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ΠΕΡΙΛΗΨΗ 

Το θαλάσσιο επιφανειακό μικροφίλμ (sea surface microlayer, SML) 

αντιπροσωπεύει τη θαλάσσια οριακή περιοχή μεταξύ του ωκεανού και της 

ατμόσφαιρας, με τυπικό πάχος από 30 έως 300 μm. Το SML είναι γνωστό ότι 

υφίσταται ακόμη και σε υψηλότερες από τις παγκόσμιες μέσες ταχύτητες 

ανέμου κι επομένως καλύπτει το μεγαλύτερο μέρος της επιφάνειας του 

ωκεανού σε οποιοδήποτε χρονικό διάστημα και ως εκ τούτου είναι 

παγκόσμιας βιογεωχημικής σημασίας. Στα πρώτα 50 μm, πάνω από 20 

ιδιότητες όπως η συγκέντρωση των αιωρούμενων σωματιδίων, η πυκνότητα, 

το pΗ, η χημική και βιολογική σύνθεση, η συμπλεκτική ικανότητα και άλλες 

παράμετροι, αλλάζουν απότομα. Αυτά τα μοναδικά χαρακτηριστικά 

συμβάλλουν στην αύξηση της επίδρασης του θαλάσσιου επιφανειακού 

μικροφίλμ, το οποίο διαθέτει μια μοναδική χημική σύνθεση και στο οποίο 

πραγματοποιούνται πολυάριθμες διεργασίες.  

Στην παρούσα εργασία μελετήθηκε η συμπλεκτική ικανότητα των ιόντων 

καδμίου, χαλκού και ψευδαργύρου στο θαλάσσιο επιφανειακό μικροφίλμ 

(SML) σε σύγκριση με το υποκείμενο στρώμα νερού (ULW) και νερό 

προερχόμενο από βάθος πλησίον του πυθμένα (Β) σε δείγματα θαλασσινού 

νερού από τις παράκτιες περιοχές του Λουτρόπυργου και της Πάχης εντός 

του κόλπου της Ελευσίνας και του Σαρωνικού κόλπου, αντίστοιχα, μέσω της 

μεθόδου της Διαφορικής Παλμικής Ανοδικής Αναδιαλυτικής Βολταμμετρίας 

(Diefferential Pulse Anodic Stripping Voltammetry, DPASV) με τη χρήση του 

Σταγονικού Ηλεκτροδίου Υδραργύρου (Hanging Mercury Drop Electrode, 

HMDE). 

H συμπλεκτική ικανότητα των ιόντων χαλκού προσδιορίστηκε να κυμαίνεται 

από 29 έως 201 nM για τα δείγματα του επιφανειακού φίλμ, για τα δείγματα 

του υποκείμενου στρώματος από 22 έως 136 nM, ενώ για τα δείγματα του 

βάθους από 25 έως 115 nM. 

H συμπλεκτική ικανότητα των ιόντων καδμίου προσδιορίστηκε να κυμαίνεται 

από 0.9 έως 2.7 nM για τα δείγματα του επιφανειακού φίλμ, για τα δείγματα 

του υποκείμενου στρώματος από 0.9 έως 3.1 nM, ενώ για τα δείγματα του 



βάθους από 0.3 έως 4 nM. 

Τέλος, η συμπλεκτική ικανότητα των ιόντων ψευδαργύρου προσδιορίστηκε να 

κυμαίνεται από 2.1 έως 53 nM για τα δείγματα του επιφανειακού φίλμ, για τα 

δείγματα του υποκείμενου στρώματος από 29 έως 79 nM, ενώ για τα δείγματα 

του βάθους από 29 έως 136 nM. 

Οι προσδιορισθείσες τιμές για τη συμπλεκτική ικανότητα των ιόντων χαλκού 

είναι συγκρίσιμες με τις λιγοστές που έχουν μέχρι στιγμής δημοσιευθεί στη 

διεθνή βιβλιογραφία, ενώ για την περίπτωση του καδμίου και του 

ψευδαργύρου δεν υπάρχουν σχετικά δημοσιευμένα στοιχεία. 
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ABSTRACT 

The marine surface microlayer (SML) represents the ocean boundary 

between the ocean and the atmosphere, with a typical thickness of 30 to 300 

μm. The SML is known to exist even at higher than global average wind 

speeds, covering most of the ocean's surface and it is therefore of global 

biogeochemical significance. In the first 50 μm, over 20 properties such as the 

concentration of suspended particles, density, pH, chemical and biological 

composition, complexity and other parameters change sharply. These unique 

features help to increase the interfacial effect of the marine surface 

microlayer, which has a unique chemical composition and where numerous 

processes occur. 

The present study investigates the complexing capacity of cadmium, copper 

and zinc ions in the SML, compared to the underlying water layer (ULW) and 

to water obtained nearby the sea bottom (B) in seawater samples originating 

from the coastal stations of Loutropyrgos and Pachi located within the Elefsis 

and Saronicos gulfs, respectively, by applying the method of Differential Pulse 

Anodic Stripping Voltammetry (DPASV), using the Hanging Mercury Drop 

Electrode (HMDE). 

The copper complexing capacity was determined to range from 29 to 201 nM 

for SML samples, for the samples of underlying layer from 22 to 136 nM and 

for deeper samples from 25 to 115 nM. 

The cadmium complexing capacity was determined to range from 0.9 to 2.7 

nM for SML samples, for the samples of underlying layer from 0.9 to 3.1 nM, 

while for deeper samples from 0.3 to 4 nM. 

Finally, the zinc complexing capacity was determined to range from 2.1 to 53 

nM for SML samples, for the samples of underlying layer from 29 to 79 nM, 

and for deeper samples from 29 to 136 nM. 

The determined values for copper complexing capacity are comparable to the 

few data published so far in international literature, whereas for the cases of 



cadmium and zinc no relevant data are available. 
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1. ΕΙΣΑΓΩΓΗ 

Το «θαλάσσιο επιφανειακό μικροφίλμ» (Surface Microlayer, SML), είναι  το 

ανώτατο ωκεάνιο τμήμα, το οποίο συνιστά το όριο μεταξύ της ατμόσφαιρας 

και του ωκεάνιου επιφανειακού σώματος, με πάχος μερικές δεκάδες με 

εκατοντάδες μm. To SML αποτελεί τη μεγαλύτερη διεπιφάνεια του πλανήτη 

και ξεχωρίζει λόγω των ιδιαίτερων ιδιοτήτων του, όπως η χημική του σύσταση, 

η πυκνότητα, το pH, καθώς και οι διεργασίες που λαμβάνουν χώρα σε αυτό.  

Είναι συνδετικός κρίκος μεταξύ θάλασσας και ατμόσφαιρας και διαμεσολαβεί 

στην ανταλλαγή φυσικών και ανθρωπογενών ουσιών, όπως βαρέα μέταλλα, 

χλωριωμένες οργανικές ενώσεις, υδρογονάνθρακες πετρελαïκής προέλευσης 

κ.ά. Τέλος αποτελεί περιβάλλον διαβίωσης θαλάσσιων οργανισμών που 

αποκαλούνται «νευστονικοί», οι οποίοι εκτίθενται, λόγω της θέσης τους, σε 

υψηλά επίπεδα συγκεντρώσεων τοξικών ουσιών και ενέργειας ηλιακής 

ακτινοβολίας. 

Ενώ είναι μεγάλη η σημασία της ύπαρξης του SML καθώς και του ρόλου που 

διαδραματίζει στο περιβάλλον, οι έρευνες που επικεντρώνονται σε αυτό είναι 

περιορισμένες, με πολύ μικρό εύρος βιβλιογραφίας, λόγω της δυσκολίας που 

παρουσιάζει η δειγματοληψία του και λόγω της ετερογένειάς του. 

Η γενική κατανόηση της κατανομής, χημικής συμπεριφοράς, καθώς και ο 

προσδιορισμός των συγκεντρώσεων των διαφόρων μορφών των μετάλλων 

στο θαλασσινό νερό έχει ξεκινήσει από τη δεκαετία του ’70 και έχει βελτιωθεί 

σημαντικά από την εξέλιξη και αυτοματοποίηση των αναλυτικών τεχνικών που 

χρησιμοποιούνται. Η μελέτη των μορφών των μετάλλων Cd, Cu και Zn 

παρουσιάζει μεγάλο ενδιαφέρον σε φυσικά δείγματα, όπως το θαλασσινό 

νερό και πιο συγκεκριμένα, σε δείγματα διεπιφανειών, όπως το θαλάσσιο 

επιφανειακό μικροφίλμ (SML), το οποίο αποτελεί αντικείμενο μελέτης της 

παρούσας εργασίας. 

Η πιο βιοδιαθέσιμη μορφή ενός μετάλλου, η οποία είναι και η πλέον τοξική 

[1],[2] είναι η ελεύθερη, ιοντική του μορφή. Γι΄αυτόν τον λόγο όσο αυξάνεται η 

σύμπλεξη του μετάλλου, τόσο μειώνεται η τοξικότητά του ως προς τους 

υδρόβιους μικροοργανισμούς και τα υδάτινα συστήματα συνολικά. Το γεγονός 



αυτό έχει χρησιμοποιηθεί από ερευνητές με σκοπό τον υπολογισμό της 

συμπλεκτικής ικανότητας μετάλλων σε διαλύματα. 

Ενώ ο προσδιορισμός και ο ακριβής υπολογισμός όλων των διαθέσιμων 

υποκαταστατών παρουσιάζει δυσκολίες, ο προσδιορισμός της συμπλεκτικής 

ικανότητας ενός μετάλλου σε ένα σύστημα προσφέρει έναν εύκολο τρόπο 

εκτίμησης του συνόλου τους. Η συνιστώμενη μέθοδος προσδιορισμού της 

συμπλεκτικής ικανότητας ενός μετάλλου, είναι η διαφορική παλμική ανοδική 

αναδιαλυτική βολταμμετρία (Pulse Anodic Stripping Voltammetry, DPASV) 

λόγω της μεγάλης ευαισθησίας της και της ευκολίας εφαρμογής της.[3],[4] 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



2. ΣΚΟΠΟΣ ΚΑΙ ΣΤΟΧΟΣ 

Το SML θεωρείται ότι διαδραματίζει σημαντικό ρόλο στη μεταφορά και τον 

μετασχηματισμό των ρύπων στο θαλάσσιο περιβάλλον και έχει μια δυνητική 

σημασία για την ανακύκλωσή τους και τις βιολογικές τους επιπτώσεις. 

Ωστόσο, οι διεργασίες που συμβαίνουν στο SML παραμένουν σε μεγάλο 

βαθμό άγνωστες, ενώ όσον αφορά συγκεκριμένα την ανατολική Μεσόγειο οι 

σχετικές εργασίες είναι ιδιαίτερα λιγοστές. 

Το θαλάσσιο επιφανειακό μικροφίλμ είναι δυνατό να χαρακτηριστεί ως ένας 

φυσικός «ολοκληρωτής» των πληροφοριών για τις οικολογικές διεργασίες σε 

ολόκληρη την υδάτινη στήλη[5].Τα παράκτια ύδατα χαμηλού βάθους είναι 

περιοχές στις οποίες οι διεργασίες αυτές χαρακτηρίζονται από τις 

φυσικοχημικές αλληλεπιδράσεις μεταξύ της ατμόσφαιρας και της θάλασσας. Η 

συσσώρευση ιχνημετάλλων στη διεπιφάνεια αέρα - θάλασσας μπορεί να 

ποικίλει εποχιακά, ανάλογα με τη δυναμική ισορροπία μεταξύ των ροών από 

και προς τη διεπιφάνεια, διαδραματίζοντας σημαντικό ρόλο στους 

βιογεωχημικούς κύκλους των ιχνημετάλλων. Χρήσιμες πληροφορίες 

αναφορικά με τη φύση και τις ιδιότητες των οργανικών ενώσεων στα φυσικά 

ύδατα μπορούμε να αποκτήσουμε μελετώντας την αλληλεπίδραση των 

μεταλλικών ιόντων με την οργανική ύλη, η οποία μπορεί να επηρεάσει τη 

διαθεσιμότητά τους στους υδάτινους οργανισμούς και τη σύνδεσή τους με 

σωματίδια και ιζήματα. 

Η παρούσα εργασία αποσκοπεί στην έμμεση διερεύνηση της αλληλεπίδρασης 

που λαμβάνει χώρα μεταξύ οργανικής ύλης και ιχνημετάλλων που είναι 

παρόντα στο θαλάσσιο επιφανειακό μικροφίλμ και έχει ως στόχο τη μελέτη 

της συμπλεκτικής ικανότητας των ιόντων καδμίου, χαλκού και ψευδαργύρου 

στο θαλάσσιο επιφανειακό μικροφίλμ παρακτίων περιοχών με διαφορετικά 

χαρακτηριστικά και ανθρωπογενείς πιέσεις. Στοχεύει επίσης στη διερεύνηση 

τυχόν εμπλουτισμού που χαρακτηρίζει το επιφανειακό μικροφίλμ σε σχέση με 

το υποκείμενο νερό ως προς τη συμπλεκτική ικανότητα ιόντων καδμίου, 

χαλκού και ψευδαργύρου, οι οποίες μελετήθηκαν. Τα ευρήματα της εργασίας 

αναμένεται να συνεισφέρουν στη μερική κάλυψη του βιβλιογραφικού κενού 



που χαρακτηρίζει τις συγκεκριμένες παραμέτρους στο θαλάσσιο επιφανειακό 

μικροφίλμ και ιδιαίτερα όσον αφορά το κάδμιο και των ψευδάργυρο για τα 

οποία δεν υπάρχουν μέχρι στιγμής συναφή δημοσιευμένα στοιχεία. 

Η ηλεκτροχημική μέθοδος που χρησιμοποιήθηκε για τον σκοπό αυτό ήταν η 

Διαφορική Παλμική Ανοδική Αναδιαλυτική Βολταμμετρία (Diefferential Pulse 

Anodic Stripping Voltammetry, DPASV) με τη χρήση του Σταγονικού 

Ηλεκτροδίου Υδραργύρου (Hanging Mercury Drop Electrode, HMDE). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



3.ΤΟ ΘΑΛΑΣΣΙΟ ΕΠΙΦΑΝΕΙΑΚΟ ΜΙΚΡΟΦΙΛΜ 

3.1 Φυσικοχημικά χαρακτηριστικά του SML 

Το θαλάσσιο επιφανειακό μικροφίλμ αποτελεί το ανώτατο λεπτό στρώμα 

μεταξύ του ωκεανού και της ατμόσφαιρας με πάχος από 30 έως 300 μm. Είναι 

ένα σύνθετο και ιδιαίτερο σύστημα, το οποίο περιλαμβάνει μια σειρά από 

υποστρώματα με ξεχωριστές φυσικές, βιολογικές και χημικές ιδιότητες[6]. Τα 

φυσικοχημικά χαρακτηριστικά της διεπιφάνειας ωκεανού-ατμόσφαιρας 

συνοψίζονται στο μοντέλο πολλαπλών στρωμάτων, το οποίο στηρίζεται στην 

εξίσωση προσρόφησης Gibbs. Πιο αναλυτικά, η συγκέντρωση των διαλυτών 

συστατικών στην επιφάνεια είναι πάντα διαφορετική από αυτή στο υποκείμενο 

διάλυμα λόγω της προσρόφησης στο επιφανειακό διάλυμα. Η εξίσωση που 

περιγράφει το φαινόμενο αυτό συσχετίζει την επιφανειακή τάση (γ) με τη 

συγκέντρωση στο υποκείμενο διάλυμα (c) και την περίσσεια συγκέντρωσης 

διαλυμένου συστατικού ανά μονάδα διεπιφάνειας (Γ) [7] (εξίσωση 1). 

Γ=(-1/(2.303RT) ) * (∂γ/∂logC)T  (1) 

Η εξίσωση προσρόφησης του Gibbs θεωρείται η θεμελιώδης εξίσωση της 

διεπιφανειακής επιστήμης και εκφράζει τον εμπλουτισμό του επιφανειακού 

μικροφίλμ σε οργανικά και ανόργανα συστατικά[5]. Το μοντέλο πολλαπλών 

στρωμάτων θεωρεί το επιφανειακό στρώμα προσρόφησης ως μια μη ομογενή 

μεταβατική κατάσταση (σ) μεταξύ των φάσεων α (αέρια) και β (υγρή). Το 

επιφανειακό  μικροφίλμ είναι το στρώμα δ στο σχήμα 3.1 και αντιπροσωπεύει 

το όριο μεταξύ του στρώματος από τη διεπιφάνεια θάλασσας - ατμόσφαιρας 

στο στρώμα των απότομων φυσικοχημικών αλλαγών και του τμήματος από το 

στρώμα απότομων αλλαγών στο υποεπιφανειακό στρώμα (Sub Surface 

Layer / Underlayer Water). 

