Finland 
1997 

Denmark 
1992-93 

Sweden 
1995 

Norway 
1999 

Mexico 
1999 

Intentional uses -
Manufacturing  1,1 h d     

Chlor-alkali 6,5   0,01 0,12  4,9 
Instruments manufacturing 0,5       
Secondary Hg production 0,4       
Electrical apparatus 0,3    0,01   
Batteries <0,1       
Primary mercury production ?      9,7 
Intentional uses -                 
Use of products        

Lamps breakage 1,4 <0,1    0,02 0,23 
Laboratory use and instruments 1,0     0,02 0,02 
Dental preparations 0,6 0,3     0,38 
Waste treatment                 
and disposal   0,05     

Waste incineration b 48,8 1,3  1,26 e 0,09 0,05 0,03 
Cremation <0,1 1,3  0,1 0,28 0,07  
Landfills <0,1 0,4      
Others - recycling of lamps etc. <0,1   0,2 0,01   
Mobilised Hg impurities - 
Manufacturing   0,09 d     

Cement 4,4   0,14  0,01 0,01 
Pulp and Paper 1,7     0,005 0,02 
Non-ferrous metal <0,2 3,2   0,07 0,16 13 
Iron, steel  0,8  0,07 0,11 0,1 0,09 
Others - carbon black, lime etc. 0,4?     0,005 0,76 
Mobilised Hg impurities - 
Combustion  4,2 0,49  0,21 0,64 2,2 f

Coal (utility, industry) boilers 66,9   0,35    
Oil and natural gas 10,2   0,04    
Wood boilers 0,2       
Others (geothermal power) 1,3       
Total (rounded) 144 g 13 0,62 2,2 0,9 1,1 31 
Per capita (grams) c 0,5 0,2 0,1 0,4 0,1 0,3 0,3 

 
a From USEPA (1997), OSPAR (2000), Maag et al. (1996), Norwegian Pollution Control 
Authority (2001), Finnish Environmental Institute (1999), Mukherjee et al. (2000), Mexican 
information submission and KEMI (1998). The presented distribution of sources, as 
intentional/unintentional, was made in the submission from the Nordic Council of Ministers 
(sub84gov), except for Mexican numbers. 
b Covers incineration of municipal waste, medical waste, hazardous waste and sewage sludge. 
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c Assumptions USA ~264 million capita, UK ~59 million capita, Denmark ~5,3 million 
capita, Norway ~4,4 million capita, Sweden ~8,5 million capita, Finland ~5,2 million capita, 
Mexico ~99million capita. 
d In the reference (Mukherjee et al., 2000), emissions from manufacturing are aggregated and 
include both mercury from unintentional mobilisation and intentional uses. There are 
indications, however, that the first mentioned is the dominating source category from 
manufacturing. Total emissions from manufacturing are therefore mentioned under 
“Mobilised Hg impurities-Manufacturing”. 
e The relatively high figure for waste incineration in Denmark in 1992-93 was caused by the 
widespread use of incineration for treatment for municipal solid waste in the country. In 1993, 
around 78% of all municipal solid waste in Denmark was directed to incineration, and at that 
time only 86% of the incineration capacity was equipped with cleaning facilities for acidic 
flue gas cleaning (Maag et al., 1996). 
f Categorised in Mexican submission as follows: thermo-electric plants (0,13 metric tons/y), 
carbo-electric plants (0,79), industrial commercial boilers (0,095) and residential wood 
combustion (1,2 metric tons/y). 
g The USA (in comm-24-gov) provided updated information on national emissions from 
certain source categories and totals (1996 emissions in metric tons): Chlor-alkali:9, lamps 
breakage: 1, dental preparation: 0,7, waste incineration: 74, landfills: 0,2, Cement: 4, pulp and 
paper: 2, coal boilers: 55 (uncertain), oil and natural gas: 1 and total quantified emissions for 
1996:170. For 1999 the total quantified emissions were estimated at 125 metric tons.  
h According to OSPAR (2001b, as cited by Greenpeace), the chlor-alkali industry in the 
United Kingdom reported mercury releases of 1,4 metric tons in 1999. 
 
