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     Η παρούσα µελέτη στοχεύει στην διερεύνηση του ρόλου της ατµοσφαιρικής 

εναπόθεσης του σιδήρου (Fe) και  του υδατοδιαλυτού οργανικού αζώτου (WSON) 

στην Ανατολική Μεσόγειο. Η ατµοσφαιρική εναπόθεση στοιχείων όπως το Ν, ο P και 

ιχνοστοιχείων όπως ο Fe, παρουσιάζει ιδιαίτερο ενδιαφέρον, καθώς αποτελούν 

απαραίτητα θρεπτικά συστατικά για την ανάπτυξη της ωκεάνιας χλωρίδας και 

πανίδας.  

     Ο προσδιορισµός του σιδήρου µελετήθηκε σε δείγµατα υγρής και ξηρής 

εναπόθεσης, ενώ του υδατοδιαλυτού οργανικού αζώτου µόνο σε δείγµατα υγρής 

εναπόθεσης που συλλέχθηκαν από δύο περιοχές της Α. Μεσογείου, το Ηράκλειο και 

τη Φινοκαλιά, ένα µεγάλο αστικό κέντρο και µια αποµακρυσµένη παράκτια περιοχή 

στο νησί της Κρήτης - Ελλάδα, αντίστοιχα για το χρονικό διάστηµα 03/2007 µε 

11/2013. 

     Ο Fe(II)(aq) και Fe(III)(aq) προσδιορίστηκαν χρησιµοποιώντας µια τροποποιηµένη 

µορφή της φασµατοφωτοµετρικής µεθόδου της φερροζίνης, ενώ ο σωµατιδιακός Fe 

προσδιορίστηκε µέσω ICP-MS. Οι συγκεντρώσεις των Fe(II) και Fe(III) κυµαίνονται 

από 0.02 έως 1.90 µΜ (µέσος όρος 0.16 µΜ και VWM 0.11 µΜ) και από 0.001 έως 

0.45 µΜ (µέσος όρος 0.07 µΜ και VWM 0.06 µΜ) αντίστοιχα, ενώ ο συνολικός Fe 

κυµαίνεται από 0.13 έως 498.14 µΜ (µέσος όρος 21.20 µΜ και VWM 9.02 µΜ). 

Ιδιαίτερο ενδιαφέρον παρουσιάζει η διαλυτότητα του σιδήρου η οποία κυµαίνεται 

από 33.1% για pH µεταξύ 4 και 5 (όξινη βροχή) έως 0.3% για pH κοντά στο 8 

(επεισόδια σκόνης από τη Σαχάρα), υποδεικνύοντας ότι η διαλυτότητα του Fe και 

κατ’ επέκταση η βιοδιαθεσιµότητα του στα οικοσυστήµατα ενισχύεται µε την 

παρουσία όξινων µορφών.     

     Το WSON προσδιορίστηκε έµµεσα, χρησιµοποιώντας τον αναλυτή ολικού 

οργανικού άνθρακα (TOC-VCSH) ο οποίος είναι συζευγµένος µε µια µονάδα µέτρησης 

ολικού αζώτου (ΤΝΜ-1). Η συγκέντρωση του WSON για το Ηράκλειο και τη 

Φινοκαλιά, κυµαίνεται από 0 έως 198.6 µΜ (µέσος όρος 33.9 µΜ και VWM 23.70 

µΜ) και από 0 έως 156.5 µΜ (µέσος όρος 25.0 µΜ και VWM 17.31 µΜ) αντίστοιχα. 

Η µέση συνεισφορά του WSON στο συνολικό υδατοδιαλυτό άζωτο προσδιορίστηκε 

στα 37.3% για το Ηράκλειο και στα 27.4% για τη Φινοκαλιά. 

     Τόσο ο Fe  όσο και το οργανικό άζωτο παρουσιάζουν σηµαντική εποχιακή 

διακύµανση, µε µέγιστες τιµές να παρατηρούνται κατά την διάρκεια της άνοιξης και 

του φθινόπωρου, όταν τα επεισόδια µεταφοράς σκόνης από την Αφρική είναι 

εξαιρετικά έντονα. Το γεγονός αυτό οφείλεται στο ότι τα επεισόδια σκόνης 

αποτελούν την κύρια πηγή Fe (κυρίως εδαφικής προέλευσης) καθώς και άριστο 

προσροφητικό µέσο για τους µικροοργανισµούς και άλλες αζωτούχες οργανικές 

ενώσεις (κυρίως βιογενής προέλευσης). 



 

 

 

     This study investigates the role of atmospheric deposition of iron (Fe) and water-

soluble organic nitrogen (WSON) in the Eastern Mediterranean. Of particular interest 

are the inputs of elements such as N, P and trace elements such as Fe, which are 

essential for the biological growth of oceanic biota. 

     Iron speciation was studied in rainwater and dry deposition samples, while water-

soluble organic nitrogen was studied only in rainwater samples collected at two 

locations in the E. Mediterranean, Heraklion and Finokalia, a remote and an urban 

area respectively on the island of Crete – Greece during 03/2007 to 11/2013. 

     Fe(II)(aq) and Fe(III)(aq) concentration were determined using a modification of the 

ferrozine colorimetric method, while Particulate Fe was determined using ICP-MS. 