Από τα παραπάνω προκύπτει ότι το στρώμα των απότομων αλλαγών 

(στρώμα γ) διαχωρίζει τα δύο στρώματαꓽ του επιφανειακού μικροφίλμ από 

αυτό του υποεπιφανειακού στρώματος[7]. Οι συγκεντρώσεις των συστατικών 

στο υπο-επιφανειακό στρώμα κυμαίνονται μεταξύ αυτών στο SML και στο 

υποκείμενο νερό (Underlayer Water, ULW). Οι βαθμίδες συγκέντρωσης στο 



υποεπιφανειακό στρώμα είναι σημαντικά μικρότερες από εκείνες του 

στρώματος γ. Βασιζόμενοι σε εργαστηριακά και ερευνητικά αποτελέσματα, τα 

οποία δείχνουν ότι όλες οι ιδιότητες (pH, επιφανειακή τάση, χλωροφύλλη-α, 

BOD-βιολογικώς απαιτούμενο οξυγόνο) που σχετίζονται με φυσικοχημικές 

παραμέτρους μεταβάλλονται σε ένα δειγματοληπτικό πάχος περίπου 50 μm, 

οι Ζhang et al [7] πρότειναν ένα φαινομενικό πάχος δειγματοληψίας του SML 

ίσο με 50±10 μm. Στα πρώτα 50 μm του SML πάνω από 20 ιδιότητες όπως η 

συγκέντρωση των αιωρούμενων σωματιδίων, η πυκνότητα, το pH η χημική και 

βιολογική σύνθεση, η συμπλεκτική ικανότητα και άλλα χαρακτηριστικά 

μεταβάλλονται απότομα[7]. Η οργανική ύλη του SML αποτελείται από 

πρωτεΐνες, πολυσακχαρίτες, χουμικού τύπου ύλες, κηρούς και ισχυρά 

επιφανειοδραστικά λιπίδια. Η χημική σύνθεση του SML εξαρτάται από το 

κλάσμα της οργανικής ύλης στο όριο ατμόσφαιρας-θάλασσας. Η οργανική ύλη 

μπορεί να προέρχεται από το υποκείμενο νερό και από την ατμοσφαιρική 

εναπόθεση[8]. 

3.2 Βιολογικά χαρακτηριστικά του SML 

Το θαλάσσιο επιφανειακό μικροφίλμ καλύπτεται από μια φυσική οργανική 

μεμβράνη λιπιδίων και λιπαρών όξινων συστατικών πάνω από ένα 

σύμπλεγμα πρωτεϊνών- πολυσακχαριτών. Η διεπιφάνεια αέρα/νερού τόσο του 

γλυκού όσο και θαλασσινού παρέχει έναν βιότοπο για οργανισμούς 

αντιπροσωπευτικούς των περισσότερων κατηγοριών του φυτικού και του 

ζωικού βασιλείου, στον οποίο ζουν, αναπαράγονται ή τροφοδοτούνται[9].To 

SML χωρίζεται με βάση τα βιολογικά του χαρακτηριστικά σε τρία στρώματαꓽ 

Α) To επιφανειακό νανο-στρώμα που εκτείνεται από την επιφάνεια μέχρι 

βάθους 1 μm και είναι τυπικά εμπλουτισμένο σε λιπίδια, υδατάνθρακες, 

πρωτεΐνες, κήρους, εστέρες, βακτήρια και ιούς. 

Β) Το επιφανειακό μικροφίλμ μέχρι βάθους 100 μm είναι ένα σύνθετο υλικό 

(matrix) από οργανικά και ανόργανα σωματίδια, βακτήρια, πρωτόζωα, 

μικροφύκη και νεκρά υπολείμματα (detritus). 

Γ) Το επιφανειακό μίλι-στρώμα που εκτείνεται έως το βάθος των 1000 μm, 



περιέχει μεγαλύτερα σωματίδια, μικρά μετάζωα (>500μm) καθώς και τα αυγά 

και τις προνύμφες πολυάριθμων ψαριών και οστρακόδερμων. 

 

Σχήμα 3.1: Απλοποιημένη παρουσίαση της χαρακτηριστικής καμπύλης των 

φυσικοχημικών ιδιοτήτων του επιφανειακού φίλμ και φαινομενικό πάχος του 

μικροφίλμ (πρότυπο πολλαπλών στρώσεων)[7]. 

Η απότομη αλλαγή των φυσικοχημικών ιδιοτήτων στο όριο ατμόσφαιρας - 

ωκεανού οδηγεί στη συγκέντρωση υψηλής ποσότητας οργανικού υλικού στο 

SML, το οποίο έλκει μια ποικιλία από οργανισμούς διαφορετικών μεγεθών. 

Διάφοροι μικροοργανισμοί αξιοποιούν αυτή την οργανική ύλη άμεσα, με 

αποτέλεσμα τη δημιουργία αποικιών πάνω από την υδάτινη στήλη, οι οποίες 

διαφέρουν από τις αντίστοιχες που εντοπίζονται σε κατώτερα στρώματα τόσο 



σε σύνθεση όσο και σε αφθονία[10]. 

3.2.1 Νευστονικοί οργανισμοί 

Οι οργανισμοί, μικροσκοπικοί και μακροσκοπικοί, που διαβιούν στο θαλάσσιο 

επιφανειακό μικροφίλμ χαρακτηρίζονται ως «νευστονικοί». Αυτοί οι 

οργανισμοί χαρακτηρίστηκαν ως «νευστόν» στο γλυκό νερό πρώτη φορά από 

τον Naumann το 1917[11] και χρησιμοποιούν τουλάχιστον τέσσερις μεθόδους 

για τη δημιουργία αποικιών στο επιφανειακό μικροφίλμꓽ α) φυσική 

προσκόλληση, β) τακτικές κινήσεις, γ) έκκριση εξωκυτταρικού υλικού με 

ιδιότητα πλεύσης και δ) αιωρούμενες φυσαλίδες[12]. Επιπλέον, ο Naumann 

υποστήριξε ότι σχετίζονται με την επιφανειακή τάση του μικροφίλμ και είναι 

οικολογικά διακριτοί από το πλαγκτόν στο υποεπιφανειακό στρώμα νερού. 

Ωστόσο, η ιδέα του «νευστόν» έχει εξελιχθεί σημαντικά και πλέον έχει 

επεκταθεί σε όλους τους οργανισμούς που σχετίζονται με το επιφανειακό 

φίλμ. Συγκεκριμένα οι νευστονικοί οργανισμοί περιλαμβάνουν μια ευρεία 

ποικιλία ιών, βακτηρίων, μικροφυκών, πρωτίστων και ζωοπλαγκτού. 

Ειδικότερα, όλοι οι παραπάνω οργανισμοί, με μέγεθος από λίγα μικρά, που 

διαβιούν μόνιμα στο επιφανειακό στρώμα του νερού, θαλάσσιου ή λιμναίου, 

(μέχρι 1 μέτρο βάθους), χαρακτηρίζονται ως «νευστόν» και διαχωρίζονται σε 

βακτηριο-, φύτο- και ζώο-νευστόν με διαφορετική σύνθεση ειδών στο 

μικροφίλμ σε σύγκριση με εκείνες των υποεπιφανειακών υδάτων. 

Α) Βακτηριο-νευστόν 

Σε σύγκριση με το νερό, σε μερικά μόνο εκατοστά κάτω από την επιφάνεια 

της θάλασσας, το μικροφίλμ είναι πλούσιο σε βακτήρια[13],[14],[15].To βακτηριο-

νευστόν βρίσκεται συνήθως σε μεγαλύτερη αφθονία κατά 102 - 104 από τα 

βακτήρια στο πλαγκτόν. Αυτή η αφθονία οφείλεται στον εμπλουτισμό του 

επιφανειακού μικροφίλμ σε διαλυμένο οργανικό άνθρακα που αποτελεί πηγή 

θρεπτικών ουσιών για τους πληθυσμούς του βακτηριο-νευστόν[16].  Οι 

θρεπτικές οργανικές ενώσεις πιστεύεται ότι προέρχονται από υλικό που 

εκκρίνεται από το πλαγκτόν και φέρουν στην επιφάνεια του μικροφίλμ 



αιωρούμενα σωματίδια και φυσαλίδες καθώς και από τη μετανάστευση και 

απέκκριση φαγοτροπικών εντόμων. Οι πληθυσμοί βακτηριο-νευστόν 

καταναλώνουν και παράγουν μια μεγάλη ποικιλία οργανικών ουσιών και όπως 

προτείνει ο Liss (1975) [17] ꓽ «Η ύπαρξη διαδικασιών αυτού του τύπου, σε 

συνδυασμό με την υψηλή πυκνότητα των μικροοργανισμών στην επιφάνεια 

της θάλασσας, τονίζει τη σημασία της βιολογικής δραστηριότητας στην 

περιοχή του μικροφίλμ, η οποία έχει ως αποτέλεσμα τη μετατροπή τόσο των 

φυσικών όσο και των ανθρωπογενών υλικών στο θαλάσσιο περιβάλλον». 

Β) Φυτο-νευστόν 

Μεγάλες ποσότητες φυτο-νευστόν στο SML εντοπίστηκαν σε 

προστατευμένους κόλπους και λιμνοθάλασσες και συγκεκεριμένα με τη μορφή 

διατόμων. Μια έρευνα που πραγματοποιήθηκε στον κόλπο Ντάγια (Daya Bay) 

στη νότια Κίνα αποκάλυψε την παρουσία  μεγάλης ποσότητας 

κυανοβακτηρίων, γεγονός που έρχεται σε αντίθεση με τη συνήθη κυριαρχία 

των διατόμων. Αυτό μπορεί να αποδοθεί σε φαινόμενα ευτροφισμού και σε 

υψηλές θερμοκρασίες [18]. Eπομένως, αλλαγές στην ποσότητα και τη σύνθεση 

των πληθυσμών του φυτο-νευστόν αποτελούν ενδείξεις για κλιματική αλλαγή 

σε αυτόν τον κόλπο. Οι περισσότερες μελέτες για το φυτο-νευστόν έχουν 

επικεντρωθεί στην πρωτογενή παραγωγή, τα ποσοστά αφομοίωσης και τις 

φωτοσυνθετικές χρωστικές ουσίες και όχι τόσο στην ποικιλία των ειδών ή την 

αφθονία του πληθυσμού τους [19],[20],[21] . Ως εκ τούτου, το φυτο-νευστόν στο 

SML παρέχει σημαντικές πληροφορίες για περιβαλλοντικές αλλαγές, όπως η 

αύξηση της θερμοκρασίας και της υπεριώδους ακτινοβολίας, οι ρυπαντικές 

επιβαρύνσεις και τα χαμηλά επίπεδα οξυγόνου. Επειδή πολυάριθμες 

προνύμφες των ασπόνδυλων εξαρτώνται από τη διαθεσιμότητα των 

μικροφυκών στο SML, οι μεταβολές των συγκεντρώσεων του φυτο-νευστόν 

έχουν σημαντικό αντίκτυπο στα υψηλότερα τροφικά επίπεδα [22]. 

Γ) Ζωο-νευστόν 

Η δευτερογενής παραγωγικότητα του SML εξαρτάται από τη μεγάλη ποικιλία 

μικρών ζωïκών οργανισμών που αποτελούν το ζωο-νευστόν. Έχουν χωριστεί 



σε τρεις κατηγορίεςꓽ (α) ευ-νευστόνꓽ οργανισμοί με τη μέγιστη αφθονία σε 

άμεση γειτνίαση με την επιφάνεια, όπου παραμένουν ημέρα και νύχτα, (β) 

προαιρετικοί οργανισμοίꓽ που συγκεντρώνονται στην επιφάνεια μόνο 

ορισμένες στιγμές και (γ) ψευδο-νευστόνꓽ οργανισμοί των οποίων οι μέγιστες 

συγκεντρώσεις εμφανίζονται σε βαθύτερα στρώματα, ωστόσο το εύρος της 

κατακόρυφης κατανομής τους φτάνει στο επιφανειακό στρώμα τουλάχιστον 

κατά τη διάρκεια ορισμένων ωρών[23],[24] . Αυτοί οι οργανισμοί δείχνουν ότι 

επηρεάζονται από την επιφανειακή τάση και μάλιστα πολλοί από αυτούς 

προσαρμόζονται σε αυτό το περιβάλλον και για αυτόν τον λόγο 

καταγράφονται πληθυσμιακές διακυμάνσεις ανάλογα με την εποχή και τις 

επικρατούσες περιβαλλοντικές συνθήκες. Στην επιφάνεια του μικροφίλμ 

διαβιούν μερικοί οργανισμοί όπως τα λεγόμενα Halobates sp. (είδος 

θαλάσσιων εντόμων) και αποτελούν το «επίνευστο», ενώ σε κατώτερο 

στρώμα του μικροφίλμ διαβιούν οργανισμοί όπως τα κωπήποδα, αβγά και 

προνύμφες ορισμένων ψαριών και αποτελούν το «υπόνευστο». 

3.3 Επίδραση της περιβαλλοντικής ρύπανσης στο SML και το 

νεύστον 

3.3.1 Ηλιακή και υπεριώδης ακτινοβολία 

Οι θαλάσσιοι οργανισμοί στο SML εκτίθενται σε υψηλότερα επίπεδα τοξικών 

ενώσεων και έντασης ηλιακής και υπεριώδους ακτινοβολίας σε σχέση με το 

υποκείμενο νερό. Η δραστική μείωση του στρατοσφαιρικού όζοντος πάνω 

από την Ανταρκτική και την Αρκτική, καθώς και οι μέτριες μειώσεις της στήλης 

του όζοντος στα μεγάλου και μεσσαίου γεωγραφικού πλάτους νερά, αύξησαν 

το ενδιαφέρον σχετικά με τις επιπτώσεις της ακτινοβολίας  UV-B στα υδάτινα 

οικοσυστήματα. Μια επισκόπηση των πρόσφατων μελετών των επιπτώσεων 

της ακτινοβολίας στη διαλυτή οργανική ύλη, τους αποικοδομητές, τους 

πρωτογενείς και δευτερογενείς παραγωγούς έδειξε, ότι ανεξάρτητα από τις 

σχετιζόμενες με το όζον αυξήσεις, η υπεριώδης ακτινοβολία αποτελεί ένα 

σημαντικό οικολογικό «στρες», που επηρεάζει την  ανάπτυξη, την επιβίωση 

και την κατανομή του φυτοπλαγκτού [24] . 



3.3.2 Χημικοί ρύποι 

Η παρουσία υψηλών συγκεντρώσεων ρύπων στο SML μπορεί να επηρεάσει 

σημαντικά το νευστόν. Η ρύπανση επιδρά μέσω παθητικών μηχανισμών, 

όπως η προσρόφηση ή η διάχυση προς τις βιολογικές μεμβράνες, ανάλογα με 

τις φυσικοχημικές ιδιότητες του ρύπου. Οι πλαγκτονικοί βοσκητές, που 

διαβιούν στο SML και το υποεπιφανειακό στρώμα, ακολούθως καταναλώνουν 

αυτούς τους ρυπασμένους οργανισμούς. Ανάλογα με τις ροές βύθισης, αυτές 

οι τροφικές σχέσεις μπορούν να συμβάλλουν στη μεταφορά των τοξικών 

ενώσεων και στοιχείων διαμέσου ολόκληρης της τροφικής αλυσίδας. Η αρχική 

μεταφορά των ρύπων στις βαθύτερες τροφικές αλυσίδες είναι δυνατό να 

πραγματοποιηθεί μέσω καθίζησης των περιττωματικών εκκρίσεων και άλλων 

μορφών βιοεκκρίσεων από νευστονικούς βοσκητές, καθώς, επίσης και από τα 

καθιζάνοντα συσσωματώματα φυτοπλαγκτονικών κυττάρων. Τα σωματίδια 

αυτά απομακρύνονται από το SML, καταναλώνονται και 

«επανασυσκευάζονται» από τους βοσκητές και τους εκκριματοφάγους, που 

διαβιούν στο υποεπιφανειακό στρώμα. 

Οι νευστονικοί οργανισμοί μπορεί να είναι σημαντικοί για τον βιολογικό 

μετασχηματισμό και την αποικοδόμηση των χημικών ρύπων. Σύμφωνα με 

τους Ofstad και Lunde (1978)[25], συγκεκριμένα είδη που ανήκουν στο 

βακτηριο-νευστόν του τροφικού πλέγματος μπορούν να συμβάλουν στον 

μετασχηματισμό τοξικών ουσιών όπως τα βαρέα μέταλλα και οι οργανικές 

ενώσεις. Προηγούμενες έρευνες έχουν δείξει ότι τα βακτήρια που 

απομονώνονται από το SML από διαφορετικά υδάτινα συστήματα, μπορούν 

να προσαρμοστούν σε υψηλές συγκεντρώσεις μετάλλων με οριζόντια 

μεταφορά [26], [27] .Ο ρόλος αυτών των βακτηρίων έχει εκτενώς διερευνηθεί για 

τη βιοαποκατάσταση, αλλά δεν φαίνεται να έχει συνδεθεί το SML  με αυτές τις 

διεργασίες. Εάν το νευστόν είναι ικανό να μειώσει την τοξικότητα ρύπων μέσω 

του βιομετασχηματισμού, τότε μπορεί να θεωρηθεί ως ένας 

«βιοαντιδραστήρας», που διαδραματίζει σημαντικό ρόλο στην 

αποτοξικοποίηση, μειώνοντας με αυτό τον τρόπο τον κίνδυνο για τα 

υποκείμενα νερά και τους οργανισμούς που ζουν σε αυτά [28]. 



3.3.3 Αξιοποίηση του νευστόν 

Το φυτονευστόν διαδραματίζει σημαντικούς βιογεωχημικούς ρόλους, ιδιαίτερα 

στα παράκτια ύδατα [20],[21]. Oι αυτότροφοι νευστονικοί οργανισμοί σε 

συνδυασμό με τους SML ετερότροφους, καθορίζουν την καθαρή μεταβολική 

κατάσταση της διεπιφάνειας αέρα - θάλασσας και μπορούν επομένως να 

ελέγξουν τις ανταλλαγές Ο2 και CO2 [29],[30]. 