 
Πίνακας Α9: Παραδείγµατα εκποµπών Hg στα νεράa (σε ton/y). (Πηγή: UNEP, 
2002) 
 

 Denmark 1992-93 
metric tons/year 

Sweden 1995    
metric tons/year 

Norway 1998-1999 
metric tons/year 

Intentional uses -
Manufacturing    

Chlor-alkali <0,001   
Intentional uses – Use of 
products   0,05 

Waste treatment                   
and disposal    

Municipal sewage treatment 0,25 0,53 0,06 
Other   0,04 
Mobilised Hg impurities - 
Manufacturing    

Non-ferrous metal  0,02 0,03 
Others – refineries, offshore etc.  0,02 0,17 
Total 0,25 0,74 0,35 
Per capita (g) b 0,05 0,09 0,08 

 
a From Maag et al. (1996), Norwegian Pollution Control Authority (2001) and KEM (1998). 
Presented distribution of sources as intentional or unintentional was made in the submission 
from the Nordic Council of Ministers (sub84gov). 
b Assumptions: Denmark ~5,3 million capita, Norway ~4,4 million capita, Sweden ~8,5 
million capita. 
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Πίνακας Α10: Παραδείγµατα εκποµπών Hg στα εδάφηa (σε ton/y). (Πηγή: 
UNEP, 2002) 
 

 Denmark 1992-93 
metric tons/year 

Norway 1999 
metric tons/year 

Intentional uses -       
Manufacturing   

Chlor-alkali <0,001  
Intentional uses –                           
Use of products   

Cemeteries (dental amalgam) 0,05 0,17 
Others  ? 
Waste treatment                           
and disposal   

Sewage sludge 0,14 0,14 
Other ?  
Mobilised Hg impurities – use of 
products   

Fertilizer/lime – agricultural purposes <0,1 0,003 
Total 0,25? 0,31 
Per capita (g) b 0,05 0,07 

 
a From Maag et al. (1996) and Norwegian Pollution Control Authority (2001). Distribution of 
sources as intentional or unintentional is the responsibility of the authors of this report solely. 
b Assumptions: Denmark ~5,3 million capita, Norway ~4,4 million capita. 
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Πίνακας Α11: Εκτιµήσεις του OECD (1994) για τις συνολικές παγκόσµιες εκπο-
µπές Hg στον αέρα, στα νερά και στα εδάφη για το 1983 (σε ton/y). (Πηγή: 
UNEP, 2002) 
 

Atmosphere a Water Soil b
Source category 

min max min max min max 

Coal combustion 650 3500 0 3600 370 4800 
Non-ferrous metal production 45 220 0 40 0 80 
Refuse incineration  no estimate no estimate 
Municipal 140 2100     
Sewage sludge 15 60     
Wastewater no relevance 0 600 10 800 
Wood combustion 60 300 no estimate no estimate 
Metal mining insignificant input? 0 150 no estimate 
Urban refuse no estimate no estimate 0 260 
Wastage commercial production no estimate no estimate 550 820 
Manufacturing processes no estimate 20 2300 no estimate 
Atmospheric fall-out no relevance 220 1800 630 4300 
Phosphate fertilizer prod. & use insignificant input no estimate no estimate 
Agricultural waste  no estimate no estimate 0 1700 
Logging and other wood wastes no estimate no estimate 0 2200 
Dumpings of sewage sludge no relevance 10 310 no relevance 
Mine tailings no estimate no estimate 550 2800 
Smelter slags and wastes no estimate no estimate 50 280 
Total quantified anthrop. inputs, rounded 900 6200+? 300 8800+? 2200 18000+?

mean 3560+? 4600+? 10100+?

Natural 100 4900 no estimate no estimate 
mean 2500   

 
a Insignificant contributions to the atmosphere from: oil combustion, zinc-cadmium 
production, secondary non-ferrous production, steel and iron manufacturing, cement 
production and mobile sources. 
b Landfills included.  
+? Means that real totals may be larger, as inputs given as “no estimate” are not included in 
presented totals.  
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Πίνακας Α12 Νεότερες εκτιµήσεις για τις συνολικές εκποµπές Hg στον αέρα, σε 
σχέση µε τα δεδοµένα του Πίνακα Α11 (σε ton/y). (Πηγή: UNEP, 2002) 
 
 

Year Atmosphere Water Soil Reference 

1983    
Interval 900 - 6200+? 300 - 8800+? 2200 - 18000+?

Mean 3560+? 4600+? 10100+?

Nriagu and Pacyna, 
1988 (see table 11 
above) 

1990 a,c    
Interval 1300-2100 - - 
Best estimate 1900 - - 

Pacyna and Pacyna, 
1996 

1992 2200 - - Pirrone et al., 1996 
 

1995 b,c 1900 - - Pirrone et al., 2001- 
including Pacyna 

 
a Includes also 172 metric tons of mercury releases from chlor-alkali production and other 
smaller sources (Pirrone et al., 2001). 
b Not including releases from gold extraction (has been estimated by Lacerda (1997) at up to 
460 metric tons/year at about 1990, of which most was released to the atmosphere). Also not 
including releases from chlor-alkali production and “other sources”. The authors of the 
inventory state that releases from waste incineration are most likely underestimated due to 
lack of national data on wastes (Pirrone et al., 2001). 
c The uncertainty on the total is significant – the authors mention that an estimation accuracy 
of less than 50% can be assigned for mercury in Europe (Pirrone et al., 2001). Most likely, the 
inaccuracy is higher for large parts of the world. 
+? Means that real totals may be larger, as inputs given as “no estimate” are not included in 
presented totals.  
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Πίνακας Α13: ∆εδοµένα για την περιεκτικότητα χαρακτηριστικών πετρωµάτων 
σε Hg (σε ppb). (Πηγή: Steinnes, 1995) 
 