Fe(II) and Fe(III) concentrations range from 0.02 to 1.90 µΜ (average 0.16 µΜ and 

VWM 0.11 µΜ) and from 0.001 to 0.45 µΜ (average 0.07 µΜ and VWM 0.06 µΜ) 

respectively, while Total Fe range from 0.13 to 498.14 µΜ (average 21.20 µΜ and 

VWM 9.02 µΜ). Of particulate interest is the iron solubility which range from 33.1% 

for pH between 4 and 5 (polluted rainwater) to 0.3% for pH close to 8 (Sahara dust 

episodes), indicating that Fe solubility, and therefore Fe bioavailability to ecosystems, 

is enhanced in the presence of acid species.  

     WSON determined indirectly, using the analyzer of Total Organic Carbon (TOC-

VCSH Analayzer) which is coupling with a measurement unit of Total Nitrogen (ΤΝΜ-

1). WSON concendration for Heraklion and Finokalia, range from 0 to 198.6 µΜ 

(average 33.9 µΜ and VWM 23.70 µΜ) and from 0 to 156.5 µΜ (average 25.0 µΜ 

and VWM 17.31 µΜ) respectively. The average contribution of WSON to total water-

soluble nitrogen was 37.3% for Heraklion and 27.4% for Finokalia.  

      Both Fe and organic nitrogen show significant seasonal variation, with higher 

values being observed during spring and autumm, when the dust events from Africa 

are extremely vigorous. This is because dust events are the main source of Fe (mainly 

soil origin) and materials of natural origin such as micro-organisms and other 

nitrogenous organic compounds are associated with dust (mainly biogenic origin).   
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Η Γή ξεχωρίζει από τους υπόλοιπους πλανήτες του ηλιακού µας συστήµατος 

χάρης στην αφθονία των επιφανειακών της νερών, τα οποία καλύπτουν τα 2/3 της 

επιφάνειας του πλανήτη µας. Το υδατικό περιβάλλον είναι ο καθαριστικός 

παράγοντας που όχι µόνο έδωσε στον πλανήτη την σηµερινή του µορφή, αλλά 

αποτέλεσε και τη γενεσιουργό αιτία για τη δηµιουργία της ζωής. Το νερό είναι 

απαραίτητο για την επιβίωση και τη σωστή λειτουργία των ζωντανών οργανισµών, 

καθώς λειτουργεί ως µέσο µεταφοράς όλων των θρεπτικών συστατικών που 

συντηρούν την ζωή. 

     Για αιώνες το ερώτηµα σχετικά µε την προστασία και τη διαχείριση του υδάτινου 

περιβάλλοντος δεν απασχόλησε την ανθρωπότητα, καθώς η απεραντοσύνη του υγρού 

στοιχείου ώθησε τον άνθρωπο να πιστεύει ότι είναι αδιανόητη η διατάραξη της 

ισορροπίας ενός τέτοιου οικοσυστήµατος. Όµως η αλµατώδης πληθυσµιακή αύξηση, 

η βιοµηχανική επανάσταση και η υπερκατανάλωση έφεραν το θέµα της προστασίας 

του περιβάλλοντος στο προσκήνιο, αφού αποτέλεσαν τα βασικά αίτια για ένα από τα 

µεγαλύτερα οικολογικά προβλήµατα που υπονοµεύουν το µέλλον της ανθρωπότητας, ��� ������� ��� �������� ������������	.  
     Άµεση συνέπεια της ρύπανσης του υδάτινου φορέα είναι � ����������	. Ο όρος 

ευτροφισµός αναφέρεται στην υπερβολική αύξηση της ποσότητας των θρεπτικών 

συστατικών ενός θαλάσσιου οικοσυστήµατος. Ο ευτροφισµός στα πρώτα του στάδια 

είναι ένα ιδιαίτερα ευεργετικό φαινόµενο µιας και µπορεί να τονώσει την 

παραγωγικότητα ενός υδατικού συστήµατος, δηλαδή την ικανότητα του να παράγει 

έµβιο υλικό. Σε προχωρηµένη όµως κατάσταση η διατάραξη της ισορροπίας ενός 

οικοσυστήµατος γίνεται επιβλαβής, αφού τα παραγόµενα σε µεγάλες ποσότητες 

µικροσκοπικά υδρόβια φυτά (φυτοπλαγκτόν), επηρεάζουν καταστρεπτικά τους 

περισσότερους υδρόβιους οργανισµούς και ιδιαίτερα εκείνους που ζουν 

προσκολληµένοι στον πυθµένα. 