Επιπλέον, οι νευστονικοί οργανισμοί που διαβιούν στην επιφάνεια της 

θάλασσας, συμπεριλαμβανομένων των αυγών των ψαριών και των 

προνυμφών, μέσω της βιοσυσσώρευσης των χημικών ενώσεων στο SML και 

της εισαγωγής στο τροφικό τους πλέγμα, μπορούν να αποτελέσουν 

χρήσιμους δείκτες της παρουσίας ρύπων. Λόγω του ότι οι νευστονικοί 

οργανισμοί καταλαμβάνουν μια ευρεία περιοχή υδάτινης επιφάνειας, μπορούν 

να χρησιμεύουν ως βιοδείκτες πρόσφατης εισροής ρυπογόνων ενώσεων από 

παράκτιες πηγές αλλά και ατμοσφαιρικών ρύπων που μεταφέρονται σε 

μεγάλες αποστάσεις. 

3.4 Επιφανειακές ιδιότητες του SML και επιφανειακά ενεργές 

ενώσεις 

3.4.1 Επιφανειακές ιδιότητες του μικροφίλμ και σημασία αυτών 

Το επιφανειακό μικροφίλμ αποτελείται από πρωτεΐνες, πολυσακχαρίτες, 

χουμικού τύπου συστατικά, κήρους και ισχυρά επιφανειοδραστικά λιπίδια. Τα 

λιπίδια, όπως λιπαρά οξέα και αλκοόλες, διαδραματίζουν σημαντικό ρόλο στη 

δημιουργία των επιφανειακών μικροφίλμ [31],[32]. Γενικά, οι επιφανειακές 

ιδιότητες του SML είναι σημαντικές επειδή επηρεάζουν αρκετές 

μακροσκοπικές διεργασίες όπως την κυματική απόσβεση, τις ανταλλαγές 

αερίων, την κυματική θραύση και τον σχηματισμό φυσαλίδων και 

αερολυμάτων [33],[34],[35],[36],[37]. Παρατηρήθηκε ότι τα επιφανειοδραστικά 

συστατικά, που βρίσκονται φυσικά στη θάλασσα, έχουν σημαντική επίδραση 

στην ταχύτητα ανταλλαγής αερίων. Ειδικότερα, η ανταλλαγή αερίων από τους 

ωκεανούς είναι μια κομβική διαδικασία για την ανακύκλωση των κλιματικά 

σημαντικών αερίων, συμπεριλαμβανομένων του διοξειδίου του άνθρακα και 



άλλων. Η ταχύτητα ανταλλαγής συνήθως αποτελεί παράμετρο που 

μεταβάλλεται συναρτήσει της ταχύτητας του ανέμου. 

Τα οργανικά μικροφίλμ και οι δυνάμεις επιφανειακής τάσης παρέχουν φυσική 

σταθερότητα στο SML, όπου μπορούν να συγκεντρωθούν ουσίες, 

αιωρούμενα σωματίδια και οργανισμοί που το εμπλουτίζουν. Η φυσική 

σταθερότητα συνδέεται με την επιφανειακή τάση ως δύναμη που προκαλείται 

στην επιφάνεια από δυνάμεις συνοχής. Η επιφανειακή τάση, γ, ελαττώνεται 

υπό την παρουσία της επιφανειακά ενεργού ένωσης, ενώ το μέγεθος κατά το 

οποίο μειώνεται Π, ορίζει την επιφανειακή πίεση και ορίζεται ως (εξίσωση 2)ꓽ 

Π=γο-γ (2) 

όπου γο η τιμή της επιφανειακής τάσης απουσία της επιφανειακά ενεργού 

ένωσης [5]. 

Tα επιφανειακά μικροφίλμ κατατάσσονται σε «παράκτια» και «ανοιχτής 

θάλασσας». Σε παλαιότερες έρευνες έχει βρεθεί ότι τα επιφανειακά μικροφίλμ 

ήταν λιγότερο ελαστικά κοντά στις ακτές του Ειρηνικού της Βόρειας Αμερικής 

παρά σε περιοχές που βρίσκονται σε απόσταση από την τελευταία, γεγονός 

που αποδίδεται σε διαφορά στη χημική σύσταση των θαλάσσιων επιφανειακά 

ενεργών ενώσεων[38],[39]. Μια χαμηλότερη αναλογία υδατανθράκων και 

λιπιδίων ως προς τις πρωτεΐνες (αναλογία C/N), που καταγράφεται σε 

περισσότερο παραγωγικές παράκτιες περιοχές, αντιστοιχεί σε ένα 

επιφανειακό μικροφίλμ μειωμένης ελαστικότητας, ενώ στα ανοικτά, λόγω της 

χαμηλής παραγωγικότητας των υδάτων, μια αυξημένη αναλογία C/N οδηγεί 

σε μικροφίλμ αυξημένης ελαστικότητας. 

 



 

Σχήμα 3.2: Σχηματική παρουσίαση των Π-Α ισοθέρμων και αντίστοιχα σχήματα της 

διάταξης των μορίων στην επιφάνεια του νερού: α. ένα αέριο φίλμ, β. υγρό φιλμ με 

μεταβατική φάση, γ. στερεό φίλμ [40]. 

3.4.2 Επιφανειακά ενεργές ενώσεις στο SML 

Οι επιφανειακά ενεργές ενώσεις (Surface active substances, SAS) είναι 

οργανικές ενώσεις με συγκεκριμένη δομή και διαθέτουν τόσο υδρόφοβες όσο 

και υδρόφιλες ομάδες. Λόγω της αμφιφιλικής μοριακής τους δομής, τα SAS 

μπορούν να σχηματίσουν μικκύλια. Η επιφανειοδραστικότητα ορισμένων 

υδρόφιλων ουσιών προέρχεται από το υψηλό μοριακό τους βάρος, όπως 

στην περίπτωση των πολυσακχαριτών[41]. Οι ενώσεις αυτές προσροφώνται 

στα όρια της φυσικής φάσης [42], [43]. όπου επηρεάζουν τη μεταφορά μάζας και 

ενέργειας. Αυτό είναι ιδιαίτερα σημαντικό για το όριο αέρα/θάλασσας, που έχει 

άμεση σχέση με το πρόβλημα της υπερθέρμανσης του πλανήτη. 

Επιπρόσθετα, οι επιφανειακά ενεργές ενώσεις συμμετέχουν σε υδρόφοβες και 

ηλεκτροστατικές αλληλεπιδράσεις, με αποτέλεσμα να αντιδρούν μεταξύ τους 

καθώς και με μέταλλα και βιολογικές μεμβράνες. Δεδομένου ότι οι 

επιφανειακά ενεργές ουσίες αποτελούν ένα μεγάλο κλάσμα της οργανικής 

ύλης[44] το οποίο είναι πολύ δραστικό, η διερεύνηση της δράσης τους μπορεί 

να συμβάλλει στη γνώση της πορείας της οργανικής ύλης στη θάλασσα. 



Σύμφωνα με έρευνα που διεξήγαγαν οι Cosovic and Gasparovic (2003)[45]  το 

εύρος κατανομής των επιφανειακά ενεργών ενώσεων εξαρτάται από την 

εποχή, την περιεκτικότητα του ύδατος σε φυτοπλαγκτόν, τη θερμοκρασία, την 

αλατότητα καθώς και το βάθος της υδάτινης στήλης. 

3.5 Βιοχημικές διεργασίες στο SML 

Οι μετασχηματισμοί των χημικών ενώσεων στην ατμόσφαιρα οφείλονται 

κυρίως σε φωτοχημικές διεργασίες, ενώ στον ωκεανό είναι κυρίως βιολογικά 

καθοδηγούμενοι. Στο SML οι χημικές και βιολογικές διεργασίες 

μετασχηματισμού αλληλεπιδρούν με έναν σύνθετο τρόπο και συνεπώς αυτό 

διαδραματίζει έναν κρίσιμο ρόλο στην αλληλεπίδραση μεταξύ ωκεανού και 

ατμόσφαιρας. Το θαλάσσιο επιφανειακό μικροφίλμ δέχεται σημαντική ηλιακή 

ακτινοβολία και συχνά περιέχει αυξημένους πληθυσμούς νευστονικών 

οργανισμών. Η ηλιακή ενέργεια, που φτάνει στην επιφάνεια της θάλασσας, 

μετατρέπεται σε άλλες μορφές ενέργειας, π.χ. θερμική και χημική, εκ των 

οποίων η τελευταία αποθηκεύεται στις οργανικές ενώσεις με τη φωτοσύνθεση. 

Η ηλιακή ενέργεια διαδραματίζει σημαντικό ρόλο στις διεργασίες 

φωτοαποικοδόμησης οργανικών ενώσεων και είναι δυνατό να οδηγήσει στον 

σχηματισμό τοξικών ενώσεων όπως οι φαινόλες. Ειδικά η  ακτινοβολία UV-B 

(280-315 nm), ευθύνεται για την αναστολή των χημικών διεργασιών 

συμπεριλαμβανομένης της φωτοσύνθεσης στο SML. 

H ύλη που προσροφάται στα σύνθετα επιφανειακά οργανικά φίλμ (SML), 

εμπλέκεται στους παρακάτω τύπους αντιδράσεωνꓽ 

Α) Προσρόφηση της χημικά και βιολογικά δραστικής ύλης σε αδρανή 

σωματίδια 

Σ’ αυτή τη διεργασία η προσροφημένη ύλη καθίσταται αδρανής. Το 

πολυμερές οργανικό μέρος του SML  διαδραματίζει σημαντικό ρόλο στη 

σταθεροποίηση της φυσικής δομής του μικροφίλμ καθώς η οργανική ύλη 

εναποτίθεται σε ένα αδρανές στρώμα. Επίσης η θραύση των κυμάτων και ο 

επακόλουθος σχηματισμός φυσαλίδων ενισχύει τη συσσώρευση της 

οργανικής ύλης για τον σχηματισμό πολυμερικών σωματιδίων. 



Β) Σχηματισμός αερίων (CO2, CO, COS) μέσω φωτόλυσης 

Παραμένει αδιευκρίνιστο ένα σημαντικό ερώτημα σχετικά με το αν ελέγχεται η 

ροή εισαγωγής του CO2 από την ατμόσφαιρα μέσω του βαθμού της 

φωτοχημικής καταστροφής του οργανικού άνθρακα στο SML. Η ισχυρή UV-B 

ακτινοβολία προκαλεί φωτο-ανοργανοποίηση του οργανικού άνθρακα στο 

SML οδηγώντας σε αύξηση της συγκέντρωσης του διαλυτού ανόργανου 

άνθρακα. Ταυτόχρονα η φωτοσύνθεση περιορίζεται, κάτι που συνεπάγεται 

μείωση στην αφομοίωση του ανόργανου άνθρακα. Η ροή του CO2 εξαρτάται 

από τη βαθμίδα συγκέντρωσης και συγκεκεριμένα όταν η συγκέντρωση του 

ανόργανου άνθρακα αυξάνεται στο SML, τότε η ροή από την ατμόσφαιρα 

μειώνεται. 

Γ) Παραγωγή ελεύθερων ριζών και δραστικών ενώσεων μέσω φωτόλυσης 

Δύο ιδιότητες του επιφανειακού μικροφίλμ ευνοούν τον σχηματισμό 

ελεύθερων ριζών. Αρχικά η ηλιακή ακτινοβολία (ιδιαιτέρως η UV-B) που είναι 

στο μεγαλύτερο της μέρος μη εξασθενημένη κατά τη διέλευση μέσω αυτού του 

λεπτού στρώματος του θαλασσινού νερού. Επιπλέον, οι συγκεντρώσεις της 

δραστικής οργανικής ύλης, ιδιαίτερα των λιπιδίων και των πρωτεϊνών, καθώς 

και των μετάλλων μεταπτώσεως (τα οποία μπορούν να δράσουν ως 

καταλύτες) είναι συχνά υψηλές κοντά στην επιφάνεια της θάλασσας. 

Δ) Σχηματισμός μέσω φωτόλυσης χαμηλού μοριακού βάρους ευκίνητων 

ενώσεων 

Σε αυτή την κατηγορία ενώσεων περιλαμβάνονται οργανικά οξέα (π.χ. 

καρβοξυλικά οξέα και καρβονυλικές ενώσεις), αμμωνία και φωσφορικά[46] . 

3.6 Ανταλλαγές ωκεανού-ατμόσφαιρας και ο γεωχημικός ρόλος 

του SML 

Οι ανταλλαγές μεταξύ αέρα και θάλασσας περιγράφουν τις διεργασίες 

προσθήκης στη μεσεπιφάνεια, μεταφοράς διαμέσου της μεσεπιφάνειας και 

εκπομπής από αυτή διαφόρων υλικών μεταξύ της τοπικής ατμόσφαιρας και 

του νερού. Αναλυτικά, πρόκειται για την ατμοσφαιρική εναπόθεση σωματιδίων 



και αερίων στη διεπιφάνεια, τα οποία προκύπτουν από την παγίδευση της 

βροχής και του νερού, την ξηρή εναπόθεση σωματιδίων, την ανταλλαγή 

αερίων και σωματιδίων στη διεπιφάνεια αέρα-νερού, την προσρόφηση των 

αερίων στη διεπιφάνεια και την εκ νέου εκπομπή των σωματιδίων και των 

αερίων στην ατμόσφαιρα[47]. Η ανταλλαγή αερίων διαμέσου της επιφάνειας 

της θάλασσας είναι μια σημαντική διεργασία στην παγκόσμια βιογεωχημεία. 

Μια σειρά από σημαντικά αέρια για τη φυσικοχημεία της ατμόσφαιρας και των 

ωκεανών, παράγονται στο νερό και τον αέρα και ακολούθως διακινούνται 

μέσω της διεπιφάνειας αέρα-νερού. Για παράδειγμα, οι ωκεανοί συνιστούν την 

αποθήκη του 40% περίπου του ανθρωπογενούς προέλευσης διοξειδίου του 

άνθρακα που εκπέμπεται στην ατμόσφαιρα από την καύση ορυκτών 

καυσίμων καθώς και τη μεγαλύτερη φυσική πηγή θείου που συναντάται με τη 

μορφή του διμεθυλοσουλφιδίου (DMS). 

Σπουδαίο ρόλο στη μεταφορά των αερίων μεταξύ ατμόσφαιρας και ωκεανού 

καθώς και τη διατάραξη της επιφάνειας της θάλασσας διαδραματίζει η δύναμη 

του ανέμου. Πολλές διεργασίες που υποκινούνται από τη δύναμη του αέρα 

έχουν συζητηθεί και έχουν προταθεί μηχανισμοί για αυτές[48]. Πρόσφατες 

έρευνες αποκάλυψαν τον πιθανό ρόλο που διαδραματίζουν οι αποκαλούμενες 

«υγρές» επιφανειακά ενεργές ενώσεις. Αυτές οι ενώσεις είναι σε αφθονία, 

καθώς είναι κλάσμα της γενικότερης οργανικής ύλης στο θαλασσινό νερό και 

μπορούν να είναι ιδιαίτερα αποτελεσματικές στη μείωση των ανταλλαγών των 

αερίων διαμέσου της διεπιφάνειας αέρα-νερού[49]. H σημαντική αυτή επίδραση 

των υγρών επιφανειακά ενεργών ενώσεων μειώνεται σε μέγεθος όσο 

απομακρυνόμαστε από την ακτή. 

3.6.1 Ανταλλαγές CO2 μεταξύ ατμόσφαιρας και ωκεανού 

Το SML είναι γνωστό από καιρό ότι έχει αυξημένα επίπεδα φυτονευστόν, 

ολικής χλωροφύλλης, σωματιδιακού άνθρακα και διαλυμένης οργανικής ύλης 

σχετικά με το υποκείμενο νερό[50]. Aύξηση της εισόδου ατμοσφαιρικού CO2 

στον ωκεανό είναι επίσης γνωστό ότι διεγείρει τη σταθεροποίηση του άνθρακα 

από αυτοτροφικά κύτταρα, ενώ η απελευθέρωσή τους από οργανικά 

πολυμερή μπορεί να αυξηθεί ως αποτέλεσμα του αυξημένου μεταβολισμού 



τους[51]. Αυτά τα οργανικά εκκρίματα μπορούν να συσσωματωθούν για να 

σχηματίσουν «ζελατινώδη σωματίδια» (gel particles) στην ευτροφική ζώνη, 

όπου οι φυσαλίδες αέρα[52] και η επίπλευση[53] είναι σημαντικοί μηχανισμοί 

μεταφοράς προς το SML. Μεγαλύτερη παραγωγή αυτών των σωματιδίων 

πηκτώματος στον ωκεανό θα οδηγήσει ενδεχομένως μελλοντικά σε ένα 

παχύτερο και ευρύτερα κατανεμημένο επιφανειακό μικροφίλμ, το οποίο 

μπορεί να μειώσει τη ροή του CO2 μεταξύ της ατμόσφαιρας και του ωκεανού 

έως και 15%[54].Ωστόσο, το SML είναι ένα ετερότροφο σύστημα[55] ενώ μια 

μεγάλη συσσώρευση οργανικής ύλης στους ωκεανούς μπορεί μελλοντικά να 

οδηγήσει σε ετερότροφου χαρακτήρα διεργασίες στο SML, ωθώντας πιθανώς 

το SML στο να αποτελέσει μια σημαντική πηγή CO2. Μια έρευνα που 

συνηγορεί σε αυτό τον ισχυρισμό διεξήχθη από τους Rahliff et al 2017 [56] και 

δείχνει μια στατιστικά θετική σχέση της ταχύτητας του ανέμου με το CO2 στον 

εμπλουτισμό του επιφανειακού μικροφίλμ με βακτήρια. Τέτοιες βιολογικές 

διεργασίες και οι πληροφορίες που λαμβάνουμε από αυτές, εξαρτώνται από 

τη θερμοκρασία της επιφάνειας της θάλασσας. Η θερμοκρασία που επικρατεί 

στο ανώτερο στρώμα του SML μετράται με δορυφορικούς χάρτες και αποτελεί 

σημαντικό στοιχείο για τον χαρακτηρισμό του κλίματος[57] των καιρικών 

συνθηκών[58] και την πρόβλεψη της θέρμανσης των ωκεανών[59] . 