 
Connor and 
Shacklette 

(1975) 

McNeal and 
Rose       

(1974) 

Henriques 
(1973) 

Cameron 
and 

Jonasson 
(1972) 

Igneous rocks    8,4 a

Basalt     
Mean - - 3,9 - 
Range - - 0,2-17,7 - 

Granite     
Mean - - 3,5 - 
Range - - 1,4-28,1 - 

Sedimentary rocks     
Sandstone     

Mean  12 7 25 - 
Range <10-150 - 0,8-6,0 - 

Limestone     
Mean 49 9 6,0 - 
Range <10-290 - 0,8-31,2 - 

Shale     
Mean 45 23 5,9 513;129;42 d

Range <10-190 - 0,9-33,5 - 
Mean 340 b - 234 c - 
Range <40-1500 - 31,9-340 - 

 
a Average for igneous rocks (basalts, andesites, rhyolites) 
b Bituminous shales 
c Black shales 
d Average for three groups of Precambrian shales 
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Πίνακας Α14: Βιβλιογραφικά δεδοµένα για τα επίπεδα Hg στα επιφανειακά 
εδάφη (σε ppb). (Πηγή: Steinnes, 1995) 
 

Hg (ng/g) 
Country Soil type 

Number 
of 

samples Range Average 
a

Reference 

USA Surface soils (entire country) 912 <10-4600 112 Shacklette et al. (1971) 

 Surface soils (Western states) 492 <10-4600 83 Shacklette et al. (1971) 

 Surface soils (Eastern states) 420 10-3400 147 Shacklette et al. (1971) 

 Surface horizon (Missouri) 1140 <10-800 39 Bowen (1979) 

 B horizon (Missouri) 300 10-1500 72 Bowen (1979) 

 Surface horizon (Colorado) 168 <10-420 35 Bowen (1979) 

 B horizon (Eastern states) 420 10-3400 96 Bowen (1979) 

 B horizon (Western states) 492 <10-4600 55 Bowen (1979) 

 Urban and agricultural (0-5cm) 264 - 110 Klein (1972) 

 Cropland and non-cropland (0-7,5cm) 379 <50-1060 (70-80) Wiersma & Tai (1974) 

 Cultivated (0-15cm) 200 - 30 Sell et al. (1975) 

 Cultivated (0-7,5cm) 96 50-360 120 Gowen et al. (1976) 

Canada Cultivated and non-cultivated 27 5-36 22 Gracey & Stewart (1974) 

 Virgin soils, A horizon 65 <5-660 64 McKeague et al. (1974) 

 Cultivated and virgin, A horizon 170 13-741 102 John et al. (1975) 

 Cultivated (0-15cm) 290 10-1140 110 Frank et al. (1971) 

 53 profiles 173 5-100 59 McKeague et al. (1980) 

 Peat (0-40cm) 11 10-110 60 Glooschenko et al. (1982) 

Austria Cultivated and non-cultivated (0-20cm) 40 5-340 95 Wimmer et al. (1973) 

Sweden Cultivated and non-cultivated (0-20cm) 273 4-920 60 Andersson (1967) 

Norway Forest soil, A0 horizon 700 20-550 188 Läg & Steinnes (1978) 

 Ombrogenous peat (0-5cm) 20 35-255 119 Hvatum & Steinnes 

 Ombrogenous peat (50cm) 13 15-40 31 Hvatum & Steinnes 

UK Cultivated and non-cultivated (0-15cm) 51 10-1780 32 Davies (1976) 

 Topsoils and profile soils 354 <10-1710 130 Ure &Berrow (1982) 

 Cultivated (0-15cm) 53 8-190 40 Archer (1980) 

 Cultivated (0-15cm) 305 20-400 90 b Archer & Hodgson (1987) 

E. & C. Africa Surface horizons 14 11-41 23 Andersson (1967) 

India Surface soils 12 3-689 20 Andersson (1967) 

 
a Some investigations report range and average after the emission of anomalous values 
b Median 
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Πίνακας Α15: Βιβλιογραφικά δεδοµένα για τα επίπεδα Hg στα επιφανειακά 
εδάφη (σε mg/kg). (Πηγή Katsimicha et al., 2009) 
 

Soil type/land use Location Median/mean    
(mg kg-1) 

Range        
(mg kg-1) Reference 

Background Worldwide <0.4 - Kabata-Pendias and Pendias (1984) 