     Πιο συγκεκριµένα η πλεονάζουσα ποσότητα φυτοπλαγκτόν, που δεν 

καταναλώνεται από τους θαλάσσιους οργανισµούς, πεθάνει και αποσυντίθεται από 

βακτήρια. Για να λάβει χώρα η συγκεκριµένη διεργασία απαιτούνται µεγάλες 

ποσότητες οξυγόνου, µε αποτέλεσµα την ουσιαστική µείωση ή και την παντελή 

έλλειψη διαλυµένου οξυγόνου στο στρώµα του νερού, φαινόµενο που τελικά οδηγεί 

σε αυξηµένα ποσοστά θανάτου πολλών θαλάσσιων οργανισµών (Nixon et al., 1993, 

Paerl et al., 1999, Vollenweider et al., 1996, Erdman et al., 1994). 
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     Χαρακτηριστικό είναι και το γεγονός ότι σε περιοχές µε έντονο το φαινόµενο του 

ευτροφισµού παρατηρείται απότοµη ανάπτυξη φυκών στα επιφανειακά στρώµατα του 

νερού. Το συµβάν αυτό εκτός του ότι αποτελεί ιδιαίτερα αντιαισθητικό φαινόµενο 

(π.χ. περίεργες οσµές και αλλοίωση του χρώµατος του νερού), εµποδίζει τη διείσδυση 

του φωτός στα κατώτερα στρώµατα και εν τέλει οδηγεί στη µείωση της 

φωτοσύνθεσης και της παραγωγικότητας ενός οικοσυστήµατος (Valigura et al., 2001, 

Jickells et al., 2002). 

     Σε µείωση όµως της παραγωγικής ικανότητας µιας υδάτινης µάζας οδηγεί και ��������������	. Το συγκεκριµένο φαινόµενο εκδηλώνεται όταν ένα ή περισσότερα 

από τα απαραίτητα θρεπτικά συστατικά δεν επαρκούν για να καλυφθούν οι ανάγκες 

ενός οικοσυστήµατος. Ενδεικτικό στοιχείο για τον ολιγοτροφισµό ή µη µιας περιοχής 

αποτελούν τα επίπεδα της ��
�������	 που απαντώνται σε αυτήν. 

     Με την βοήθεια δορυφόρων καθίσταται δυνατή η καταγραφή αυτού του 

φαινοµένου, ώστε να γίνει µια καλύτερη προσέγγιση και να επιτευχθεί µια 

εκτενέστερη µελέτη αυτού. Ενδεικτικά στην παρακάτω εικόνα δίνεται η παγκόσµια 

κατανοµή της χλωροφύλλης  για την χρονική περίοδο 1998-2006. Το µπλε και το µωβ 

χρώµα αντιπροσωπεύουν χαµηλές συγκεντρώσεις χλωροφύλλης, ενώ το πράσινο και 

το κίτρινο  αντιπροσωπεύουν περιοχές µε αυξηµένα επίπεδα χλωροφύλλης . 

 ������ ���� 	
�� �
�
��� ����������� ��� ������� �� ����� � !"#$% &"'"( �))*+,--./�
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     Οι σηµαντικότεροι από τους παράγοντες που καθορίζουν το αν µια περιοχή είναι 

ευτροφική ή ολιγοτροφική είναι οι εκροές των γλυκών νερών, η δυνατότητα διάλυσης 

και µεταφοράς (δηλαδή οι φυσικοχηµικές ιδιότητες) ενός ρυπαντή σε ένα 

συγκεκριµένο περιβάλλον (π.χ εκβολές ποταµών), η διείσδυση του φωτός στα 

βαθύτερα υδάτινα στρώµατα, αλλά κυρίως ο κύκλος των θρεπτικών συστατικών. 

Στην εικ. 1 φαίνεται ότι οι παραπάνω παράγοντες είναι καθοριστικής σηµασίας κοντά 

σε παράκτιες περιοχές (κίτρινο και πράσινο χρώµα  υψηλές συγκεντρώσεις 

χλωροφύλλης). 

     Όσο όµως αποµακρυνόµαστε από τις ηπείρους η επίδραση αυτών των παραµέτρων 

και οι ανθρωπογενείς δραστηριότητες µειώνονται σε τέτοιο βαθµό, ώστε στις 

ανοιχτές θάλασσες πρωταγωνιστικό ρόλο να αποκτά η ατµοσφαιρική εναπόθεση 

θρεπτικών συστατικών. 

     Εποµένως η ατµοσφαιρική εναπόθεση στοιχείων, όπως ο σίδηρος, το άζωτο και ο 

φώσφορος µπορεί να επιδράσει στο βιογεωχηµικό ισοζύγιο ενός αποµακρυσµένου 

από ηπειρωτικές επιδράσεις, θαλάσσιου οικοσυστήµατος προκαλώντας ουσιαστικές 

αλλαγές. Έτσι, η µειωµένη ατµοσφαιρική εναπόθεση δύναται να προκαλέσει το 

φαινόµενο του ολιγοτροφισµού, ενώ αντίθετα η συνεχής εναπόθεση αµµωνιακών, 

νιτρικών και φωσφορικών αλάτων συµβάλει στην αύξηση της ποσότητας του 

φυτοπλαγκτού, δηµιουργώντας το φαινόµενο του ευτροφισµού.     
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Ως εναπόθεση ορίζεται η διαδικασία µε την οποία τα αερολύµατα εναποτίθενται 

σε στερεές επιφάνειες, µειώνοντας την συγκέντρωση των σωµατιδίων στον αέρα. Η 

εναπόθεση µπορεί να χωριστεί σε δύο επιµέρους διαδικασίες: την υγρή και τη ξηρή 

εναπόθεση.  