3.6.2 Αερολύματα 

Ως «αερολύματα» αναφέρονται τα σχετικώς σταθερά αιωρήματα στερεών ή 

υγρών σωματιδίων σε αέριο μέσο. Διαφέρουν από τα αιωρούμενα σωματίδια 

ως προς το ότι τα αερολύματα συμπεριλαμβάνουν τόσο τα σωματίδια όσο και 

το αέριο στο οποίο αιωρούνται[60]. Κυριότερη πηγή των αερολυμάτων 

αποτελεί η κατάρρευση των φυσαλίδων-αερίων από τη θραύση των κυμάτων. 

Επιπλέον, αερολύματα μπορούν να προέλθουν από τη μεταφορά σκόνης 

(από ξηρές περιοχές), η οποία είναι πλούσια σε ιχνοστοιχεία, από την καύση 

της βιομάζας και του πετρελαίου και από βιομηχανικές διεργασίες όπως η 

κατασκευή τσιμέντου και η τήξη μετάλλων[61]. Με βάση πειράματα που 

διεξήχθησαν από τους Paytan et al (2009) [62]  δείχτηκε ότι διαλυτά 

αερολύματα χαλκού από βιομηχανικές εκπομπές μπορούν να επηρεάσουν τη 

φυτοπλαγκτονική κοινότητα στο SML. Έρευνες που έχουν μελετήσει την 



ανταλλαγή αερίων μεταξύ ατμόσφαιρας και ωκεανού[63],[64],[45] έχουν 

διαπιστώσει ότι μεγάλη ποικιλία φυσικών και ανθρωπογενών ρυπογόνων 

ουσιών συγκεντρώνονται στο SML λόγω της επιφανειοδραστικής τους φύσης, 

των υδρόφοβων ιδιοτήτων τους, της πιθανής συσχέτισης με επιπλέοντα 

σωματίδια, των μηχανισμών κατακόρυφης διάχυσης ή της μεταφοράς 

φυσαλίδων[65]. H μεταφορά τέτοιων συστατικών από την επιφάνεια της 

θάλασσας προς την ατμόσφαιρα μπορεί να λάβει χώρα μέσω της 

πτητικότητάς τους λόγω της υψηλής τάσης ατμών, από τις φυσαλίδες και την 

απομάκρυνση μέσω του ανέμου θαλάσσιων 

αερολυμάτων[66],[67],[68],[69],[70],[71],[72]. Μάλιστα, όταν φυσαλίδες αέρα 

«εκρήγνυνται» στο θαλάσσιο επιφανειακό μικροφίλμ παράγουν αερολύματα 

τα οποία είναι εμπλουτισμένα με υλικό από το SML και την υδάτινη 

στήλη[73],[74]. Για τον λόγο αυτό, το θαλάσσιο αερόλυμα αποτελεί ένα 

«περιβαλλοντικό υλικό» με ολοένα αυξανόμενη σημασία, καθώς θεωρείται 

υπεύθυνο για τη μεταφορά τοξικών ενώσεων στις παράκτιες περιοχές[75]. 

3.7 Το επιφανειακό μικροφίλμ και η θαλάσσια ρύπανση 

Το SML με τις μοναδικές φυσικοχημικές ιδιότητες και τη θέση του μεταξύ της 

ατμόσφαιρας και του ωκεανού αποτελεί πηγή και αποδέκτη πολλών ρύπων 

όπως επιβραδυντικών φλόγας, παρασιτοκτόνων, αντιρρυπαντικών 

παραγόντων, βαρέων μετάλλων, πετρελαίου και πολυκυκλικών αρωματικών 

υδρογονανθράκων[76]. H υδροφοβικότητα είναι μια βασική ιδιότητα που 

αξιοποιείται στην παρασκευή πολλών χημικών ενώσεων που 

χρησιμοποιούνται για διάφορους σκοπούς (παρασιτοκτόνα), Ωστόσο, αυτή η 

ιδιότητα επιτρέπει επιπλέον τη συσσώρευση των ρύπων στο επιφανειακό 

μικροφίλμ έως και 500 φορές περισσότερο σε σχέση με τις συγκεντρώσεις 

που εμφανίζονται στην υποκείμενη στήλη νερού)[77]. Πηγές ρύπανσης του 

SMLꓽ 

 Ένας παράγοντας που επιδρά αρνητικά στο SML είναι η αύξηση των 

διεργασιών εξόρυξης πετρελαίου και των σχετικών κινδύνων 

πρόκλησης ατυχημάτων και δημιουργίας πετρελαιοκηλίδων[78]καθώς 

και των υποπροιόντων ημι-πτητικών υδρογονανθράκων[79]. 



 Άλλοι νεοεμφανιζόμενοι ρύποι που έχουν σημαντικό αντίκτυπο στο 

SML και στη βιοποικιλότητά του, με την εναπόθεση σωματιδίων σε 

αυτό, προέρχονται από εδαφικές πηγές και αυξημένη κυκλοφορία 

πλοίων. Η καύση του άνθρακα παραμένει μια κυρίαρχη πηγή ενέργειας 

στην Ασία[80]. Επιπλέον, με την αυξανόμενη κυκλοφορία πλοίων[81] 

αναμένεται η εναπόθεση μικρών σωματιδίων στο SML να αποτελέσει 

σοβαρό πρόβλημα στο μέλλον. 

 Μεταβολές στα πρότυπα κατακρήμνισης λόγω της κλιματικής αλλαγής 

[82] και το γεγονός ότι οι βροχοπτώσεις μεταφέρουν τους ρύπους από 

την ατμόσφαιρα στο SML[83] γεννούν την ανησυχία ότι το SML θα 

αποτελέσει όλο και περισσότερο περιοχή εναπόθεσης ρύπων. 

 Μια τάξη αναδυόμενων ρύπων περιλαμβάνουν οι φαρμακευτικές 

ενώσεις και τα προϊόντα προσωπικής φροντίδας. Αυτοί οι ρύποι 

υπόκεινταν ιστορικά σε «χαλαρές» πολιτικές απόρριψης με 

αποτέλεσμα να εντοπίζονται ολοένα και συχνότερα στο θαλάσσιο 

περιβάλλον[84]. 

Aπό τη δεκαετία του 1970, η επιφάνεια της θάλασσας έχει εκτιμηθεί ότι 

περιέχει πλαστικό υλικό 250.000 τόνων[85], το οποίο έχει καταστεί κρίσιμο 

περιβαλλοντικό ζήτημα. Εκτός από τα τοξικά υποπροϊόντα από φωτοχημικούς 

και μικροβιακούς μετασχηματισμούς, η άμεση πρόσληψη μικρο- και μακρο- 

πλαστικών από προνύμφες και ψάρια τα οποία τρέφονται από το SML είναι 

ανησυχητική. Τα μικροπλαστικά και τα πολυμερή προσροφώνται στο SML 

έως και 200 φορές περισσότερο σε σχέση με το υποκείμενο νερό[86]. Με την 

αύξηση κατά 620% της παραγωγής πλαστικής ρητίνης που σημειώθηκε από 

το 1975 έως το 2006[87] είναι πιθανή η περαιτέρω εναπόθεση πλαστικών 

απορριμμάτων στον ωκεανό, τα οποία θα καταλήγουν να επιπλέουν στο SML. 

Το SML αποτελεί σημαντικό ενδιαίτημα της νευστονικής κοινότητας 

συμπεριλαμβανομένων των αυγών και των προνυμφών των ψαριών και ο 

εμπλουτισμός του σε ρύπους κατά δέκα έως εκατοντάδες φορές σε σχέση με 

τα υποεπιφανειακά νερά μπορεί να οδηγήσει σε σοβαρές οικοτοξικολογικές 

επιπτώσεις στη νευστονική κοινότητα. Συνεπώς, οι ρύποι του SML μπορεί να 



έχουν ένα εύρος δυνητικών περιβαλλοντικών και οικοτοξικολογικών 

επιπτώσεων στη λειτουργία του οικοσυστήματος του SML.



4. ΣΥΜΠΛΕΚΤΙΚΗ ΙΚΑΝΟΤΗΤΑ ΙΟΝΤΩΝ ΜΕΤΑΛΛΩΝ 

(COMPLEXING CAPACITY OF METAL IONS - MeCC) 

4.1 Oρισμός 

Η έννοια της «συμπλεκτικής ικανότητας ιόντων μετάλλων» (Metal Complexity 

Capacity, MeCC) αναφέρεται στην ικανότητα ενός δείγματος να συμπλέκει μια 

συγκεκριμένη ποσότητα μετάλλου. Ορίζεται ως τα προστιθέμενα moles του 

μετάλλου που έχουν συμπλεχθεί ανά λίτρο δείγματος και πρακτικά πρόκειται 

για έναν υπολογισμό της ποσότητας των υποκαταστατών (L) του δείγματος[88]. 

H διάλυση ενός μετάλλου σε ένα υδατικό διάλυμα πραγματοποιείται μέσω του 

σχηματισμού συμπλόκων[89]. Η σύμπλεξη του υποκαταστάτη (L) με το 

μεταλλικό ιόν (Μ) μπορεί να σταθεί απλά μέσω της παρακάτω ισορροπίαςꓽ 

M+ x L <=> MLx 

K=(MLx)/((M)*(L)x) 

όπου Κ η σταθερά της ισορροπίας και (ML) και (Μ) οι συγκεντρώσεις σε 

mole/L του συμπλοκοποιημένου και ελεύθερου μετάλλου, αντίστοιχα. 

Από την εξίσωση αυτή γίνεται φανερό πως οι τιμές που χρειάζονται για τον 

προσδιορισμό του βαθμού σύμπλεξης του μετάλλου είναι η συγκέντρωση του 

ελεύθερου υποκαταστάτη (L), η σταθερά ισορροπίας Κ, καθώς και η 

στοιχειομετρική αναλογία x. Συνήθως, η συγκέντρωση του μη δεσμευμένου 

υποκαταστάτη αναφέρεται ως «συμπλεκτική ικανότητα» και η τιμή της 

εξαρτάται από το μέταλλο υπό μελέτη και από την αναλυτική τεχνική που 

χρησιμοποιείται για τον υπολογισμό της[90]. 

Η συμπλεκτική ικανότητα ενός μετάλλου είναι ένας πολύ σημαντικός 

παράγοντας που πρέπει να ληφθεί υπ΄όψιν όταν προσδιορίζεται η επίδραση 

του μετάλλου στο περιβάλλον. Η φυσική, χημική και βιολογική συμπεριφορά 

του εξαρτάται από τη μορφή του στο διάλυμα. Επιπροσθέτως, τα μέταλλα 

έχουν την ικανότητα να αλλάζουν και τη συμπεριφορά των υποκαταστατών με 



τους οποίους συμπλοκοποιούνται, όπως τον ρυθμό βιολογικής[88] 

φωτοχημικής αποσύνθεσής τους[89]. 

4.2 Παράγοντες που καθορίζουν τη συμπλεκτική ικανότητα 

Η συμπλεκτική ικανότητα επηρεάζεται σε μεγάλο βαθμό από τον βαθμό 

ευκινησίας του συστήματος μέταλλο - υποκαταστάτες, καθώς και από την ίδια 

τη σύσταση του εξεταζόμενου δείγματος. Πιο συγκεκριμένα, ανόργανοι 

υποκαταστάτες όπως CO3
2-, Cl-, ή PO4

3-, οι οποίοι είναι ικανοί να 

συμπλεχθούν με μέταλλα μπορούν να μετρηθούν και να υπολογιστούν 

ποσοτικά καθώς και να χαρακτηριστούν ανάλογα με τον τρόπο σύμπλεξής 

τους. 

Οι οργανικοί υποκαταστάτες, αντιθέτως, λόγω του ότι εμφανίζονται σε ένα 

εξαιρετικά ευρύ φάσμα μορφών και μεγεθών, συμπλέκονται με τα μέταλλα με 

τρόπους οι οποίοι δεν μπορούν σε πολλές περιπτώσεις να χαρακτηριστούν ή 

να οριστούν[91]. 

 Όσον αφορά την ευκινησία και την αδράνεια ενός συστήματος, «ευκίνητο» 

χαρακτηρίζεται ένα σύστημα στο οποίο ο χρόνος επίτευξης της 

θερμοδυναμικής ισορροπίας της διάστασης των συμπλόκων του μετάλλου 

είναι μεγαλύτερος από τον χρόνο απόκρισης της εκάστοτε αναλυτικής 

τεχνικής. Για την επίτευξη μεγάλης ευκινησίας του συστήματος απαιτούνται 

μεγάλοι χρόνοι ανάλυσης και σε περίπτωση που τα σύμπλοκα δεν διίστανται 

κατά τη μέτρηση, το σύστημα χαρακτηρίζεται ως «αδρανές». Τα σύμπλοκα 

διαχωρίζονται σε ευκίνητα και μη ευκίνητα (αδρανή), ανάλογα με τις σταθερές 

σχηματισμού τους[90] . 

4.3 Προσδιορισμός συμπλεκτικής ικανότητας ιόντων μετάλλου 

Όσον αφορά τον προσδιορισμό της συμπλεκτικής ικανότητας ιόντων 

μετάλλου και των αντιστοίχων σταθερών ισορροπίας, η συνηθέστερα 

χρησιμοποιούμενη μέθοδος είναι η διαφορική παλμική ανοδική αναδιαλυτική 

βολταμετρία (Differential Pulse Anodic Stripping Voltametry, DPASV). 

 



4.3.1 Βολταμμετρία 

Οι βολταμμετρικές τεχνικές συνιστούν μια ομάδα ηλεκτροχημικών τεχνικών 

ανάλυσης στις οποίες η αναλυτική πληροφορία προκύπτει από διαγράμματα i-

E, όπου i είναι το ρεύμα που διαρρέει το ηλεκτρολυτικό στοιχείο και Ε το 

δυναμικό του ηλεκτροδίου εργασίας. 

Οι μετρήσεις στις βολταμμετρικές τεχνικές γίνονται σε συνθήκες που ευνοούν 

την πόλωση του ηλεκτροδίου εργασίας σε ευρείες περιοχές δυναμικού του 

έτσι ώστε, όταν διέρχεται ηλεκτρικό ρεύμα, η τιμή του να μπορεί να 

συσχετιστεί άμεσα με τη συγκέντρωση των ηλεκτρενεργών χημικών 

σωματιδίων, τα οποία δρουν ως αποπολωτές, συμμετέχοντας σε μια 

ηλεκτροδιακή ημιαντίδραση. 

Οι τρεις συνθήκες οι οποίες ευνοούν την πόλωση του ηλεκτροδίου εργασίας 

είναι οι εξήςꓽ 

1) Πολύ μικρή επιφάνειαꓽ Η μικρή επιφάνεια εξασφαλίζει α) την ταχύτατη 

πόλωση συγκέντρωσης στην περιοχή του διαλύματος που το περιβάλλει, 

β) τιμές ρεύματος, οι οποίες εξαρτώνται αποκλειστικά από τις φαρανταϊκές 

διαδικασίες, οι οποίες πραγματοποιούνται σε αυτό και όχι στο αντι-

ηλεκτρόδιο και γ) πολύ μικρά ρεύματα, γεγονός που επιτρέπει να 

θεωρηθούν οι μετρήσεις ως μη καταστροφικές του δείγματος. 

2) Ακινησία διαλύματοςꓽ Η πόλωση συγκέντρωσης επιτυγχάνεται 

διατηρώντας ακίνητο το διάλυμα στην ηλεκτρολυτική κυψελίδα. 

3) Υλικό ηλεκτροδίου εργασίαςꓽ Χρησιμοποιούνται κυρίως χημικώς αδρανή 

υλικά, όπως ευγενή μέταλλα, αγώγιμες μορφές άνθρακα και υδράργυρος, 

γεγονός που επεκτείνει την περιοχή πόλωσης σε αρκετά οξειδωτικά 

δυναμικά. Η χρήση υδραργύρου συγκεκριμένα επεκτείνει αυτήν την 

περιοχή και σε αναγωγικά δυναμικά, λαμβάνοντας υπ΄ όψιν πως η 

αποπόλωση υδραργυρικών ηλεκτροδίων με αναγωγή του ύδατος ή των 

υδρογονοκατιόντων προϋποθέτει μεγάλο καθοδικό υπερδυναμικό. 



 

Τα ηλεκτρολυτικά στοιχεία στα οποία ισχύουν μία ή περισσότερες από τις 

παραπάνω συνθήκες ονομάζονται «βολταμμετρικά στοιχεία» ή 

«βολταμμετρικές κυψελίδες». 

Οι βολταμμετρικές τεχνικές χαρακτηρίζονται στο σύνολό τους από χαμηλά 

όρια ανίχνευσης (100-10-10 M, ανάλογα με την τεχνική) και ικανοποιητική 

εκλεκτικότητα. Πολλές από αυτές επιτρέπουν την ποιοτική ταυτοποίηση, 

όπως και τον ταυτόχρονο προσδιορισμό περισσότερων του ενός, 

ηλεκτρενεργών συστατικών. Χρησιμοποιούνται ευρέως σε ηλεκτροχημικές και 

φυσικοχημικές μελέτες, σε κινητικές μελέτες και καταλύσεις αντιδράσεων και 

στην παρακολούθηση βραχύβιων ηλεκτρενεργών σωματιδίων. 