Soil world Worldwide Median: 0.05 - Reimann and Caritat (1998) 

Unpolluted soils Korea Median: 0.045 - Kim and Kim (1999) 

Urban soil, town gardens Wexford, Ireland Mean: 0.68 0.09 - 2.97 McGrath (1995) 

Urban soil Palermo, Italy Median:0.68 0.04 - 6.96 Manta et al. (2002) 

Urban soil Trondheim, Norway Median: 0.13 <0.2 - 4.49 Reimann and Caritat (1998) 

Urban soil Pittsburg, USA Mean: 0.51 - Carey et al. (1980) 

Urban soil Cornwall, Canada Mean: 0.689 0.04 - 5.1 Sherbin (1979) 

Urban soils, industrial center Amursk, Russia  Median: 0.175 0.004 - 0.464 Kot and Matyushkina (2002) 

Topsoil, industrial center Beijin, China 0.22 / 0.5096 0.07 - 2.75 Liu et al.(1998) 

Agricultural soil Belgium 0.12 / 0.24 0.03 - 4.19 Tack et al. (2005) 

Urban soil  Berlin, Germany Median: 0.19 - Birke and Rauch (2000) 

Urban soil Jakobstad, Finland Median: 0.093 0.011 - 0.093 Peltola and Astrom (2003) 
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Πίνακας Α16: Γενική σύνοψη των µέτρων που χρησιµοποιούνται στην 
διαχείριση και στον έλεγχο του Hg και το καθεστώς εφαρµογής τους στις 
διάφορες χώρες του κόσµου. (Πηγή: UNEP, 2002) 
  

TYPE AND AIM OF MEASURE STATE OF IMPLEMENTATION 

Production and use phases of life cycle 

Prevent or limit the intentional use of mercury in processes General bans implementation in very few countries 
Prevent or limit mercury from industrial processes (such as chlor-
alkali and metallurgic industry) from being released directly to the 
environment 

Implemented in many countries, especially OECD 
countries 

Apply emission control technologies to limit emissions of 
mercury from combustion of fossil fuels and processing of 
mineral materials 

Implemented in some OECD countries 

Prevent or limit the release of mercury from processes to the 
wastewater treatment system Implemented in some OECD countries 

P 
O

 I 
N

 T
   

   
S 

O
 U

 R
 C

 E
 S

 

Prevent or limit use of obsolete technology and/or require use of 
bets available technology to reduce or prevent mercury releases Implemented in some countries, especially OECD countries 

Prevent or limit products containing mercury from being 
marketed nationally 

General bans implementation in very few countries. Bans 
or limits on specific products are more widespread, such as 
batteries, lighting, clinical thermometers 

Prevent products containing mercury from being exported Only implemented in a few countries 
Prevent or limit the use of already purchased mercury and 
mercury-containing products Only implemented in a few countries 

Limit the allowable content of mercury present as impurities in 
high-volume materials Only implemented in a few countries 

P 
R

 O
 D

 U
 C

 T
 S

  

Limit the allowable contents of mercury in commercial foodstuffs, 
particularly fish, and provide guidance (based on same or other 
limits values) regarding consumption of contaminated fish 

Implemented in some countries, especially OECD 
countries. WHO guidelines used by some countries 

Disposal phase of life cycle 

Prevent mercury in products and process waste from being released 
directly to the environment, by efficient waste collection 

Implemented in many countries, especially OECD 
countries 

Prevent mercury in products and process waste from being mixed with 
less hazardous waste in the general waste stream, by separate collection 
and treatment 

Implemented in many countries, especially OECD 
countries 

Prevent or limit mercury releases to the environment from incineration 
and other treatment of household waste, hazardous waste and medical 
waste by emission control technologies 

Implemented or implementation ongoing in some countries, 
especially OECD countries 

Set limit values for allowable mercury contents in sewage sludge spread 
on agricultural land Implemented in a number of countries 

Restrict the use of solid incineration residues in road building, 
construction and other applications Implemented in some OECD countries 

Prevent the re-marketing of used, recycled mercury Only implemented in a few countries 
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Πίνακας Α17: Επιτρεπτά όρια Hg σε διάφορα περιβαλλοντικά µέσα. (Πηγή: 
MassDEP, 1996) 
 

RECOMMENDED LIMIT METALLIC 
MERCURY 

INORGANIC 
MERCURY 

ORGANIC 
MERCURY 

USEPA Reference 
Concentration for Ambient Air 0,3 µg/m3   

US NIOSH Air Threshold 
Limit Value (Occupational limit 
for long-term exposure) 

50 µg/m3 100 µg/m3 10 µg/m3

ATSDR (draft) air 
concentration limit:    

for chronic duration exposure 0,014 µg/m3   
for acute duration exposure 0,02 µg/m3   