 ������ ��,� ������������ ���
����� ����� �	
'$'�'! �
 '�! �	�$��	�!	' "	&  �
'"$	"�$�$'�/� 
     Ως υγρή εναπόθεση χαρακτηρίζεται το σύνολο των φυσικών διεργασιών (νέφη, 

οµίχλη, χιόνι και κυρίως βροχή) που µεταφέρουν ατµοσφαιρικό υλικό στην επιφάνεια 

της Γης. Η βροχή αποτελεί τη σηµαντικότερη κατηγορία υγρής εναπόθεσης, εξαιτίας 

της πολύ µεγαλύτερης συχνότητας της σε σχέση µε τα υπόλοιπα είδη. Το µεγαλύτερο 

ποσοστό των ατµοσφαιρικών ενώσεων αποµακρύνονται µέσω της βροχής, γεγονός 

που δίνει ιδιαίτερη σηµασία σε αυτήν την φυσική διεργασία. 

     Ως ξηρή εναπόθεση χαρακτηρίζεται η άµεση µεταφορά και κατ’ επέκταση 

απορρόφηση σωµατιδίων στην επιφάνεια της Γης (βλάστηση, εδάφη κτλ.). 
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Η ατµόσφαιρα και τα ποτάµια αποτελούν τους δυο πιο σηµαντικούς συνδετικούς 

κρίκους µεταξύ των ηπείρων και των ωκεανών, µέσω των οποίων πραγµατοποιείται 

µεταφορά συστατικών είτε φυσικής είτε ανθρωπογενούς προέλευσης. Όπως έχει ήδη 

αναφερθεί τα ποτάµια παίζουν σηµαντικό ρόλο στις παράκτιες περιοχές, ενώ η 

ατµοσφαιρική εναπόθεση παίζει καθοριστικό ρόλο για τα οικοσυστήµατα των 

ανοιχτών θαλασσών. Αυτό συµβαίνει γιατί οι ενώσεις που εναποτίθενται, κυρίως 

θρεπτικά συστατικά, µέσω των ποταµών δεν προλαβαίνουν να φτάσουν στις ανοιχτές 

θάλασσες γιατί έχουν ήδη αφοµοιωθεί από τα παράκτια οικοσυστήµατα (Galloway et 

al., 2004).   

     Οι πρώτες ενδείξεις για την σηµασία του ρόλου της ατµοσφαιρικής εναπόθεσης, 

στον εµπλουτισµό των ωκεανών µε θρεπτικά συστατικά , υπήρχαν ήδη από το 1980. 

Πολλοί ερευνητές, τις τελευταίες δεκαετίες, στράφηκαν προς αυτόν τον τοµέα και 

κατάφεραν να αποδείξουν ότι η ατµοσφαιρική εναπόθεση αποτελεί σηµαντικότατο 

µονοπάτι µεταφοράς χηµικών ενώσεων και ιχνοστοιχείων ηπειρωτικής προέλευσης, 

σε ωκεάνιες περιοχές.  

     Ιδιαίτερο ενδιαφέρον παρουσιάζει η εναπόθεση θρεπτικών στοιχείων όπως το 

άζωτο (Ν), ο φώσφορος (P) και ιχνοστοιχείων όπως ο σίδηρος (Fe) και το πυρίτιο (Si) 

στα επιφανειακά κυρίως θαλάσσια στρώµατα, µιας και είναι απαραίτητα για την 

ανάπτυξη της ωκεάνιας χλωρίδας και πανίδας (Duce et al., 1991, Prospero et al., 

1996, Pearl et al., 1997, Jickells 1998, Guerzoni et al., 1999). 

     Η αλληλεπίδραση µεταξύ ατµόσφαιρας και ωκεανού είναι σηµαντική, καθώς η 

εισροή αυτών των ουσιών από την ατµόσφαιρα στην θάλασσα µπορεί να συµβάλει 

ουσιαστικά στην µεταβολή του κύκλου του άνθρακα, του αζώτου, του φωσφόρου και 

του οξυγόνου, στοιχείων σηµαντικών για την βιοποικιλότητα µιας περιοχής µε 

θετικές και αρνητικές επιπτώσεις. 

     Επιπλέον , πρέπει να σηµειωθεί ότι µέσω της ατµοσφαιρικής οδού καταλήγουν 

στους ωκεανούς επικίνδυνες ενώσεις των βαρέων µετάλλων (Cd, Pb), τοξικοί 

χλωριωµένοι υδρογονάνθρακες και δυνητικά µεταλλαξιογόνα χηµικά µε ιδιαίτερα 

βλαβερές συνέπιες για τα θαλάσσια οικοσυστήµατα.  