Η συγκέντρωση του μετάλλου που μετράται μέσω της βολταμμετρίας δεν είναι 

απαραίτητα ίση με τη συνολική συγκέντρωση μετάλλου στο δείγμα, αλλά με τη 

συγκέντρωση του ευκίνητου μετάλλου. «Ηλεκτροχημικά ασταθής» ονομάζεται 

η ποσότητα του μετάλλου στο δείγμα, η οποία μπορεί να αναχθεί στην 

επιφάνεια του ηλεκτροδίου. Αυτή η ποσότητα μπορεί να περιλαμβάνει το 

ελεύθερο μέταλλο (μη συμπλεγμένο) καθώς και ποσότητα που προέρχεται  

από ασταθή σύμπλοκα. Ως αποτέλεσμα, οι ηλεκτροχημικές αυτές αναλύσεις 

δίνουν λειτουργικά περιορισμένες τιμές της συμπλεκτικής ικανότητας. Με την 

προσθήκη οξέος στο δείγμα, οι σταθερές μορφές του μετάλλου γίνονται 

ασταθείς και τότε καθίσταται δυνατή η μέτρηση της ολικής ποσότητας του 

μετάλλου στο δείγμα [92],[93]. 

4.3.2 Μέθοδος Διαφορικής Παλμικής Ανοδικής Αναδιαλυτικής 

Βολταμμετρίας 

Ένα από τα σημαντικότερα πλεονεκτήματα των βολταμμετρικών τεχνικών 

είναι ο ταυτόχρονος προσδιορισμός δύο ή περισσότερων στοιχείων. Επίσης, 

το οργανολογικό κόστος είναι πολύ μικρότερο συγκριτικά με τις περισσότερες 

αναλυτικές μεθόδους. Με τη διαφορική παλμική ανοδική αναδιαλυτική 

βολταμμετρία μπορούν να προσδιοριστούν μέταλλα και μεταλλοειδή όπως Zn, 

Cu, Bi, Ga, In, Mn, Ni, Pb, με διαφορετική ευαισθησία για το κάθε ένα. 



Ως Διαφορική Παλμική Ανοδική Αναδιαλυτική Βολταμμετρία ορίζεται η 

ηλεκτροχημική τεχνική κατά την οποία η αναλυόμενη ουσία ηλεκτρολύεται στο 

ηλεκτρόδιο εργασίας προτού αφαιρεθεί μέσω της εφαρμογής οξειδωτικού 

δυναμικού (γίνεται χρήση διαδοχικών παλμών τάσεως αυξανόμενου εύρους). 

Κατά την αφαίρεση μετράται το ρεύμα που δημιουργείται στην κυψελίδα ως 

συνάρτηση του χρόνου και ως συνάρτηση του δυναμικού που δημιουργείται 

μεταξύ των ηλεκτροδίων εργασίας και αναφοράς. Το ρεύμα λαμβάνεται πριν 

και μετά από κάθε διαδοχικό παλμό δυναμικού. 

H μέθοδος DPASV μπορεί να είναι η ευρύτερα χρησιμοποιούμενη τεχνική 

ηλεκτροχημικής ανάλυσης, αλλά, όπως όλες οι τεχνικές, έχει και 

μειονεκτήματα. Υπάρχει κίνδυνος ηλεκτροχημικής αναγωγής των μεταλλικών 

ιόντων κατά τη μέτρηση του ελεύθερου μετάλλου, γεγονός το οποίο οδηγεί σε 

παρεμπόδιση της μέτρησης. Οι αναγωγές αυτές είναι συνήθως μη 

αναστρέψιμες και συμβαίνουν όταν το μεταλλικό σύμπλοκο είναι σταθερό. 

Αποτέλεσμα αυτού είναι η εσφαλμένη μέτρηση των υποκαταστατών στο 

δείγμα και η σταδιακή μεταβολή της συγκέντρωσής τους στο διάλυμα με την 

πάροδο του χρόνου. Επιπλέον υπάρχει η πιθανότητα απορρόφησης κυρίως 

οξέων στην επιφάνεια του ηλεκτροδίου, γεγονός που επιβάλλει την 

επανάληψη των μετρήσεων[94],[95]. 

Πριν από κάθε βολταμμετρική μέτρηση πρέπει να απαλλαγεί ο ηλεκτρολύτης 

από το διαλυμένο οξυγόνο με απαέρωση (purging). Αυτή η διαδικασία είναι 

απαραίτητη προκειμένου να αποφευχθεί η εμφάνιση των χαρακτηριστικών 

κορυφών του οξυγόνου, οι οποίες παρεμποδίζουν την ορθή επεξεργασία των 

δεδομένων και μειώνουν την ευαισθησία της μεθόδου. Ως μέσο απαέρωσης 

συνήθως χρησιμοποιείται καθαρό άζωτο. 

4.4 Προσδιορισμός συμπλεκτικής ικανότητας ιόντων καδμίου 

χαλκού και ψευδαργύρου σε φυσικά ύδατα 

Η μέθοδος που χρησιμοποιείται στην παρούσα εργασία για τον προσδιορισμό 

της συμπλεκτικής ικανότητας ως προς ιόντα καδμίου, χαλκού και 

ψευδαργύρου είναι η DPASV με τη χρήση του Σταγονικού Ηλεκτροδίου 

Υδραργύρου (Hanging Mercury Drop Electrode, HMDE). 



Πρόκειται για μέθοδο η οποία χαρακτηρίζεται από μεγάλη ακρίβεια και 

ευαισθησία, ενώ ταυτόχρονα αποκλείει την επιρροή κινητικών παραγόντων 

στο τελικό αποτέλεσμα[92]. 

O προσδιορισμός της συμπλεκτικής ικανότητας μετάλλου (MeCC) σε αδρανή 

συστήματα βασίζεται σε διαγράμματα που αναπαριστούν τη μετρούμενη 

ένταση του ηλεκτρικού ρεύματος συναρτήσει της συγκέντρωσης του μετάλλου 

(CMe) έπειτα από προσθήκη γνωστής ποσότητας αυτού. Τα αποτελέσματα 

εξαρτώνται από την ισχύ της σύμπλεξης. Σε ευκίνητα συστήματα, τα 

διαγράμματα αυτά εξαρτώνται και από τον συντελεστή διάχυσης των 

οργανικών υποκαταστατών. Βάσει των συγκεκεριμένων διαγραμμάτων η 

MeCC σε αδρανή συστήματα προσδιορίζεται με προέκταση της καμπύλης (β) 

στον άξονα των τετμημένων, ενώ σε ευκίνητα συστήματα από τον εντοπισμό 

του σημείου στο οποίο καταγράφεται αλλαγή στην κλίση της καμπύλης (β) 

(έχει επέλθει κορεσμός των υποκαταστατών). Επειδή το σημείο αυτό είναι 

δύσκολο να εντοπισθεί ακριβώς, πρέπει να αποφεύγεται ο προσδιορισμός της 

συμπλεκτικής ικανότητας σε ευκίνητα συστήματα. 

 

Εικόνα 4.1: Διάγραμμα διαφορικής παλμικής πολαρογραφίας, προσθήκης γνωστής 

ποσότητας μετάλλου (CMe) για αδρανή φυσικά συστήματα. Η καμπύλη (α) αντιστοιχεί 

σε μηδενική συγκέντρωση υποκαταστατών (CL = 0), η καμπύλη (β) σε μη μηδενική 

συγκέντρωση υποκαταστατών (CL ≠ 0) και το τμήμα (γ) στην προέκταση του 

παράλληλου με την ευθεία (α) τμήματος της καμπύλης (β). Το σημείο τομής του 

τμήματος (γ) με τον άξονα x αντιστοιχεί στην τιμή της προσδιοριζόμενης συμπλεκτικής 

ικανότητας (CC). 



5. ΔΕΙΓΜΑΤΟΛΗΨΙΑ 

5.1 Περιοχή δειγματοληψίας 

Ο κόλπος της Ελευσίνας, το βόρειο άκρο του Σαρωνικού Κόλπου, είναι μια 

μικρή και αβαθής λεκάνη, που μπορεί να χαρακτηριστεί ως «κλειστή 

θάλασσα». Έχοντας ως μέγιστο βάθος τα 33 m έχει περιορισμένη επικοινωνία 

με τον υπόλοιπο Σαρωνικό, μέσω στενών διαύλων και συγκεκριμένα του 

διαύλου των Μεγάρων, του οποίου το εσωτερικό ορίζεται από τις νησίδες 

Λέρος και Κυρά και έχει πλάτος 1.2 km και μέγιστο βάθος 25 m. Ο κόλπος 

χωρίζεται σε δύο φυσικές λεκάνες, την ανατολική και τη δυτική, μέσω 2 

ακρωτηρίων, το ένα στις ακτές της Αττικής (Ακρωτήρι Αγ. Νικολάου-Ευταξία) 

και το άλλο στις ακτές της Νήσου Σαλαμίνας, τα οποία περιορίζουν το πλάτος 

του στα 2.5 km στο στενότερο σημείο[96],[97]. 

Η κυκλοφορία του νερού στον κόλπο της Ελευσίνας οφείλεται στη δράση του 

ανέμου και στις βαθμίδες αλατότητας. Τα επιφανειακά ύδατα από τον 

υπόλοιπο Σαρωνικό εισέρχονται στον κόλπο μέσω των δύο διαύλων, από την 

πλευρά των Μεγάρων και του Κερατσινίου, αναμιγνύονται με λιγότερο αλμυρά 

νερά και φεύγουν πάλι μέσω των διαύλων. Το μεγαλύτερο μέρος της 

ανταλλαγής των υποεπιφανειακών υδάτων γίνεται μέσω του ανατολικού 

διαύλου της Ελευσίνας, ο οποίος είναι πολύ βαθύτερος από ό,τι ο δυτικός 

εξαιτίας της έντονης στρωμάτωσης τους θερινούς μήνες αλλά και της ειδικής 

μορφολογίας του κόλπου. Οι εισροές γλυκού νερού είναι ελάχιστες κυρίως 

κατά την ξηρή περίοδο. Στην Ελευσίνα κατά τη διάρκεια της ξηρής περιόδου 

έχει καταγραφεί διείσδυση αλμυρού νερού στα υπόγεια ύδατα. Αντίθετα, κατά 

την υγρή περίοδο παρατηρούνται μειωμένες τιμές αλατότητας τόσο στα 

επιφανειακά όσο και στα υποεπιφανειακά ύδατα. Ένας άλλος παράγοντας 

που συνεισφέρει σε γλυκό νερό στην επιφάνεια της υδάτινης στήλης είναι οι 

έντονες νεροποντές που τροφοδοτούν τους παροδικούς χείμαρρους. Είναι 

επίσης γνωστό ότι υπάρχουν υποθαλάσσιες αναβλύσεις γλυκού νερού στον 

Κόλπο. Το αβαθές και η αργή κυκλοφορία του νερού έχει ως αποτέλεσμα το 

επιφανειακό στρώμα του νερού στον κόλπο της Ελευσίνας να χαρακτηρίζεται 

από υψηλότερη μέση θερμοκρασία απ’ ότι ο υπόλοιπος Σαρωνικός Κόλπος. 



Χαρακτηριστικό είναι ότι το ισχυρό θερμοκλινές που σχηματίζεται στα 

βαθύτερα μέρη του κόλπου της Ελευσίνας κατά τους θερινούς μήνες [96]. Η 

υψηλή εξάτμιση εξαιτίας των σχετικά υψηλών θερμοκρασιών που 

παρουσιάζονται αυτή την εποχή αλλά και των ισχυρών ανέμων, καθώς και της 

αργής ανανέωσης του νερού, έχει ως επακόλουθο η αλατότητα στην 

επιφάνεια να κυμαίνεται μεταξύ 38.0 και 38.9 psu, τιμές δηλαδή που είναι 

υψηλότερες σε σχέση με τον υπόλοιπο Σαρωνικό[98],[99],[100]. 

Ο κόλπος της Ελευσίνας ήταν αρχικά μια ιδιαίτερα προνομιούχος περιοχή με 

εντυπωσιακή βιοποικιλότητα. Σύμφωνα με μια έρευνα που διεξήχθη στην 

περιοχή του εσωτερικού Σαρωνικού κόλπου από το 2000 μέχρι το 2006, η 

κατακόρυφη κατανομή της βιομάζας του μεσοζωοπλαγκτού επηρεάζεται 

σημαντικά από τη θερμοκρασία και την ύπαρξη του εποχικού θερμοκλινούς 

αλλά και τη συσσώρευση της τροφής σε αυτό. Δεδομένης της προτίμησης των 

κωπηπόδων για τα βλεφαριδοφόρα ειδών διατροφής, η αφθονία των 

βλεφαριδοφόρων, που αποτελούν τροφή για το μεσοζωοπλαγκτόν, θα 

μπορούσε να εξηγήσει την παρατηρούμενη αύξηση της βιομάζας του 

μεσοζωοπλαγκτού στο βαθύτερο στρώμα. Όσον αφορά την εποχική 

διακύμανση του φυτοπλαγκτού, οι μεγαλύτερες συγκεντρώσεις της 

φυτοπλαγκτονικής βιομάζας (μέτρηση χλωροφύλλης) καταγράφηκαν στις 

αρχές της άνοιξης σηματοδοτώντας την ανοιξιάτικη άνθιση του φυτοπλαγκτού 

λόγω του εμπλουτισμού της υδάτινης στήλης με θρεπτικά συστατικά και της 

αύξησης της θερμοκρασίας αλλά και του φωτός εκείνη την περίοδο, όπως έχει 

αναφερθεί και σε άλλα εύκρατα παράκτια οικοσυστήματα [101],[102].Επομένως, 

κατά τους θερινούς μήνες ανιχνεύεται μεγαλύτερη ποσότητα οργανικής ύλης 

που εκκρίνεται από το πλαγκτόν και το νευστόν του επιφανειακού μικροφίλμ 

σε σχέση με τους χειμερινούς μήνες όπου η ποσότητα οργανικής ύλης είναι 

σαφώς μικρότερη. 

Έχει διαπιστωθεί ότι, μετά τη δευτεροβάθμια βιολογική επεξεργασία των 

λυμάτων της πρωτεύουσας που ξεκίνησε να λειτουργεί το 2004 στο Κέντρο 

Ελέγχου Λυμάτων  της Ψυτάλλειας (ΚΕΛΨ) και περιλαμβάνει την 

απομάκρυνση του αζώτου και εν μέρει του φωσφόρου από τα λύματα, τα 

αβιοτικά χαρακτηριστικά του θαλασσινού νερού στον εσωτερικό Σαρωνικό 



κόλπο εμφάνισαν σταδιακή βελτίωση. Παράλληλα, έχει μειωθεί και η 

ποσότητα του φυτοπλαγκτού και θετικό είναι το γεγονός ότι μετά το 1990 δεν 

έχει παρατηρηθεί υπερβολική αύξηση του πληθυσμού των φυτοπλαγκτονικών 

οργανισμών στον εσωτερικό Σαρωνικό Κόλπο και στον κόλπο της Ελευσίνας. 

Γενικότερα  η οικολογική κατάσταση, με βάση τη δομή και τη σύνθεση του 

πλαγκτόν, έχει σαφώς βελτιωθεί τα τελευταία αυτά χρόνια και το υπόστρωμα 

εποικίζεται από είδη τα οποία αναπτύσσονται σε μη ρυπασμένες περιοχές[103]. 

Μεγάλη ζημιά προκλήθηκε στον κόλπο της Ελευσίνας κατά την εικοσαετία 

1960-1980 με τη διοχέτευση στη θάλασσα ακατέργαστων τοξικών αποβλήτων 

της Χαλυβουργικής (αμμωνιακό υγρό κωκερίας με φαινόλες και κυάνιο), 

οργανικού φορτίου (Βυνάσσας) των δυο οινοπνευματοποιείων (Κρόνος, 

Βότρυς) και λαδιών των δύο διυλιστηρίων (Πετρόλα, ΕΛ.Δ.Α.). Επίσης, 

συμμετοχή στη ρύπανση είχαν και οι τσιμεντοβιομηχανίες (Τιτάν και Χάλυψ) 

καθώς και τα ναυπηγεία του Σκαραμαγκά και της Ελευσίνας. Μεγάλη 

συμμετοχή είχε επίσης και ο κεντρικός αποχετευτικός αγωγός (Κ.Α.Α.) του 

Κερατσινίου μιας και είχε υπολογιστεί ότι το 20% των λυμάτων και αποβλήτων 

απ’ αυτόν κατέληγαν στον κόλπο της Ελευσίνας. Η εκτεταμένη ρύπανση 

οφείλεται κατά κύριο λόγο στο γεγονός ότι πολλές από τις βιομηχανικές 

μονάδες δεν διέθεταν τις κατάλληλες εγκαταστάσεις για την επεξεργασία και 

τη διάθεση των αποβλήτων τους. Ακόμη, σε συνδυασμό με την αύξηση των 

επιπέδων των θρεπτικών συστατικών και τη σχετικώς μακρά χρονική 

παραμονή του νερού των χαμηλότερων στρωμάτων της υδάτινης στήλης στον 

κόλπο, οδήγησαν στην αλλοίωση του οικοσυστήματος (μειώθηκε η 

βιοποικιλότητα, ενώ εισήχθησαν και εξαπλώθηκαν οργανισμοί ανθεκτικοί στη 

ρύπανση όπως για παράδειγμα χλωροφύκη του γένους Ulva). 

5.2 Τεχνικές δειγματοληψίας του θαλάσσιου επιφανειακού 

μικροφίλμ 

Τις τελευταίες δεκαετίες, διάφορες τεχνικές έχουν αναπτυχθεί για τη 

δειγματοληψία του θαλάσσιου επιφανειακού μικροφίλμ. Εντούτοις, η συλλογή 

δειγμάτων SML αποδεκτής αξιοπιστίας παραμένει ζητούμενο. Οι λόγοι γι’ 

αυτό είναι οι εξής: α) το SML είναι χημικά, φυσικά και βιολογικά ετερογενές. 