USEPA Sludge Standard  17 mg/kg total Hg 
USEPA Drinking Water 
Standard (MCL)  0,002 mg/L total Hg 

USEPA Ambient Water Quality 
Standard for human health, 
assuming ingestion of 
contaminated fish/shellfish 

  0,146 µg/L 

US FDA limit for fish used as 
food   1 mg/kg 

 
 
 
 
 
Πίνακας Α18: Επιτρεπτά όρια έκθεσης στις διάφορες µορφές Hg. (Πηγή: 
MassDEP, 1996)  
 

RECOMMENDED LIMIT METALLIC 
MERCURY 

INORGANIC 
MERCURY 

ORGANIC 
MERCURY 

Revised USEPA Chronic Oral 
Reference Dose (1995)   0,0001 

mg/kg/day 
ATSDR draft allowable daily oral 
intakes:    

for acute duration exposure  0,007 
mg/kg/day  

for intermediate duration exposure  0,002 
mg/kg/day 

0,00012 
mg/kg/day 
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Πίνακας Α19: Συνολικές εκποµπές Hg (σε kg) από ανθρωπογενείς πηγές για το 
2005. ∆εδοµένα ανά περιοχή και ανά τοµέα. (Πηγή: UNEP, 2008) 
 

2005 Stationary 
combustion 

Non-ferrous 
metals 

production 

Pig iron and 
crude steel 
production 

Cement 
production 

1

Large-scale 
gold 

production 

Mercury 
production 
(primary 
sources) 

Incineration of 
municipal 

wastes 

Caustic soda 
production 

Other 
sources 2 Total 

Africa 37333,2 2111,0 1611,6 10926,0 8867,6 2,0 599,0 125,0 0,0 61575,4 

North 
America 71179,3 5660,5 14394,3 10864,4 12926,6 3,0 15119,2 6475,0 7223,4 143845,6 

South 
America 8007,9 13604,3 1812,4 6352,0 16177,3 0,0 0,0 2160,0 1526,0 49639,9 

Asia 622098,5 89964,2 24087,1 137736,0 58897,0 8826,0 5650,0 28735,0 561,0 976554,8 

Oceania 18966,4 6080,0 835,6 404,0 10091,0 0,0 0,0 195,0 0,0 36572,0 

Russia 46000,5 5162,0 2647,4 3896,0 4300,0 10,0 3500,0 2782,5 1499,0 69797,5 

Europe 76609,1 18749,2 3 18771,5 0,0 0,0 10139,7 6287,3 14677,9 145234,7 

Greece 1587,1      65,9 3 1036,2 0,0 0,0 7,3 78,5 417,2 3192,2 

Cyprus 14,0      0,0 3 144,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 158,0 

WORLD 880195,0 141331,2 45388,3 188949,9 111259,5 8841,0 35007,8 46759,8 25487,2 1483219,9 

 
1 Cement and limestone production 
2 Tabulated values for emissions from “other sources” for countries in Europe plus the 
USA, Canada and Russia were incorporated in global emissions estimates, for all 
other continents data derived from the inventory for emissions from product-related 
sources were used 
3 Metal production 
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Πίνακας Α20: Συνολικές εκποµπές Hg (σε kg) από ανθρωπογενείς πηγές για το 
2020 σύµφωνα µε το SQ Scenario. ∆εδοµένα ανά περιοχή και ανά τοµέα. (Πηγή: 
UNEP, 2008) 
 

2020 SQ Stationary 
combustion 

Non-ferrous 
metals 

production 

Pig iron and 
crude steel 
production 

Cement 
production 

1

Large-scale 
gold 

production 

Mercury 
production 
(primary 
sources) 

Incineration of 
municipal 

wastes 

Caustic soda 
production 

Other 
sources 2 Total 

Africa 44508,0 2111,0 1611,6 16389,0 8867,6 2,0 599,0 0,0 0,5 74088,6 

North 
America 71179,3 5660,5 14394,3 16296,6 12926,6 3,0 15119,2 0,0 7223,4 142802,8 

South 
America 10989,4 13604,3 1812,4 9528,0 16177,3 0,0 0,0 0,0 1526,0 53637,4 

Asia 927459,3 89964,2 24087,1 206604,0 58897,0 8826,0 5650,0 0,0 561,0 1322048,7 

Oceania 18966,4 6080,0 835,6 606,0 10091,0 0,0 0,0 0,0 0,0 36579,0 

Russia 51799,6 5162,0 2647,4 5844,0 4300,0 10,0 3400,0 0,0 1499,0 74762,1 

Europe 76609,1 18749,2 3 27771,6 0,0 0,0 10139,7 0,0 14677,9 147947,4 

Greece 1587,1      65,9 3 1554,3 0,0 0,0 7,3 0,0 417,2 3631,8 

Cyprus 14,0      0,0 3 216,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 230,0 