     Η αλληλεπίδραση µεταξύ ατµόσφαιρας και ωκεανών µπορεί να είναι καίριας 

σηµασίας ή να αποδειχθεί αµελητέα ανάλογα µε την ���� � ��� ������, τα ιδιαίτερα ��
������� � ������������� µιας περιοχής και τις ����
��������	 �������	. 
Χαρακτηριστικά παραδείγµατα είναι τα ακόλουθα: 

 Επεισόδια µεταφοράς σκόνης (dust storms) και σηµαντικά γεγονότα ρύπανσης 

από βιοµηχανικά και αστικά κέντρα µπορούν να επηρεάσουν σε µεγάλο βαθµό 

την επίδραση µεταξύ ατµόσφαιρας και ωκεανών, ανάλογα µε τις επικρατούσες 

καιρικές συνθήκες. 
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 Από το φθινόπωρο έως την άνοιξη καθοριστικό ρόλο για την εισροή θρεπτικών 

συστατικών στους ωκεανούς κατέχουν τα υδρολογικά φαινόµενα (upwellings) 

και τα γλυκά νερά (ποτάµια). Αντίθετα κατά την θερινή περίοδο, κυρίως στις :  

«κλειστές» θάλασσες λόγω της παρατηρούµενης στρωµατοποίησης των 

υδάτων, η ατµόσφαιρα καθίσταται το κυρίαρχο µονοπάτι µεταφοράς πολλών 

ενώσεων (Bethoux 1989). 

 

 Σε παγκόσµια κλίµακα έχει διαπιστωθεί ότι η εναπόθεση στο Βόρειο 

Ηµισφαίριο είναι µεγαλύτερης κλίµακας σε σχέση µε το Νότιο (Duce et al., 

1991). Στο Βόρειο Ηµισφαίριο βρίσκεται το µεγαλύτερο µέρος των 

ηπειρωτικών εκτάσεων του πλανήτη, άρα είναι αναµενόµενο ότι σε αυτό 

λαµβάνουν χώρα και οι περισσότερες ανθρωπογενείς δραστηριότητες, οι 

οποίες εµπλουτίζουν την ατµόσφαιρα µε σωµατίδια και ρύπους αυξάνοντας 

αντίστοιχα και την εναπόθεση τους.  

 

 Στις περιοχές των λιµνών η ατµοσφαιρική εναπόθεση αποτελεί την κύρια πηγή 

ανόργανων θρεπτικών συστατικών καθ’ όλη τη διάρκεια του χρόνου (Beker et 

al., 1984, Zhang 2002).  
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     Η Μεσόγειος θάλασσα είναι µια σχεδόν κλειστή θάλασσα, η οποία επικοινωνεί 

από δυτικά µε τον Ατλαντικό Ωκεανό µέσω των στενών του Γιβραλτάρ, ανατολικά µε 

τη Θάλασσα του Μαρµαρά µέσω των στενών των ∆αρδανελίων, µε την Μαύρη 

Θάλασσα µέσω των στενών του Βοσπόρου και µε την Ερυθρά Θάλασσα µέσω της 

∆ιώρυγας του Σουέζ (εικ.3). Η γεωγραφική της θέση της επιτρέπει να δέχεται 

επιδράσεις τόσο από τα Ευρωπαϊκά αστικά κέντρα όσο και από τις άγονες 

Αφρικανικές ερήµους ενώ οι µετεωρολογικές συνθήκες που επικρατούν στην περιοχή 

επηρεάζουν τόσο την θαλάσσια κυκλοφορία όσο και την δυναµική της ατµόσφαιρας, 

µεταβάλλοντας τις συγκεντρώσεις των συστατικών της στο χώρο και στο χρόνο. 

 

     Η Μεσογειακή λεκάνη έχει µέσο βάθος 1500µ. και αποτελεί το 0.7% της 

συνολικής επιφάνειας και το 0.3% του συνολικού όγκου των ωκεανών του πλανήτη. 

Αποτελείται από δύο υπό-λεκάνες, την Ανατολική και τη ∆υτική, οι οποίες 

επικοινωνούν µεταξύ τους µέσων των στενών της Σικελίας. 

     Το φαινόµενο της ανταλλαγής νερού που παρουσιάζεται στα στενά του 

Γιβραλτάρ, γνωστό και ως «west east anti estuarine circulation», περιγράφει την 

ανταλλαγή νερών µεταξύ της Μεσογείου και του Ατλαντικού ωκεανού και πιο 

συγκεκριµένα την εισροή επιφανειακών νερών από τον Ατλαντικό και την αντίστοιχη 

εκροή βαθιών Μεσογειακών νερών. Το φαινόµενο αυτό έχει σαν αποτέλεσµα η 

Μεσόγειος να χάνει πολλά από τα θρεπτικά της συστατικά καθώς ανταλλάσει τα 

πλούσια βαθειά νερά της µε φτωχότερα επιφανειακά νερά από τον Ατλαντικό. Το 

νερό που µπαίνει στη Μεσόγειο είναι περισσότερο από αυτό που βγαίνει και έτσι 

καλύπτεται το έλλειµµα που δηµιουργείται από την εξάτµιση.  
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     Είναι χαρακτηριστικό ότι η Ανατολική και η ∆υτική Μεσόγειο παρουσιάζου

διαφορετικές περιβαλλοντικές συνθήκες, οι οποίες εστιάζονται τόσο στα 

φυσικοχηµικά χαρακτηριστικά των νερών τους όσο

Στην ∆. Μεσόγειο η αλατότητα είναι χαµηλότερη (36,5

αραιώνονται σηµαντικά από τα λιγότερο αλµυρό νερό του Ατλαντικού. Αντίθετα τα 

νερά της Α. Μεσογείου είναι περισσότερο αλµυρά δεδοµένου ότι τα νερά του 

Ατλαντικού Ωκεανού χρειάζονται χρ

κύκλος της εισροής-εκροής των νερών του Ατλαντικού στην Μεσόγειο απαιτεί 80

100 χρόνια).  Επιπλέον στην Α. Μεσόγειο σηµειώνονται υψηλ

ιδιαίτερα κατά την περίοδο του καλοκαιριού, µε αποτέλεσµα να 

Να σηµειώσουµε επίσης ότι η Α. Μεσόγειος διαθέτει λιγότερα ποτάµια σε σχέση µε 

την ∆. Μεσόγειο, τα οποία εµπλουτίζουν την θάλασσα µε θρεπτικά συστατικά.