Για παράδειγμα, το πάχος του SML αλλάζει σε συνάρτηση με την ταχύτητα 

του ανέμου, ενώ ο κυματισμός μπορεί να καταστρέψει το SML. Η χημική του 

σύσταση είναι επίσης αντικείμενο ταχέων μετατροπών σε περιοχές φυσικών 

κηλίδων (slicks), όπου η επιφανειακή τάση είναι υψηλότερη, β) η διαδικασία 

συλλογής δειγμάτων με υψηλή επαναληψιμότητα απαιτεί εμπειρία, γ) η 

περίοδος της δειγματοληψίας μπορεί να είναι σημαντική προκειμένου να 

συλλεχθεί ένας επαρκής όγκος δείγματος SML για την ανάλυση 

ιχνηποσοτήτων ρύπων. Κατά τη διάρκεια της δειγματοληψίας, τα 

χαρακτηριστικά και οι συγκεντρώσεις των χημικών ενώσεων στο SML μπορεί 

να μεταβληθούν σημαντικά. 

Ορισμένοι πρώιμοι δειγματολήπτες, συμπεριλαμβανομένου ενός πλωτού 

δίσκου (floating tray)[104] ενός ψυχώμενου ανιχνευτή (freezing probe)[105] και 

μιας διάταξης επιφανειακής άντλησης[106] είχαν όλες ένα μεγάλο πάχος 

δειγματοληψίας, μεγαλύτερο από 1.000 μm. Οι αρχικοί δειγματολήπτες τύπου 

Garett, που αποτελούνταν από μια πλάκα με μεταλλικό πλέγμα[107] και η 

υάλινη πλάκα [108] είναι ακόμα και σήμερα οι πιο ευρέως χρησιμοποιούμενοι 

και μπορούν να συλλέξουν συνήθως τα ανώτερα 150-300 μm και 20–150 μm 

αντίστοιχα (Εικόνα 5.2). Οι βελτιωμένες εκδόσεις του αρχικού δειγματολήπτη 

περιστρεφόμενου τυμπάνου ή “surface skimmer” μπορούν να συλλέξουν τα 

ανώτερα 50 μm (Εικόνα 5.3). 

Το πάχος του δείγματος SML που συλλέγεται με τις διάφορες διατάξεις 

εξαρτάται επίσης από έναν αριθμό περιβαλλοντικών παραγόντων που 

επικρατούν κατά τον χρόνο της συλλογής, συμπεριλαμβανομένης της 

θερμοκρασίας του νερού, της παρουσίας και της πυκνότητας των 

επιφανειακών κηλίδων και στην περίπτωση του δειγματολήπτη 

περιστρεφόμενου τυμπάνου, της ταχύτητας περιστροφής του. Ο 

δειγματολήπτης περιστρεφόμενου τυμπάνου επιτρέπει τη συλλογή αρκετών 

λίτρων δείγματος εντός 20-60 λεπτών, ελαχιστοποιώντας έτσι κινδύνους 

επιμόλυνσης του δείγματος. Σε γενικές γραμμές το πάχος του SML που 

συλλέγεται με τη μέθοδο της γυάλινης πλάκας, ή του δειγματολήπτη γυάλινου 

τυμπάνου, είναι συνεπής με το πιο πρόσφατα αναφερθέν πραγματικό πάχος 

του SML των 50 ± 10 μm. Γενικά, ο δειγματολήπτης περιστρεφόμενου 



τύμπανου μπορεί να θεωρηθεί ως η “state of the art” συσκευή δειγματοληψίας 

του SML, αλλά παραμένουν ερωτήματα ως προς το αν το προσκολλημένο 

στο τύμπανο νερό αραιώνει το δείγμα SML και ως προς την ακεραιότητα του 

δείγματος σε σχέση με τα υλικά κατασκευής της συσκευής. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Εικόνα 5.2: Παραδείγματα διατάξεων δειγματοληψίας του επιφανειακού μικροφίλμ, 

συμπεριλαμβανομένων των τυπικών παχών δειγματοληψίας κάθε μεθόδου[108] 

 



  

Εικόνα 5.3ꓽ Υάλινη πλάκα δειγματοληψίας τύπου Harvey and Burzell[109] 

5.2.1 Παράγοντες που δυσχεραίνουν τη δειγματοληψία στο θαλάσσιο 

επιφανειακό μικροφίλμ 

Τα τελευταία 40 χρόνια, διάφορες τεχνικές δειγματοληψίας SML έχουν 

αναπτυχθεί. Ωστόσο, η συλλογή των δειγμάτων SML μιας αποδεκτής 

ακρίβειας παραμένει πρόκληση. Η δυσκολία αυτή αποδίδεται σε τρεις λόγους: 

 Το θαλάσσιο επιφανειακό μικροφίλμ παρουσιάζει φυσική, χημική και 

βιολογική ετερογένεια. Για παράδειγμα, το πάχος του μεταβάλλεται ανάλογα 

με την ταχύτητα του ανέμου, καθώς το κύμα που προκαλείται μπορεί να 

διαταράξει ή ακόμα και να καταστρέψει το SML. Η χημική του σύνθεση 

υπόκειται επίσης σε γρήγορη αλλοίωση σε περιοχές με φυσικές κηλίδες, όπου 

η επιφανειακή τάση είναι εντονότερη. 

(i)  Η λειτουργία των τεχνικών δειγματοληψίας απαιτεί εμπειρία για τη 

συλλογή δειγμάτων με υψηλή επαναληψιμότητα. Αυτό διαφαίνεται και 

σε έρευνα που διεξήχθη μεταξύ 10 ερευνητών που χρησιμοποίησαν 

την ίδια μέθοδο δειγματοληψίας αλλά βρέθηκε διαφορά στον όγκο των 

δειγμάτων κατά 15%.  

 

(ii) Η χρονική περίοδος της δειγματοληψίας είναι σημαντική για να 

εξασφαλιστεί αρκετός όγκος δείγματος για ανάλυση ιχνοποσοτήτων 



ρύπων. Επιλέον, υπάρχει κίνδυνος σημαντικής μεταβολής στα 

χαρακτηριστικά και στις συγκεντρώσεις των χημικών ενώσεων κατά τη 

διάρκεια της δειγματοληψίας[109]. 

5.3. Δειγματοληψία 

Δείγματα θαλάσσιου επιφανειακού μικροφίλμ (SML) και υποεπιφανειακού 

στρώματος νερού (ULW) συνελέγησαν σε τρεις εποχιακές δειγματοληψίες και 

συγκεκριμένα τον Φεβρουάριο, τον Μάιο και τον Σεπτέμβριο του 2018, σε 

κάθε έναν από τους δύο σταθμούς δειγματοληψίας (Εικόνα 5.1). Ταυτόχρονα 

πραγματοποιήθηκε και λήψη αντίστοιχου δείγματος από την περιοχή πλησίον 

του πυθμένα (βάθος, Β). Όλες οι δειγματοληψίες πραγματοποιήθηκαν υπό 

ήπιες καιρικές συνθήκες (ένταση ανέμου 1-2 μποφόρ) με τη βοήθεια 

φουσκωτής βάρκας.  

Για τη λήψη των δειγμάτων του SML χρησιμοποιήθηκε η υάλινη πλάκα (τύπου 

Harvey and Burzell) [109] που συλλέγει τα ανώτερα 50 μm θαλασσινού νερού. 

Ο υάλινος δειγματολήπτης αποτελείται από υάλινη επιφάνεια με ξύλινη λαβή 

στο άκρο. Η λήψη των δειγμάτων γινόταν με κατακόρυφη εμβάπτιση του 

δειγματολήπτη και στη συνέχεια με αργή ανύψωσή του και αποστράγγιση του 

δείγματος σε υάλινο δοχείο με τη βοήθεια υάλινου χωνιού. Ταυτόχρονα 

γινόταν λήψη του υποεπιφανειακού στρώματος νερού (στα 0.5 m) σε υάλινο 

δοχείο.  

Τα δείγματα μεταφέρονταν άμεσα στο εργαστήριο, υπό ψύξη στους 4 oC. Τα 

υάλινα δοχεία στα οποία τοποθετούνταν, καθαρίζονταν με παραμονή για 1 

εβδομάδα σε διάλυμα 1:1 HCl (Merck, Darmstadt, Germany) και στη συνέχεια 

εκπλένονταν διεξοδικά με απιονισμένο νερό αγωγιμότητας 18.2 ΜΩ cm 

(Millipore, Bedford, MA, USA). 

Οι ημερομηνίες δειγματοληψίας, καθώς και οι περιβαλλοντικές και 

φυσικοχημικές συνθήκες που καταγράφηκαν κατά τη διάρκεια της 

δειγματοληψίας παρατίθενται στον Πίνακα 5.1. 

 



 

 

Εικόνα 5.1: Περιοχή δειγματοληψίας 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ΚΟΛΠΟΣ ΕΛΕΥΣΙΝΑΣ 

ΛΟΥΤΡΟΠΥΡΓΟΣ 

ΠΑΧΗ 



Πίνακας 5.1 Ημερομηνίες δειγματοληψίας, περιβαλλοντικές και φυσικοχημικές συνθήκες 

Δείγμα Ημερομηνία Ώρα Καιρικές 

συνθήκες 

Ηλιακή ακτινοβολία 

(W m-2) 

Θair 

(oC) 

Ταχύτητα 

ανέμου (m s-1) 

Θsea 

(oC) 

pH Αλατότητα 

(‰) 

Λουτρόπυργος SML 13/2/2018 7:45 – 9:15 Ηλιοφάνεια με 

ελαφρά ομίχλη 

24000 14.5 1.30 13.8 7.85 38.2 

Λουτρόπυργος ULW        7.84 38.3 

Πάχη SML  10:45 – 12:00 Ηλιοφάνεια με 

ελαφρά συννεφιά 

38500 13.6 1.15 13.9 7.82 38.2 

Πάχη ULW        7.83 38.2 

Λουτρόπυργος SML 16/5/2018 7:30 – 8:50 Ηλιοφάνεια με 

ελαφρά συννεφιά 

28000 19.5 0.90 16.8 7.98 38.3 

Λουτρόπυργος ULW        7.99 38.1 

Πάχη SML  10:00 – 12:30 Ηλιοφάνεια με 

ελαφρά συννεφιά 

45000 22.0 0.50 17.0 7.96 38.6 

Πάχη ULW        8.00 38.5 

Λουτρόπυργος SML 5/9/2018 9:00 – 10:30 Ηλιοφάνεια 41500 29.3 5.2 23.6 8.08 38.5 

Λουτρόπυργος ULW         8.09 38.5 

Πάχη SML  13:00 – 14:30 Ηλιοφάνεια 75000 33.6 3.5 23.4 8.10 38.4 

Πάχη ULW        8.14 38.4 



6. ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΟ ΜΕΡΟΣ  

6.1 Προσδιορισμός Συμπλεκτικής Ικανότητας Ιόντων Cd, Cu και Zn  

Η αναλυτική μέθοδος που εφαρμόστηκε για τον προσδιορισμό της 

συμπλεκτικής ικανότητας ιόντων Cd, Cu και Zn είναι η διαφορική παλμική 

ανοδική αναδιαλυτική βολταμετρία (Differential Pulse Anodic Stripping 

Voltammetry, DPASV)[110] .Ο προσδιορισμός της συμπλεκτικής ικανότητας 

πραγματοποιήθηκε με την προσθήκη γνωστών ποσοτήτων προτύπου 

διαλύματος ιόντων καδμίου, χαλκού και ψευδαργύρου αντιστοίχως, στα 

υδατικά διαλύματα προς εξέταση. Για τις μετρήσεις στον ηλεκτροχημικό 

αναλυτή, κάθε φορά τοποθετείτο στην κυψελίδα μέτρησης ποσότητα 

δείγματος ίση με 25 mL.  

Οι ηλεκτροχημικές μετρήσεις πραγματοποιήθηκαν με τον ηλεκτροχημικό 

αναλυτή ECO–CHEMIE μ-AUTOLAB (The Netherlands), συνδεδεμένο με 

κυψελίδα μέτρησης τριών ηλεκτροδίων της Metrohm (VA 663) (εικόνα 6.1). 

  

Εικόνα 6.1: Ηλεκτροχημικός αναλυτής ECO-CHEMIE και κυψελίδα μέτρησης τριών 

ηλεκτροδίων 

 



Στη συνέχεια παρατίθενται χαρακτηριστικά βολταμμογραφήματα δείγματος 

SML που ελήφθησαν κατά τον προσδιορισμό της συμπλεκτικής ικανότητας 

των ιόντων Cd (εικόνα 6.2), Cu (εικόνα 6.3) και Zn (εικόνα 6.4). 

Οι τιμές της συμπλεκτικής ικανότητας και της αντίστοιχης σταθεράς 

σχηματισμού των συμπλόκων καδμίου, χαλκού και ψευδαργύρου των 

δειγμάτων που εξετάστηκαν υπολογίζονται μέσω του διαγράμματος Ruzic[111], 

[112] . Αρχικά λαμβάνεται η ευθεία καμπύλη του λόγου M/(MT – M) ως προς Μ. 

Το Μ είναι το ελεύθερο μεταλλικό ιόν και (ΜΤ – Μ) είναι η διαφορά του 

ελεύθερου μεταλλικού ιόντος από το ολικό μέταλλο (ΜΤ), η οποία εκφράζει το 

συμπλεγμένο μέταλλο. Η ευθεία καμπύλη που λαμβάνεται από το διάγραμμα 

Ruzic είναι γραμμική, της μορφής y=ax+bꓽ 

 

Στις εικόνες 6.5, 6.6 και 6.7 παρατίθενται τα διαγράμματα Ruzic που 

λαμβάνονται με την εφαρμογή της μεθόδου γνωστής προσθήκης ιόντων Cd, 

Cu και Zn, αντίστοιχα σε δείγμα SML. Από την κλίση (a) της ευθείας 

υπολογίζεται η τιμή της συμπλεκτικής ικανότητας (a = 1/Lτ), ενώ από την 

τεταγμένη επί της αρχής (b) της ευθείας η τιμή της σταθεράς σχηματισμού με 

γνωστή την τιμή της συμπλεκτικής ικανότητας (b = 1/Kapp*Lτ). 

 



 

Εικόνα 6.2: Βολταμμογραφήματα διαδοχικών προσθηκών πρότυπου διαλύματος 

ιόντων καδμίου για το δείγμα SML από τον Λουτρόπυργο (Μάιος 2018) σε φυσικό pH. 

Η πρώτη καμπύλη είναι χωρίς προσθήκη καδμίου και ακολουθούν οι προσθήκες των 

0,1 – 0,2 – 0,3 – 0,4 – 0,5 – 0,6 – 0,7 – 0,8 – 0,9 – 1,0 μg/L καδμίου. 

 

 

Εικόνα 6.3: Βολταμμογραφήματα διαδοχικών προσθηκών πρότυπου διαλύματος 

ιόντων χαλκού για το δείγμα ULW από τον Λουτρόπυργο (Μάιος 2018) σε φυσικό pH. Η 

πρώτη καμπύλη είναι χωρίς προσθήκη χαλκού και ακολουθούν οι προσθήκες των 1,0 

– 2,0 – 3,0 – 5,0 – 7,0 – 10 – 15 – 20 – 30 - 40 μg/L χαλκού. 



 

Εικόνα 6.4: Βολταμμογραφήματα διαδοχικών προσθηκών πρότυπου διαλύματος 

ιόντων ψευδαργύρου για το δείγμα ULW από την Πάχη (Μάιος 2018) σε φυσικό pH. Η 

πρώτη καμπύλη είναι χωρίς προσθήκη ψευδαργύρου και ακολουθούν οι προσθήκες 

των 0,5 - 1,0 – 2,0 – 3,0 - 4,0 – 5,0 – 7,0 – 10 – 15 – 20 – 25 μg/L ψευδαργύρου. 

 

 

Εικόνα 6.5: Διάγραμμα Ruzic για το δείγμα SML από τον Λουτρόπυργο (Μάιος 2018). 

Ευθεία καμπύλη του λόγου Μ/ΜΤ-Μ (του ελεύθερου ιοντικού καδμίου προς το 

συμπλεγμένο) ως προς Μ (το ελεύθερο ιοντικό κάδμιο). 

 



 

Εικόνα 6.6: Διάγραμμα Ruzic για το δείγμα ULW από τον Λουτρόπυργο (Μάιος 2018). 

Ευθεία καμπύλη του λόγου Μ/ΜΤ-Μ (του ελεύθερου ιοντικού χαλκού προς τον 

συμπλεγμένο) ως προς Μ (ο ελεύθερος ιοντικός χαλκός). 

 

Εικόνα 6.5: Διάγραμμα Ruzic για το δείγμα ULW από την Πάχη (Μάιος 2018). Ευθεία 

καμπύλη του λόγου Μ/ΜΤ-Μ (του ελεύθερου ιοντικού ψαυδαργύρου προς τον 

συμπλεγμένο) ως προς Μ (ο ελεύθερος ιοντικός ψευδάργυρος). 

 

 



6.2 Συντελεστής εμπλουτισμού  

Το SML θεωρείται γενικότερα πιο εμπλουτισμένο, σε σχέση με το ULW, σε 

διάφορα οργανικά υλικά και σε πλήθος ιχνημετάλλων[113] .Για τη διερεύνηση 

της παρουσίας τυχόν εμπλουτισμού χρησιμοποιείται ο συντελεστής 

εμπλουτισμού (Enrichment Factor, EF), ο οποίος ορίζεται ως εξής: 

EF=CSML/CULW 

όπου CSML είναι η συγκέντρωση οποιασδήποτε ουσίας στο SML και CULW είναι 

η συγκέντρωσή της στο υποεπιφανειακό νερό. 