WORLD 1201511,2 141331,2 45388,3 283039,2 111259,5 8841,0 35007,8 0,0 25487,7 1851866,0 

 
1 Cement and limestone production 
2 Tabulated values for emissions from “other sources” for countries in Europe plus the 
USA, Canada and Russia were incorporated in global emissions estimates, for all 
other continents data derived from the inventory for emissions from product-related 
sources were used 
3 Metal production 
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Πίνακας Α21: Συνολικές εκποµπές Hg (σε kg) από ανθρωπογενείς πηγές για το 
2020 σύµφωνα µε το EXEC Scenario. ∆εδοµένα ανά περιοχή και ανά τοµέα. 
(Πηγή: UNEP, 2008) 
 

2020 
EXEC 

Stationary 
combustion 

Non-ferrous 
metals 

production 

Pig iron and 
crude steel 
production 

Cement 
production 

1

Large-scale 
gold 

production 

Mercury 
production 
(primary 
sources) 

Incineration of 
municipal 

wastes 

Caustic soda 
production 

Other 
sources 2 Total 

Africa 19761,3 880,5 583,7 4808,7 8867,6 2,0 125,5 0,0 0,0 35029,4 

North 
America 31603,3 1464,2 5020,7 4781,6 12926,6 3,0 3167,5 0,0 7223,4 66190,3 

South 
America 4879,3 4927,5 656,5 2795,6 16177,3 0,0 0,0 0,0 1526,0 30962,1 

Asia 411787,3 32585,3 8723,8 60620,2 58897,0 8826,0 1183,7 0,0 561,0 583184,4 

Oceania 8421,0 2202,2 302,6 177,8 10091,0 0,0 0,0 0,0 0,0 21194,6 

Russia 20424,0 1869,7 958,9 1714,7 4300,0 10,0 733,3 0,0 1499,0 31509,5 

Europe 48485,4 7283,3 3 8261,7 0,0 0,0 2124,3 0,0 14677,9 80832,6 

Greece 1070,9     25,6 3 456,1 0,0 0,0 1,5 0,0 417,2 1971,3 

Cyprus 6,2     0,0 3 63,4 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 69,6 

WORLD 545361,6 53595,3 17448,6 83160,4 111259,5 8841,0 7334,2 0,0 25487,2 852287,8 

 
1 Cement and limestone production 
2 Tabulated values for emissions from “other sources” for countries in Europe plus the 
USA, Canada and Russia were incorporated in global emissions estimates, for all 
other continents data derived from the inventory for emissions from product-related 
sources were used 
3 Metal production 
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Πίνακας Α22: Συνολικές εκποµπές Hg (σε kg) από ανθρωπογενείς πηγές για το 
2020 σύµφωνα µε το MFTR Scenario. ∆εδοµένα ανά περιοχή και ανά τοµέα. 
(Πηγή: UNEP, 2008) 
 

2020 
MFTR 

Stationary 
combustion 

Non-ferrous 
metals 

production 

Pig iron and 
crude steel 
production 

Cement 
production 

1

Large-scale 
gold 

production 

Mercury 
production 
(primary 
sources) 

Incineration of 
municipal 

wastes 

Caustic soda 
production 

Other 
sources 2 Total 

Africa 14414,3 557,7 425,8 3507,6 8867,6 2,0 91,5 0,0 0,5 27867,1 

North 
America 23052,1 1495,5 3803,0 3487,8 12926,6 3,0 2310,5 0,0 7223,4 54301,9 

South 
America 3559,0 3594,3 478,8 2039,2 16177,3 0,0 0,0 0,0 1526,0 27374,6 

Asia 300367,0 23768,6 6363,9 44217,9 58897,0 8826,0 863,4 0,0 561,0 443864,7 

Oceania 6142,5 1606,3 220,8 129,7 10091,0 0,0 0,0 0,0 0,0 18190,3 

Russia 14897,7 1363,8 699,5 1250,7 4300,0 10,0 534,9 0,0 1499,0 24555,6 

Europe 42408,9 5312,7 3 6026,3 0,0 0,0 1549,5 0,0 14677,9 69975,2 

Greece 959,4     18,7 3 332,7 0,0 0,0 1,1 0,0 417,2 1729,1 

Cyprus 4,5     0,0 3 46,2 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 50,8 

WORLD 404841,6 37698,9 11991,8 60659,3 111259,5 8841,0 5349,8 0,0 25487,7 666129,4 

 
1 Cement and limestone production 
2 Tabulated values for emissions from “other sources” for countries in Europe plus the 
USA, Canada and Russia were incorporated in global emissions estimates, for all 
other continents data derived from the inventory for emissions from product-related 
sources were used 
3 Metal production 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 104



Πίνακας Α23: Προϋποθέσεις που λαµβάνονται υπόψη για την εκπλήρωση των 
τριών σεναρίων και τις µελλοντικές εκποµπές Hg το 2020.  (Πηγή: UNEP, 2008) 
 

Sector Status quo (SQ) 
2020 

Extended emissions control 
(EXEC) 2020 

Maximum feasible technological 
reduction (MFTR) 2020 

Large combustion plants 

Increase in coal 
consumption in Africa 
(20%), South America 
(50%) and Asia (50%). 
 