     ∆ιαφορετική εικόνα παρουσιάζει το ∆υτικό από το Ανατολικό τµήµα της 

Μεσογείου όσον αφορά και την κατανοµή των θρεπτικών συστατικών. Είναι γεγονός 

ότι η Μεσόγειος θάλασσα θεωρείται µια από τις πιο ολιγοτροφικές περιοχές

κόσµου όσον αφορά την πρωτογενή παραγωγή και τις συγκεντρώσεις θρεπτικών 

συστατικών και χλωροφύλλης

γίνεται εντονότερο από την ∆υτική προς την Ανατολική Μεσόγειο και αυτό οφείλεται 

τόσο στην διαφορετική γεωγραφική της διαµόρφωση µια και διαθέτει λιγότερα 

ποτάµια συγκριτικά µε την ∆υτική, αλλά και στις ανθρώπινες 

Ασσουάν το 1977). 
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Είναι χαρακτηριστικό ότι η Ανατολική και η ∆υτική Μεσόγειο παρουσιάζου

διαφορετικές περιβαλλοντικές συνθήκες, οι οποίες εστιάζονται τόσο στα 

φυσικοχηµικά χαρακτηριστικά των νερών τους όσο και στην γεωγραφική τους θέση. 

Μεσόγειο η αλατότητα είναι χαµηλότερη (36,5-38 psu),  αφού τα νερά της 

αραιώνονται σηµαντικά από τα λιγότερο αλµυρό νερό του Ατλαντικού. Αντίθετα τα 

νερά της Α. Μεσογείου είναι περισσότερο αλµυρά δεδοµένου ότι τα νερά του 

Ατλαντικού Ωκεανού χρειάζονται χρόνια για να φτάσουν στην Α. Μεσόγειου (ο 

εκροής των νερών του Ατλαντικού στην Μεσόγειο απαιτεί 80

100 χρόνια).  Επιπλέον στην Α. Μεσόγειο σηµειώνονται υψηλότερες θερµοκρασίες, 

κατά την περίοδο του καλοκαιριού, µε αποτέλεσµα να ευνοείται η εξάτµιση.

Να σηµειώσουµε επίσης ότι η Α. Μεσόγειος διαθέτει λιγότερα ποτάµια σε σχέση µε 

την ∆. Μεσόγειο, τα οποία εµπλουτίζουν την θάλασσα µε θρεπτικά συστατικά.

∆ιαφορετική εικόνα παρουσιάζει το ∆υτικό από το Ανατολικό τµήµα της 

υ όσον αφορά και την κατανοµή των θρεπτικών συστατικών. Είναι γεγονός 

ότι η Μεσόγειος θάλασσα θεωρείται µια από τις πιο ολιγοτροφικές περιοχές

όσον αφορά την πρωτογενή παραγωγή και τις συγκεντρώσεις θρεπτικών 

συστατικών και χλωροφύλλης-α (Dugdale and Wilkerson, 1988). Το φαινόµενο αυτό 

γίνεται εντονότερο από την ∆υτική προς την Ανατολική Μεσόγειο και αυτό οφείλεται 

τόσο στην διαφορετική γεωγραφική της διαµόρφωση µια και διαθέτει λιγότερα 

ποτάµια συγκριτικά µε την ∆υτική, αλλά και στις ανθρώπινες παρεµβάσεις (φράγµα 
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Είναι χαρακτηριστικό ότι η Ανατολική και η ∆υτική Μεσόγειο παρουσιάζουν 

διαφορετικές περιβαλλοντικές συνθήκες, οι οποίες εστιάζονται τόσο στα 

εωγραφική τους θέση. 

38 psu),  αφού τα νερά της 

αραιώνονται σηµαντικά από τα λιγότερο αλµυρό νερό του Ατλαντικού. Αντίθετα τα 

νερά της Α. Μεσογείου είναι περισσότερο αλµυρά δεδοµένου ότι τα νερά του 

όνια για να φτάσουν στην Α. Μεσόγειου (ο 

εκροής των νερών του Ατλαντικού στην Μεσόγειο απαιτεί 80-

ότερες θερµοκρασίες, 

ευνοείται η εξάτµιση. 

Να σηµειώσουµε επίσης ότι η Α. Μεσόγειος διαθέτει λιγότερα ποτάµια σε σχέση µε 

την ∆. Μεσόγειο, τα οποία εµπλουτίζουν την θάλασσα µε θρεπτικά συστατικά. 