Όταν ο EF >1.0 τα δείγματα ονομάζονται εμπλουτισμένα, ενώ όταν ο EF έχει 

τιμή <1.0 δεν υπάρχει εμπλουτισμός[114]. Ωστόσο, λαμβάνοντας υπόψη ότι η 

αβεβαιότητα στις μετρήσεις, που πραγματοποιούνται μέσω αναλυτικών 

τεχνικών, είναι συνήθως <20%, η ύπαρξη του εμπλουτισμού «επιβάλλει» 

EF>1.5. Κατά συνέπεια, όταν EF>2 υποδεικνύεται αρκετά σημαντικός 

εμπλουτισμός της μελετούμενης παραμέτρου στο SML. 



  

7. ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΑ-ΣΥΖΗΤΗΣΗ 

7.1 Συμπλεκτική ικανότητα ιόντων χαλκού και σταθερά 

σχηματισμού συμπλόκων χαλκού 

Η συμπλεκτική ικανότητα των ιόντων μετάλλου ενός δείγματος ισοδυναμεί με 

την ολική συγκέντρωση των υποκαταστατών που σχηματίζουν σύμπλοκα με 

το συγκεκριμένο μέταλλο στο δείγμα. Στον Πίνακα 7.1 παρουσιάζονται οι 

συγκεντρώσεις της συμπλεκτικής ικανότητας των ιόντων χαλκού και οι τιμές 

του λογαρίθμου της φαινόμενης σταθεράς σχηματισμού  (log Kapp) των 

συμπλόκων του χαλκού. 

Πίνακας 7.1 Συμπλεκτική ικανότητα ιόντων Cu (CuCC) και λογάριθμος φαινόμενης 

σταθεράς σχηματισμού συμπλόκων Cu (logKapp)  

  CuCC (nM) logK 

Φεβρουάριος 2018     

Λουτρόπυργος SML 75 8,2 

Λουτρόπυργος ULW 95 8,2 

Λουτρόπυργος B 76 7,9 

Πάχη SML 201 9,2 

Πάχη ULW 99 7,0 

Πάχη B 115 7,3 

Μάιος 2018 
  

Λουτρόπυργος SML 175 8,0 

Λουτρόπυργος ULW 119 8,0 

Λουτρόπυργος B 113 7,9 

Πάχη SML 29 8,3 

Πάχη ULW 22 8,7 

Πάχη B 25 8,5 

Σεπτέμβριος 2018 
  

Λουτρόπυργος SML 90 7,8 

Λουτρόπυργος ULW 116 7,8 

Λουτρόπυργος B 66 8,2 

Πάχη SML 112 7,9 

Πάχη ULW 136 7,0 

Πάχη B 105 7,7 

 

H συμπλεκτική ικανότητα των ιόντων χαλκού προσδιορίστηκε να κυμαίνεται 

από 29 έως 201 nM για τα δείγματα του επιφανειακού φίλμ, για τα δείγματα 

του υποκείμενου στρώματος από 22 έως 136 nM, ενώ για τα δείγματα του 



  

βάθους από 25 έως 115 nM (Πίνακας 7.1). Η υψηλότερη συγκέντρωση της 

συμπλεκτικής ικανότητας ιόντων χαλκού προσδιορίστηκε στο δείγμα  της 

Πάχης στο SML τον Φεβρουάριο 2018 ενώ η χαμηλότερη τιμή συμπλεκτικής 

ικανότητας μετρήθηκε στο δείγμα της Πάχης στο ULW τον Μάιο 2018.  

Πιο αναλυτικά, οι συγκεντρώσεις της CuCC για το σύνολο των δειγμάτων στην 

πρώτη δειγματοληψία (Φεβρουάριος 2018) κυμάνθηκαν από 75 nM 

(Λουτρόπυργος SML) έως 201 nM (Πάχη SML) με μέση τιμή  τα 110 nM. Στη 

δεύτερη δειγματοληψία (Μάιος 2018) οι συγκεντρώσεις της CuCC κυμάνθηκαν 

από 22 (Πάχη ULW) έως 175 nM (Λουτρόπυργος SML), με μέση τιμή τα 80.5 

nM. Αντίστοιχα, στην τρίτη δειγματοληψία (Σεπτέμβριος 2018) οι τιμές της 

CuCC κυμάνθηκαν από 66 (Λουτρόπυργος Β) έως 136 nM (Πάχη ULW) με 

μέση τιμή τα 104 nM. Δεν καταγράφηκαν στατιστικά σημαντικές διαφορές 

μεταξύ των δύο σταθμών στα αντίστοιχα δείγματα που εξετάστηκαν (p > 

0.05). 

Η σχετική σταθερότητα των συμπλόκων του χαλκού αξιολογείται μέσω της 

σύγκρισης των τιμών της φαινόμενης σταθεράς ισορροπίας. Στο επιφανειακό 

μικροφίλμ η μεγαλύτερη τιμή της φαινόμενης σταθεράς ισορροπίας 

υπολογίστηκε στον σταθμό της Πάχης στα δείγματα της χειμερινής 

δειγματοληψίας (logKapp 9.2) ενώ η μικρότερη τιμή υπολογίστηκε στον σταθμό 

του Λουτρόπυργου στη φθινοπωρινή δειγματοληψία (logKapp 7.8). Στο 

υποεπιφανειακό στρώμα νερού η μεγαλύτερη τιμή του logKapp υπολογίστηκε 

στον σταθμό της Πάχης στην εαρινή δειγματοληψία (logKapp 8.7),  ενώ η 

μικρότερη στον σταθμό της Πάχης στα δείγματα της χειμερινής και της 

φθινοπωρινής δειγματοληψίας (logKapp 7.0). Στο βάθος η μεγαλύτερη τιμή του  

logKapp υπολογίστηκε στον σταθμό της Πάχης την εαρινή δειγματοληψία 

(logKapp 8.5), ενώ η μικρότερη στον σταθμό της Πάχης τη χειμερινή 

δειγματοληψία (logKapp 7.3).  Παρατηρούμε ότι οι διαφορές στις μέσες τιμές 

logKapp που υπολογίστηκαν για τα δείγματα του επιφανειακού φίλμ (μέση τιμή 

logKapp=8.2), σε σχέση με τα δείγματα του υποκείμενου υδάτινου στρώματος 

(μέση τιμή logKapp=7.8) και τα δείγματα του βάθους (μέση τιμή logKapp=7.9) 

είναι μικρές, υποδεικνύοντας την παρουσία στα δείγματα που εξετάστηκαν 

οργανικού υλικού (υποκαταστατών) παραπλήσιας φύσης και ιδιοτήτων.   

 



  

7.2 Συμπλεκτική ικανότητα ιόντων καδμίου και σταθερά 

σχηματισμού 

Στον Πίνακα 7.2 παρουσιάζονται οι συγκεντρώσεις της συμπλεκτικής 

ικανότητας των ιόντων καδμίου) και οι τιμές του λογαρίθμου της φαινόμενης 

σταθεράς σχηματισμού  (log Kapp) των συμπλόκων του καδμίου. 

Πίνακας 7.2 Συμπλεκτική ικανότητα ιόντων Cd (CdCC) και λογάριθμος φαινόμενης 

σταθεράς σχηματισμού συμπλόκων Cd (logKapp)  

  CdCC (nM) logK 

Φεβρουάριος 2018     

Λουτρόπυργος SML 2,4 8,6 

Λουτρόπυργος ULW 1,9 8,9 

Λουτρόπυργος B 0,9 8,9 

Πάχη SML 0,9 9,2 

Πάχη ULW 1,0 8,9 

Πάχη B 0,3 8,8 

Μάιος 2018 
  

Λουτρόπυργος SML 2,7 9,1 

Λουτρόπυργος ULW 2,5 9,3 

Λουτρόπυργος B 1,7 9,0 

Πάχη SML 2,1 9,7 

Πάχη ULW 0,9 8,9 

Πάχη B 1,2 9,3 

Σεπτέμβριος 2018 
  

Λουτρόπυργος SML 1,9 9,1 

Λουτρόπυργος ULW 2,9 8,5 

Λουτρόπυργος B 4,0 8,9 

Πάχη SML 1,2 9,1 

Πάχη ULW 3,1 8,6 

Πάχη B 0,8 9,1 

 

 

Η συμπλεκτική ικανότητα των ιόντων καδμίου (CdCC) στο θαλάσσιο 

επιφανειακό μικροφίλμ ήταν μετρήσιμη. Εμφανίζει σχετικό εύρος τιμών, οι 

οποίες κυμαίνονται συνολικά από 0.3 έως και 3.1 nM. Στον Λουτρόπυργο οι 

τιμές κυμαίνονται από 0.9 έως 4.0 nM, ενώ οι αντίστοιχες τιμές για την Πάχη 

κυμαίνονται από 0.3 έως 3.1 nM. Δεν καταγράφηκαν στατιστικά σημαντικές 

διαφορές μεταξύ των δύο σταθμών στα αντίστοιχα δείγματα που εξετάστηκαν 

(p > 0.05). 



  

H συμπλεκτική ικανότητα των ιόντων καδμίου προσδιορίστηκε να κυμαίνεται 

από 0.9 έως 2.7 nM για τα δείγματα του επιφανειακού φίλμ, για τα δείγματα 

του υποκείμενου στρώματος από 0.9 έως 3.1 nM, ενώ για τα δείγματα του 

βάθους από 0.3 έως 4 nM (Πίνακας 7.2). Η υψηλότερη συγκέντρωση της 

συμπλεκτικής ικανότητας καδμίου προσδιορίστηκε στο δείγμα του 

Λουτρόπυργου στο βάθος τον Σεπτέμβριο 2018 ενώ η χαμηλότερη τιμή 

συμπλεκτικής ικανότητας μετρήθηκε στο δείγμα της Πάχης στο βάθος τον 

Φεβρουάριο 2018.  

Πιο αναλυτικά, οι συγκεντρώσεις της CdCC για το σύνολο των δειγμάτων στην 

πρώτη δειγματοληψία (Φεβρουάριος 2018) κυμάνθηκαν από 0.3 nM (Πάχη Β) 

έως 2.4 nM (Λουτρόπυργος SML) με μέση τιμή 1.2 nM. Στη δεύτερη 

δειγματοληψία (Μάιος 2018) οι συγκεντρώσεις της CdCC κυμάνθηκαν από 0.9 

nM (Πάχη ULW) έως 2.7 nM (Λουτρόπυργος SML), με μέση τιμή 1.8 nM. 

Αντίστοιχα, στην τρίτη δειγματοληψία (Σεπτέμβριος 2018) οι τιμές της CdCC 

κυμάνθηκαν από 0.8 nM (Πάχη Β) έως 4 nM (Πάχη ULW) με μέση τιμή 2.3 

nM. 

Όσον αφορά τον λογάριθμο της φαινόμενης σταθεράς σχηματισμού των 

συμπλόκων Cd, η μεγάλυτερη τιμή της προσδιορίστηκε στον σταθμό της 

Πάχης στα δείγματα της εαρινής δειγματοληψίας (logKapp 9.7) ενώ η μικρότερη 

στον σταθμό του Λουτρόπυργου κατά τη χειμερινή δειγματοληψία (logKapp  

8.6). Στο υποεπιφανειακό στρώμα νερού η μεγαλύτερη τιμή του logKapp 

υπολογίστηκε στον σταθμό του Λουτρόπυργου κατά την εαρινή 

δειγματοληψία (logKapp 9.3), ενώ η μικρότερη στον σταθμό του Λουτρόπυργου 

στο δείγμα της φθινοπωρινής δειγματοληψίας (logKapp 8.5). Στα δείγματα του 

βάθους η μεγαλύτερη τιμή του logKapp  υπολογίστηκε στον σταθμό της Πάχης 

την εαρινή δειγματοληψία (logKapp 9.3), ενώ η μικρότερη στον σταθμό της 

Πάχης τη χειμερινή δειγματοληψία (logKapp 8.8).  Παρατηρούμε ότι οι διαφορές 

στις τιμές του logKapp που υπολογίστηκαν για τα δείγματα του επιφανειακού 

φίλμ (μέση τιμή logKapp=9.1), τα δείγματα του υποκείμενου υδάτινου 

στρώματος (μέση τιμή logKapp=8.8) και τα δείγματα του βάθους (μέση τιμή 

logKapp=9.0), είναι μικρές γεγονός που υποδεικνύει την παρουσία οργανικού 

υλικού παραπλήσιας φύσης μεταξύ των δειγμάτων που εξετάστηκαν.    

 



  

7.3 Συμπλεκτική ικανότητα ιόντων ψευδαργύρου και σταθερά 

σχηματισμού 

Στον Πίνακα 7.3 παρουσιάζονται οι συγκεντρώσεις της συμπλεκτικής 

ικανότητας των ιόντων ψευδαργύρου και οι τιμές της φαινόμενης σταθεράς 

σχηματισμού  (log Kapp) των συμπλόκων του ψευδαργύρου. 

Πίνακας 7.3 Συμπλεκτική ικανότητα ιόντων Zn (ZnCC) και λογάριθμος φαινόμενης 

σταθεράς σχηματισμού συμπλόκων Zn (logKapp)  

  ZnCC (nM) logK 

Φεβρουάριος 2018 
  

Λουτρόπυργος SML 32 8,5 

Λουτρόπυργος ULW 49 7,9 

Λουτρόπυργος B 52 7,8 

Πάχη SML 17 7,7 

Πάχη ULW 48 7,6 

Πάχη B 59 7,7 

Μάιος 2018 
  

Λουτρόπυργος SML 2,1 9,7 

Λουτρόπυργος ULW 29 8,4 

Λουτρόπυργος B 29 8,2 

Πάχη SML 34 8,4 

Πάχη ULW 56 8,0 

Πάχη B 50 8,0 

Σεπτέμβριος 2018 
  

Λουτρόπυργος SML 4,8 8,8 

Λουτρόπυργος ULW 72 8,2 

Λουτρόπυργος B 136 7,8 

Πάχη SML 53 7,7 

Πάχη ULW 79 8,1 

Πάχη B 109 7,7 

 

H συμπλεκτική ικανότητα των ιόντων ψευδαργύρου προσδιορίστηκε να 

κυμαίνεται από 2.1 έως 53 nM για τα δείγματα του επιφανειακού φίλμ, για τα 

δείγματα του υποκείμενου στρώματος από 29 έως 79 nM, ενώ για τα δείγματα 

του βάθους από 29 έως 136 nM (Πίνακας 7.3). Η υψηλότερη συγκέντρωση 

της συμπλεκτικής ικανότητας ψευδαργύρου προσδιορίστηκε στο δείγμα  του 

Λουτρόπυργου στο βάθος τον Σεπτέμβριο 2018 ενώ η χαμηλότερη μετρήθηκε 

στην ίδια περιοχή στα δείγματα στο ULW και στο βάθος τον Μάιο 2018.  

Πιο αναλυτικά, οι συγκεντρώσεις της ZnCC για το σύνολο των δειγμάτων στην 

πρώτη δειγματοληψία (Φεβρουάριος 2018) κυμάνθηκαν από 17 nM (Πάχη 



  

SML) έως 59 nM (Πάχη Β) με μέση τιμή 42.8 nM. Στη δεύτερη δειγματοληψία 

(Μάιος 2018) οι συγκεντρώσεις της ZnCC κυμάνθηκαν από 2.1 

(Λουτρόπυργος SML) έως 56 nM (Πάχη ULW), με μέση τιμή 33.3 nM. 

Αντίστοιχα στην τρίτη δειγματοληψία (Σεπτέμβριος 2018) οι τιμές της ZnCC 

κυμάνθηκαν από 4.8 nM (Λουτρόπυργος SML) έως 136 nM (Πάχη ULW) με 

μέση τιμή 75.6 nM. Δεν καταγράφηκαν στατιστικά σημαντικές διαφορές μεταξύ 

των δύο σταθμών στα αντίστοιχα δείγματα που εξετάστηκαν (p > 0.05). 

Όσον αφορά την τιμή του λογαρίθμου της φαινόμενης σταθεράς σχηματισμού 

των συμπλόκων ψευδαργύρου, η μεγαλύτερη τιμή υπολογίστηκε στον σταθμό 

του Λουτρόπυργου στα δείγματα της εαρινής δειγματοληψίας (logKapp 9.7) 

ενώ η μικρότερη στον σταθμό της Πάχης στη χειμερινή και τη φθινοπωρινή 

δειγματοληψία (logKapp 7.7). Στο υποεπιφανειακό στρώμα νερού η μεγαλύτερη 

τιμή του logKapp υπολογίστηκε στον σταθμό του Λουτρόπυργου στην εαρινή 

δειγματοληψία (logKapp 8.4),  ενώ η μικρότερη στον σταθμό της Πάχης στο 

δείγμα της χειμερινής δειγματοληψίας (logKapp 7.6). Στο βάθος, η μεγαλύτερη 

τιμή του logKapp  υπολογίστηκε στον σταθμό του Λουτρόπυργου κατά την 

εαρινή δειγματοληψία (logKapp 8.4), ενώ η μικρότερη στον σταθμό της Πάχης 

κατά τη χειμερινή και τη φθινοπωρινή δειγματοληψία (logKapp 7.7).  

Παρατηρούμε ότι οι διαφορές στις μέσες τιμές του logKapp που υπολογίστηκαν 

για τα δείγματα του επιφανειακού φίλμ (μέση τιμή logKapp=8.5), τα δείγματα 

του υποκείμενου υδάτινου στρώματος( μέση τιμή logKapp=8.0) και τα δείγματα 

του βάθους (μέση τιμή logKapp=7.9) ήταν μικρές. Αντίστοιχα με τις 

περιπτώσεις του Cd και του Cd και σε εκείνη του Ζn υποδεικνύεται η 

παρουσία στα δείγματα οργανικού υλικού παραπλήσιας φύσης ως προς τη 

σύμπλεξη με τα ιόντα Zn. 