Application of current 
technology. 

SQ 2020 assumptions plus: 
 
De-dusting fabric filters and 
electrostatic precipitators operated in 
combination with FGD. 
 
Activated carbon filters. Sulphur-
impregnated adsorbents. 
 
Selenium impregnated filters. 

SQ 2020 assumptions plus: 
 
Integrated gasification combined cycle 
(IGCC). 
 
Supercritical polyvalent technologies. 
 
50% participation in electricity generation by 
thermal method. 
 

Iron and steel production 

Application of current 
technology. 

In sintering: fine wet scrubbing systems 
or fabric filters with addition of lignite 
coke powder. 
 
In blast furnaces: scrubbers or wet ESPs 
for BF gas treatment. 
 
In basic oxygen furnace: dry ESPs or 
scrubbing for primary de-dusting and 
fabric filters or ESPs for secondary de-
dusting. 
 
In electric arc furnaces: fabric filters and 
catalytic oxidation. 

EXEC 2020 techniques in existing 
installations plus: 
 
Sorting of scrap. 
 
New iron-making techniques. 
 
Direct reduction and smelting reduction. 

Cement industry 

Increase in global cement 
production (50%). 
 
Application of current 
technology. 

SQ 2020 assumption plus: 
 
De-dusting: fabric filters and 
electrostatic precipitators.  

SQ 2020 and EXEC 2020 assumptions plus: 
 
All plants with techniques for heavy metals 
reduction. 

Chlor-alkali industry Phase-out of mercury cell plant by 2010 
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                      Σχήµα Α1: Στατιστική σύνοψη των τιµών Pb, Zn, Cu, Cd, Se και Sn για τις διάφορες     
                      περιοχές δειγµατοληψίας. Η περίπτωση του Λαυρίου µελετάται ξεχωριστά.
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   Ακρωτήρι           Χανιά          Λαύριο          Παλαιόχωρα           Σούδα  
 
Σχήµα Α2: Συσχέτιση Pb, Zn, Cu, Cd, Se και Sn µε τον Hg στις διάφορες περιοχές 
δειγµατοληψίας (σε ppm). 
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Ακρωνύµια, συντµήσεις και σύµβολα 
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µg/kg bw per day micrograms per kilogram body weight per day, units used for 
 describing intakes (doses) of mercury such as intakes that are 
 considered safe for humans. In some cases the time unit weeks is also 
 used.  
 
ADI Acceptable Daily Intake 
 
ACAP Arctic Council’s Arctic Contaminants Action Programme 
 
AMAP Arctic Monitoring and Assessment Programme 
 
AMNet Atmospheric Mercury Network of NADP 
 
ARM Association for Responsible Mining 
 
ASGM artisanal and small-scale gold mining 
 
ATSDR USA Agency for Toxic Substances and Disease Registry 
 
CAMNet Canadian Atmospheric Mercury Network 
 
CIS (Russian/Soviet) Commonwealth of Independent States 
 
dry deposition process of species transport from the atmosphere to the underlying 
 surface at their direct (without precipitation) physical-chemical 
 interaction with the elements of the underlying surface, dry deposition 
 is of a continuous character independent of the occurrence or absence 
 of atmospheric precipitation  
 
EC European Community 
 
EF Enrichment Factor 
 
EMEP Co-operative Programme for Monitoring and Evaluation of the 
 Long-Range Transmission of Air Pollutants in Europe (under 
 LRTAP Convenction) 
 
EU European Union 
 
EXEC scenario Extended Emissions Control scenario 
 
FAO Food and Agriculture Organization 
 
GPS Global Positioning System 
 
Hg mercury 
 
Hg0 or Hg(0) elemental mercury 
 
Hg2+ or Hg(II) divalent mercury (the dominating mercury form in organic and 
 inorganic mercury compounds. In the atmosphere, mercury 
 species with divalent mercury are more easily washed out of the air 
 with precipitation and deposited than the elemental mercury) 
 
HgCl2 mercuric chloride 
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Hgp particulate associsated mercury (mercury bound in, or adsorbed on, 
 particulate material. In the atmosphere, particulate mercury is 
 deposited much faster than elemental mercury) 
 