∆ιαφορετική εικόνα παρουσιάζει το ∆υτικό από το Ανατολικό τµήµα της 

υ όσον αφορά και την κατανοµή των θρεπτικών συστατικών. Είναι γεγονός 

ότι η Μεσόγειος θάλασσα θεωρείται µια από τις πιο ολιγοτροφικές περιοχές του 

όσον αφορά την πρωτογενή παραγωγή και τις συγκεντρώσεις θρεπτικών 

e and Wilkerson, 1988). Το φαινόµενο αυτό 

γίνεται εντονότερο από την ∆υτική προς την Ανατολική Μεσόγειο και αυτό οφείλεται 

τόσο στην διαφορετική γεωγραφική της διαµόρφωση µια και διαθέτει λιγότερα 

ρεµβάσεις (φράγµα 

  !"#$

 &"'"/�
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     Στην εικ.1.4 απεικονίζεται η εποχική διακύµανση της χλωροφύλλης-α στη λεκάνη 

της Μεσογείου. Είναι φανερή η αυξητική διαβάθµιση της ολιγοτροφικότητας κατά 

την διάρκεια ολόκληρου του έτους από το δυτικό στο ανατολικό τµήµα της όπως 

επίσης και η εποχική διαβάθµιση του φαινοµένου. Έτσι το χειµώνα ο σχηµατισµός 

πυκνών νερών οδηγεί σε έντονη κάθετη ανάµειξη, συµβάλλοντας έτσι στην 

εσωτερική αναγέννηση θρεπτικών, αυξάνοντας την πρωτογενή παραγωγή (Bethoux, 

1989). Την άνοιξη και το φθινόπωρο λόγω της αυξηµένης βροχόπτωσης και της 

τήξης των πάγων τα ποτάµια και η διάβρωση του εδάφους αποτελούν το κύριο 

µονοπάτι εµπλουτισµού των νερών της Μεσογείου µε θρεπτικά συστατικά. 

Αντιθέτως το καλοκαίρι το φαινόµενο της ολιγοτροφικότητας γίνεται ακόµα πιο 

έντονο, γεγονός που οφείλεται στην έντονη στρωµατοποίηση των νερών, 

εµποδίζοντας έτσι την µεταφορά θρεπτικών από τα βαθύτερα νερά. Το γεγονός αυτό 

προσδίδει ένα σηµαντικό ρόλο στην ατµοσφαιρική εναπόθεση και ιδιαίτερα στην 

ξηρή την εποχή αυτή. Η ερµηνεία αυτού του φαινοµένου έγινε αντικείµενο πολλών 

µελετών (Anderson et al, 1988, Bethoux et al., 1992,1998). 

     Έχει γίνει πλέον κατανοητό ότι η ανάπτυξη µιας περιοχής εξαρτάται από την 

αφθονία της σε στοιχεία όπως το άζωτο (ως ΝΟ3
- και NH4

+), ο φώσφορος (ως ΡΟ4
3-), 

το πυρίτιο (Si) και ο σίδηρος (Fe). Αν κάποιο από τα συστατικά αυτά δεν είναι 

διαθέσιµο, τότε µετατρέπεται άµεσα σε ρυθµιστή της παραγωγικότητας της 

συγκεκριµένης περιοχής. 

     Πολλοί ερευνητές υποστήριξαν ότι στα νερά της ∆. Μεσογείου ρυθµιστικός 

παράγοντας είναι το άζωτο (Anderson et al, 1988), ενώ κάποιοι άλλοι πρότειναν τον 

φώσφορο (Bethoux et al., 1992,1998). Οι τελευταίες µελέτες όµως οδηγούν στην 

άποψη ότι για τη µεν ∆υτική Μεσόγειο και τα δύο στοιχεία είναι εξίσου σηµαντικά 

και ο ρυθµιστικός τους ρόλος διαφοροποιείται ανάλογα µε τις εκάστοτε 

κλιµατολογικές συνθήκες, ενώ για την Ανατολική Μεσόγειο ο ρυθµιστικός 

παράγοντας φαίνεται να είναι ο φώσφορος αφού ο λόγος Redfield: N/P κυµαίνεται 

από 24 έως 29 και µάλιστα στην περιοχή της Κρήτης έχει τιµή 26.8 (Krom et al., 

1991,1992), πολύ µεγαλύτερος από την ιδανική αναλογία Ν/Ρ µε τιµή 16.  

     Η ερµηνεία της ιδιαίτερα υψηλής τιµής του λόγου Ν/Ρ περιλαµβάνει τα εξής 

επιχειρήµατα: 

 Αυξηµένη βιολογική αφοµοίωση του ατµοσφαιρικού αζώτου στα επιφανειακά 

υδάτινα στρώµατα (Bethoux et al., 1998) 

 Ατµοσφαιρική εναπόθεση θρεπτικών συστατικών µε υψηλό λόγο ΝΟ3
-/ ΡΟ4

3-         

( ̴ 25) (Herut et al., 1999a, Markaki et al., 2003). 

     Η ατµοσφαιρική εναπόθεση αποτελεί βασικό µονοπάτι εµπλουτισµού της Α. 