7.4 Διερεύνηση πιθανού εμπλουτισμού του θαλάσσιου 

επιφανειακού μικροφίλμ ως προς τη συμπλεκτική ικανότητα 

των ιόντων Cd, Cu και Zn 

Στον πίνακα 7.4 παρουσιάζονται οι συντελεστές εμπλουτισμού (EF) που 

υπολογίζονται για την CdCC, την CuCC και την ZnCC τόσο μεταξύ SML και 

ULW όσο και μεταξύ SML και βάθους. Όσον αφορά την CuCC, ο παράγων 

εμπλουτισμού (EF) κυμάνθηκε μεταξύ 0.8 και 2, στην περίπτωση της CdCC 



  

μεταξύ 0.4 και 2.3, με τη μεγαλύτερη τιμή του συντελεστή εμπλουτισμού να 

παρατηρείται στην Πάχη στο SML κατά τη χειμερινή δειγματοληψία, ενώ όσον 

αφορά την ZnCC ο παράγων εμπλουτισμού (EF) κυμάνθηκε μεταξύ 0.1 και 

0.7. 

Πίνακας 7.4 Συντελεστές εμπλουτισμού (EF) του SML σε σχέση με το ULW και το 

Βάθος, ως προς τη συμπλεκτική ικανότητα ιόντων Cd (CdCC), Zn (ZnCC) και Cu 

(CuCC) 

  
EF 

(SML/ULW) 
EF 

(SML/B) 

CdCC 
  Φεβρουάριος 2018 
  Λουτρόπυργος 1,3 2,7 

Πάχη 0,9 3,0 

Μάιος 2018 
  Λουτρόπυργος 1,1 1,6 

Πάχη 2,3 1,8 

Σεπτέμβριος 2018 
  Λουτρόπυργος 0,7 0,5 

Πάχη 0,4 1,5 

Μέσος ΕF 1,1 1,8 

CuCC 
  Φεβρουάριος 2018 
  Λουτρόπυργος 0,8 1,0 

Πάχη 2,0 1,7 

Μάιος 2018 
  Λουτρόπυργος 1,5 1,5 

Πάχη 1,3 1,1 

Σεπτέμβριος 2018 
  Λουτρόπυργος 0,8 1,4 

Πάχη 0,8 1,1 

Μέσος ΕF 1,2 1,3 

ZnCC 
  Φεβρουάριος 2018 

  Λουτρόπυργος 0,7 0,6 

Πάχη 0,4 0,3 

Μάιος 2018 
  Λουτρόπυργος 0,1 0,1 

Πάχη 0,6 0,7 

Σεπτέμβριος 2018 
  Λουτρόπυργος 0,1 0,0 

Πάχη 0,7 0,5 

Μέσος ΕF 0,4 0,4 

 



  

Από το σύνολο των δειγμάτων που εξετάστηκαν σημαντικός εμπλoυτισμός 

του SML σε σχέση με το υποεπιφανειακό νερό (ULW) υπολογίζεται για τον 

σταθμό της Πάχης όσον αφορά τη συμπλεκτιική ικανότητα των ιόντων Cu 

(EF=2.0) και Cd (ΕF=2.3) κατά τη χειμερινή και την εαρινή δειγματοληψία, 

αντίστοιχα (Πίνακας 7.4). Ως προς τα δείγματα βάθους το SML εμφανίζεται 

εμπλουτισμένο σε CdCC στις περιπτώσεις του Λουτρόπυργου (EF=2.7) και 

της Πάχης (EF=3.0) κατά τη χειμερινή δειγματοληψία (Πίνακας 7.4). Τα 

υπόλοιπα δείγματα που εξετάστηκαν χαρακτηρίζονται από απουσία 

εμπλουτισμού. 

Όσον αφορά την ZnCC αυτή ήταν συστηματικά χαμηλότερη στο SML σε 

σχέση με το ULW και το βάθος. Oι αντίστοιχοι EF που υπολογίστηκαν μάλιστα 

ήταν σε όλες τις περιπτώσεις μικρότεροι της μονάδας (Πίνακας 7.4). 

Στον πίνακα 7.5 συγκρίνονται οι τιμές της παρούσας μελέτης για τη 

συμπλεκτική ικανότητα των ιόντων μετάλλων στο SML με εκείνες που 

αναφέρονται στη βιβλιογραφία. 

Αξιοσημείωτο είναι το γεγονός ότι για την περίπτωση της CuCC στο SML η 

διαθέσιμη σχετική βιβλιογραφία είναι ιδιαίτερα περιορισμένη, ενώ όσον αφορά 

την CdCC και την ZnCC στο SML δεν υπάρχουν μέχρι στιγμής δημοσιευμένα 

δεδομένα. 

Παρατηρούμε ότι οι τιμές της συμπλεκτικής ικανότητας των ιόντων Cu που 

μετρήθηκαν στην παρούσα μελέτη σε δείγματα θαλάσσιου επιφανειακού 

μικροφίλμ παράκτιων υδάτων είναι σχετικά χαμηλότερες εκείνων που 

αναφέρονται στη βιβλιογραφία για τα Νορβηγικά φιόρδ και για τη ΒΔ 

Μεσόγειο. 

Πίνακας 7.5 Σύγκριση αποτελεσμάτων με τη βιβλιογραφία 

 CuCC 

(nM) 

logKappCu EF Βιβλιογραφική 

αναφορά 

Νορβηγικά φιόρδ 230-1790 
6.8-7.8 1.3-5.1 [115], [116] 

ΒΔ Μεσόγειος 280-940 

Ανατολική 
Μεσόγειος 

51.5-680 6.6-7.9 0.3-3.1 [117] 

Ανατολική 
Μεσόγειος 

29-201 7.8-9.2 0.8-2.0 Παρούσα μελέτη 

 

 



  

8. ΣΥΜΠΕΡΑΣΜΑΤΑ  

Στην παρούσα μελέτη προσδιορίστηκε η συμπλεκτική ικανότητα των ιόντων Cd, Cu 

και Zn στο θαλάσσιο επιφανειακό μικροφίλμ παράκτιων περιοχών. Οι τιμές που 

ελήφθησαν ήταν μετρήσιμες. Για την CdCC στο SML κυμάνθηκαν από 0.9 έως 2.7 

nM, για την CuCC από 29 έως 201 nM, ενώ όσον αφορά την ZnCC οι τιμές 

κυμάνθηκαν από 2.1 έως 53 nM. Oι τιμές της CuCC στο SML ήταν συκριτικά 

χαμηλότερες σε σχέση με εκείνες που αναφέρονται στην περιορισμένη 

διαθέσιμη βιβλιογραφία, ενώ για τις CdCC και ZnCC στο SML δεν υπάρχει 

σχετική βιβλιογραφία. 

Μέσω της παρούσας εργασίας δείχθηκε ότι οι ευαίσθητες ηλεκτροχημικές 

τεχνικές παρέχουν σημαντικές πληροφορίες ως προς την αλληλεπίδραση των 

μετάλλων με την οργανική ύλη, καθώς και ως προς τα φυσικοχημικά 

χαρακτηριστικά του οργανικού υλικού των δειγμάτων θαλασσινού νερού. Ως 

εκ τούτου, μια μελέτη εκτεινόμενη σε μια ευρύτερη χρονοσειρά και με 

μεγαλύτερη ανάλυση θα επέτρεπε καλύτερη κατανόηση του επιφανειακού 

μικροφίλμ και των δυναμικών αλληλεπιδράσεων του με τις βιογεωχημικές και 

φυσικές μεταβλητές του θαλάσσιου περιβάλλοντος. Τα ζητήματα αυτά 

παρουσιάζουν ιδιαίτερο ενδιαφέρον κυρίως στην περιοχή της Μεσογείου, 

όπου τοπικά φαινόμενα όπως φυτοπλαγκτονικές ανθίσεις, λαμβάνουν χώρα 

σε συνδυασμό με διεργασίες παγκόσμιας κλίμακας συμπεριλαμβανομένης της 

θαλάσσιας ρύπανσης και της ξηρής ατμοσφαιρικής κατακρίμνησης, τα οποία 

εν δυνάμει επηρεάζουν τη δομή και τη λειτουργία του θαλάσσιου 

επιφανειακού μικρoφίλμ. 
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	3.ΤΟ ΘΑΛΑΣΣΙΟ ΕΠΙΦΑΝΕΙΑΚΟ ΜΙΚΡΟΦΙΛΜ
	3.1 Φυσικοχημικά χαρακτηριστικά του SML
	Το θαλάσσιο επιφανειακό μικροφίλμ αποτελεί το ανώτατο λεπτό στρώμα μεταξύ του ωκεανού και της ατμόσφαιρας με πάχος από 30 έως 300 μm. Είναι ένα σύνθετο και ιδιαίτερο σύστημα, το οποίο περιλαμβάνει μια σειρά από υποστρώματα με ξεχωριστές φυσικές, βιολο...
	Γ=(-1/(2.303RT) ) * (∂γ/∂logC)T  (1)
	Η εξίσωση προσρόφησης του Gibbs θεωρείται η θεμελιώδης εξίσωση της διεπιφανειακής επιστήμης και εκφράζει τον εμπλουτισμό του επιφανειακού μικροφίλμ σε οργανικά και ανόργανα συστατικά[5]. Το μοντέλο πολλαπλών στρωμάτων θεωρεί το επιφανειακό στρώμα προσ...
	3.2 Βιολογικά χαρακτηριστικά του SML
	3.3 Επίδραση της περιβαλλοντικής ρύπανσης στο SML και το νεύστον
	3.3.1 Ηλιακή και υπεριώδης ακτινοβολία
	Οι θαλάσσιοι οργανισμοί στο SML εκτίθενται σε υψηλότερα επίπεδα τοξικών ενώσεων και έντασης ηλιακής και υπεριώδους ακτινοβολίας σε σχέση με το υποκείμενο νερό. Η δραστική μείωση του στρατοσφαιρικού όζοντος πάνω από την Ανταρκτική και την Αρκτική, καθώ...
	3.3.2 Χημικοί ρύποι
	Η παρουσία υψηλών συγκεντρώσεων ρύπων στο SML μπορεί να επηρεάσει σημαντικά το νευστόν. Η ρύπανση επιδρά μέσω παθητικών μηχανισμών, όπως η προσρόφηση ή η διάχυση προς τις βιολογικές μεμβράνες, ανάλογα με τις φυσικοχημικές ιδιότητες του ρύπου. Οι πλαγκ...
	Οι νευστονικοί οργανισμοί μπορεί να είναι σημαντικοί για τον βιολογικό μετασχηματισμό και την αποικοδόμηση των χημικών ρύπων. Σύμφωνα με τους Ofstad και Lunde (1978)[25], συγκεκριμένα είδη που ανήκουν στο βακτηριο-νευστόν του τροφικού πλέγματος μπορού...
	3.3.3 Αξιοποίηση του νευστόν
	Το φυτονευστόν διαδραματίζει σημαντικούς βιογεωχημικούς ρόλους, ιδιαίτερα στα παράκτια ύδατα [20],[21]. Oι αυτότροφοι νευστονικοί οργανισμοί σε συνδυασμό με τους SML ετερότροφους, καθορίζουν την καθαρή μεταβολική κατάσταση της διεπιφάνειας αέρα - θάλα...
	Επιπλέον, οι νευστονικοί οργανισμοί που διαβιούν στην επιφάνεια της θάλασσας, συμπεριλαμβανομένων των αυγών των ψαριών και των προνυμφών, μέσω της βιοσυσσώρευσης των χημικών ενώσεων στο SML και της εισαγωγής στο τροφικό τους πλέγμα, μπορούν να αποτελέ...
	3.4 Επιφανειακές ιδιότητες του SML και επιφανειακά ενεργές ενώσεις
	3.4.1 Επιφανειακές ιδιότητες του μικροφίλμ και σημασία αυτών
	Το επιφανειακό μικροφίλμ αποτελείται από πρωτεΐνες, πολυσακχαρίτες, χουμικού τύπου συστατικά, κήρους και ισχυρά επιφανειοδραστικά λιπίδια. Τα λιπίδια, όπως λιπαρά οξέα και αλκοόλες, διαδραματίζουν σημαντικό ρόλο στη δημιουργία των επιφανειακών μικροφί...
	Τα οργανικά μικροφίλμ και οι δυνάμεις επιφανειακής τάσης παρέχουν φυσική σταθερότητα στο SML, όπου μπορούν να συγκεντρωθούν ουσίες, αιωρούμενα σωματίδια και οργανισμοί που το εμπλουτίζουν. Η φυσική σταθερότητα συνδέεται με την επιφανειακή τάση ως δύνα...
	Π=γο-γ (2)
	όπου γο η τιμή της επιφανειακής τάσης απουσία της επιφανειακά ενεργού ένωσης [5].
	Tα επιφανειακά μικροφίλμ κατατάσσονται σε «παράκτια» και «ανοιχτής θάλασσας». Σε παλαιότερες έρευνες έχει βρεθεί ότι τα επιφανειακά μικροφίλμ ήταν λιγότερο ελαστικά κοντά στις ακτές του Ειρηνικού της Βόρειας Αμερικής παρά σε περιοχές που βρίσκονται σε...
	3.4.2 Επιφανειακά ενεργές ενώσεις στο SML
	Οι επιφανειακά ενεργές ενώσεις (Surface active substances, SAS) είναι οργανικές ενώσεις με συγκεκριμένη δομή και διαθέτουν τόσο υδρόφοβες όσο και υδρόφιλες ομάδες. Λόγω της αμφιφιλικής μοριακής τους δομής, τα SAS μπορούν να σχηματίσουν μικκύλια. Η επι...
	Σύμφωνα με έρευνα που διεξήγαγαν οι Cosovic and Gasparovic (2003)[45]  το εύρος κατανομής των επιφανειακά ενεργών ενώσεων εξαρτάται από την εποχή, την περιεκτικότητα του ύδατος σε φυτοπλαγκτόν, τη θερμοκρασία, την αλατότητα καθώς και το βάθος της υδάτ...
	3.5 Βιοχημικές διεργασίες στο SML
	Οι μετασχηματισμοί των χημικών ενώσεων στην ατμόσφαιρα οφείλονται κυρίως σε φωτοχημικές διεργασίες, ενώ στον ωκεανό είναι κυρίως βιολογικά καθοδηγούμενοι. Στο SML οι χημικές και βιολογικές διεργασίες μετασχηματισμού αλληλεπιδρούν με έναν σύνθετο τρόπο...
	H ύλη που προσροφάται στα σύνθετα επιφανειακά οργανικά φίλμ (SML), εμπλέκεται στους παρακάτω τύπους αντιδράσεωνꓽ
	Α) Προσρόφηση της χημικά και βιολογικά δραστικής ύλης σε αδρανή σωματίδια
	Σ’ αυτή τη διεργασία η προσροφημένη ύλη καθίσταται αδρανής. Το πολυμερές οργανικό μέρος του SML  διαδραματίζει σημαντικό ρόλο στη σταθεροποίηση της φυσικής δομής του μικροφίλμ καθώς η οργανική ύλη εναποτίθεται σε ένα αδρανές στρώμα. Επίσης η θραύση τω...
	Β) Σχηματισμός αερίων (CO2, CO, COS) μέσω φωτόλυσης
	Παραμένει αδιευκρίνιστο ένα σημαντικό ερώτημα σχετικά με το αν ελέγχεται η ροή εισαγωγής του CO2 από την ατμόσφαιρα μέσω του βαθμού της φωτοχημικής καταστροφής του οργανικού άνθρακα στο SML. Η ισχυρή UV-B ακτινοβολία προκαλεί φωτο-ανοργανοποίηση του ο...
	Γ) Παραγωγή ελεύθερων ριζών και δραστικών ενώσεων μέσω φωτόλυσης
	Δύο ιδιότητες του επιφανειακού μικροφίλμ ευνοούν τον σχηματισμό ελεύθερων ριζών. Αρχικά η ηλιακή ακτινοβολία (ιδιαιτέρως η UV-B) που είναι στο μεγαλύτερο της μέρος μη εξασθενημένη κατά τη διέλευση μέσω αυτού του λεπτού στρώματος του θαλασσινού νερού. ...
	Δ) Σχηματισμός μέσω φωτόλυσης χαμηλού μοριακού βάρους ευκίνητων ενώσεων
	Σε αυτή την κατηγορία ενώσεων περιλαμβάνονται οργανικά οξέα (π.χ. καρβοξυλικά οξέα και καρβονυλικές ενώσεις), αμμωνία και φωσφορικά[46] .
	3.6 Ανταλλαγές ωκεανού-ατμόσφαιρας και ο γεωχημικός ρόλος του SML
	Οι ανταλλαγές μεταξύ αέρα και θάλασσας περιγράφουν τις διεργασίες προσθήκης στη μεσεπιφάνεια, μεταφοράς διαμέσου της μεσεπιφάνειας και εκπομπής από αυτή διαφόρων υλικών μεταξύ της τοπικής ατμόσφαιρας και του νερού. Αναλυτικά, πρόκειται για την ατμοσφα...
	Σπουδαίο ρόλο στη μεταφορά των αερίων μεταξύ ατμόσφαιρας και ωκεανού καθώς και τη διατάραξη της επιφάνειας της θάλασσας διαδραματίζει η δύναμη του ανέμου. Πολλές διεργασίες που υποκινούνται από τη δύναμη του αέρα έχουν συζητηθεί και έχουν προταθεί μηχ...
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