HgO mercuric oxide 
 
HgT Total mercury 
 
IARC International Agency for Research of Cancer 
 
ICPMS Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry 
 
Igeo Geoaccumulation Index 
 
LC50 lethal concentration, 50% - concentration of toxic substance in a 
 medium (for example water) at which 50% of the individuals in the 
 toxicity test sample die, a unit used to describe the level of  toxicity of a 
 substance to a specific species, for example fish 
 
LD50 lethal dose, 50% - dose (intake) of a toxic substance at which 
 50% of the individuals in the toxicity test sample die, a unit used to 
 describe the level of toxicity of a substance to a specific species, for 
 example in laboratory tests on mice, birds or other  animals 
 
Life-time In atmospheric physio-chemistry: time during which the first 
 order processes (or totality of the first order processes) of scavenging 
 results in mercury species mass reduction in e times in a geophysical 
 reservoir, for a reservoir with homogenous mercury species distribution 
 the life-time is equal to the ratio of the mass contained in the reservoir 
 to scavenging rate. Since the mass of mercury in the reservoir left to be 
 reacted or removed decreases over time, the amount reacted or 
 removed per unit of time decreases in a natural logarithmic fashion. For 
 example, a lifetime of mercury of one year does not mean that it would 
 all be gone in one year if emissions were zero. It means that the rate of 
 removal at the start of the time period in terms of mass per unit time 
 would remove it all in one year, but since the rate of removal decreases 
 as the mass of mercury left decreased, the amount of mercury left after 
 one year would be (1/e) times the initial mass, where “e” is 2.71828183 
 defined to 8 decimals. In descriptions of life-cycles of products: the 
 time span from when the product is put into use (usually time of 
 purchase) until it is no longer used or discarded 
 
LOEL Lowest observed effect level (also called LOAEL-lowest  observed 
 adverse effect level), for toxic or other effects imposed on organisms or 
 experienced by humans 
 
LRTAP  Convection on Long-Range Transboundary Air Pollution 
 
MDN Mercury Deposition Network 
 
MeHg methylmercury 
 
MFTR scenario Maximum Feasible Technological Reduction scenario 
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MRL  minimum risk level, term used in evaluation of risk of toxic 
 effects from various chemicals (such as methylmercury) on 
 humans, the MRL is defined by US ATSDR as an estimate of the 
 level of human exposure to a chemical that does not entail  appreciable 
 risk of adverse non-cancer health effects 
 
MSC-E Meteorological Synthesizing Centre-East (associated with the 
 LRTAP Convection) 
 
NADP National Atmospheric Deposition Programme 
 
NAMMIS North American Mercury Model Intercomparison Study 
 
Natural emission mercury input to the atmosphere, which is not connected with 
 current or previous human activity 
 
NEI National Emissions Inventory (US EPA) 
 
NOEL No observed effect level (also called NOAEL-no observed 
 adverse effect level), for toxic or other effects imposed on organisms 
 or experienced by humans 
 
NRC National Research Council of the USA 
 
OECD Organization for Economic Cooperation and Development 
 
PDF Powder Diffraction Files 
 
ppm parts per million 
 
ppt parts per trillion 
 
Pre-industrial state  a conventional term implying the state of natural mercury cycle 
 before the beginning of human industrial activity, in Europe the 
 beginning of a noticeable production and consumption of  mercury is 
 related to medieval centuries 
 
RE Reference Element 
 
Re-emission secondary input of mercury to the atmosphere from geochemical 
 reservoirs (soil, sea water, fresh water bodies) where mercury has 
 been accumulating as a result of previous and current human 
 activity 
 
RfD reference dose, term used in evaluation of risk of toxic effects 
 various chemicals (such as methylmercury) on humans. The RfD is 
 defined by US EPA as an estimate (with uncertainty spanning 
 perhaps an order of magnitude) of a daily exposure to the human 
 population (including sensitive subgroups) that is likely to be 
 without an appreciable risk of deleterious effects during a  lifetime 
 
SAR-SPLP Synthetic Acid Rain-Synthetic Precipitation Leaching Procedure 
 
SQ scenario Status Quo scenario 
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TCLP Toxicity Characteristic Leaching Procedure 
 
TGM total gaseous mercury 
 
TOC Total Organic Carbon 
 
TPM total particulate mercury 
 
UN United Nations 
 
UNCED United Nations Conference on Environment and Development 
 
UNEP United Nations Environment Programme 
 
US EPA Environmental Protection Agency of the USA 
 
US FDA Food and Drug Administration of the USA 
 
US NIOSH National Institute for Occupational Safety and Health of the USA 
 
US PHS United States Public Health Service 
 
Wet deposition flux of substance from the atmosphere onto the underlying  surface with 
 atmospheric precipitation 
 
WGS 84 World Geographical System 84  
 
WHO World Health Organization 
 
XRD X-Ray Diffraction 
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