Μεσογείου σε θρεπτικά συστατικά, αφού δεν έχει τα ποτάµια της ∆.  Μεσογείου. Να 

σηµειωθεί ότι η ροή και κατά συνέπεια η επίδραση του Νείλου, του µόνου µεγάλου 

ποταµού στην Ανατολική λεκάνη, έχει περιοριστεί αρκετά από το 1977 λόγω της 

κατασκευής του φράγµατος του Ασουάν (Martin et al., 1989). 
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     Η περιοχή της Ανατολική Μεσογείου είναι στην συµβολή δύο µεγάλων σε 

ποσότητα και έκταση εκποµπών, των ανθρωπογενών από την Ευρώπη και της σκόνης 

από την Βόρειο Αφρική. Τα επίπεδα εναπόθεσης ατµοσφαιρικών σωµατιδίων που 

απαντώνται στη Μεσόγειο είναι από τα υψηλότερα που έχουν βρεθεί σε παγκόσµια 

κλίµακα (Guerzoni et al., 1999, Bergametti et al., 1992). Η µέση ετήσια ροή 

εναπόθεσης µάζας κυµαίνεται από 3-12 g m-2 yr-1 για την ∆υτική Μεσόγειο και από 

20-50 g m-2 yr-1 για την Ανατολική Μεσόγειο (Guerzoni et al., 1999).  

     Η πλειοψηφία των αερολυµάτων προέρχεται κυρίως από ξηρές περιοχές µε 

κυριότερες τη Βόρεια Αφρική, ερήµους της Ασίας και την Μέση Ανατολή. Στη 

περιοχή της Μεσογείου φθάνουν κυρίως αερολύµατα Αφρικανικής προέλευσης (από 

την έρηµο της Σαχάρας) τα οποία περιέχουν ποσότητες Fe που µπορούν υποθετικά να 

συµβάλουν στην αύξηση της θαλάσσιας παραγωγικότητας µέσω διαφόρων 

βιογεωχηµικών διεργασιών (Quetel et al., 1993). 

     Στην ∆υτική Μεσόγειο η υγρή εναπόθεση θεωρείται ως ένας από τους πιο 

αποτελεσµατικούς µηχανισµούς εναπόθεσης σκόνης (Loye-Pilot and Martin, 1996, 

Guerzoni et al., 1997). Αντιθέτως στην Ανατολική Μεσογειακή λεκάνη κυρίαρχος 

µηχανισµός φαίνεται να είναι η ξηρή εναπόθεση, αφού έχει καταγραφεί µια συνολική 

εναπόθεση σκόνης για το έτος 1992, της τάξης των 13t km-2yr-1, από τα οποία το 56% 

αποτελεί ξηρή εναπόθεση (Kubilay et al., 2000). 
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Ο σίδηρος απαντάται είτε µε την διαλυτή είτε µε την

Σηµαντική συµβολή στις ποσότητες σωµατιδιακού σιδήρου που απαντώνται στην 

ατµόσφαιρα έχουν η µεταφορά σκόνης από ερήµους, η φυσική διάβρωση και 

αποσάθρωση των ηπειρωτικών εδα

πηγές (υπολείµµατα φυτών κτλ). 

     Στα εδάφη και στα πετρώµατα απαντάται ως αδιάλυτο οξείδιο του σιδήρου, όπως 

ο αιµατίτης (Fe2O3) και ο µαγνητίτης (Fe

FeS2) και ως ελαφρά διαλυτός ανθρακικός σίδηρος (σιδηρίτης, FeCO

µπορεί να διαλυθεί ευκολότερα σε νερά που περιέχουν µεγάλες ποσότητες διοξειδίου 

του άνθρακα σύµφωνα µε την ακόλουθη αντίδραση:

     Παρά το γεγονός ότι ο σίδηρος είναι το 2

και το 4ο πιο άφθονο στοιχείο στο στερεό φλοιό της Γης (µετά το οξυγόνο, το πυρίτιο 

και το αλουµίνιο) είναι ιδιαίτερα σπάνιο

σε πολύ µικρές συγκεντρώσεις στα φυσικά ύδατα. Στην στήλη του νερού ο σίδηρος 

βρίσκεται σε διαλυτή ή κολλοειδή, ανόργανη ή οργανική µορφή. Μπορεί επίσης να 

είναι δισθενής ή τρισθενής, σωµατιδ

      Οι δυο οξειδωτικές καταστάσεις π

δισθενής σίδηρος (Fe2+) και ο τρισθενής (Fe

µπορεί να βρίσκεται ελεύθερος ή να σχηµατίζει σύµπλοκα µε ανόργανους και 

οργανικούς υποκαταστάτες. Μοντέλα υπολογισµών και συσχετίσεις

υποδηλώνουν ότι ο Fe(II)(aq) 

ο Fe(III)(aq) συζευγµένος µε την µορφή 

οξαλικών και (aq)

εύρος του pH (Willey et al., 2000).

     Κάτω από όξινες (pH<3

αναγωγικές συνθήκες, ο σίδηρος σε υδατικό 

περιβάλλον βρίσκεται κυρίως ως Fe(II). Στα 

περισσότερα φυσικά ύδατα η διαλυτότητα 

του Fe(ΙΙ) είναι µικρή λόγω των ενώσεων 

FeS και FeCO3 που σχηµατίζει. Τα ιόντα 

Fe(III) κυριαρχούν σε όξινες (

οξειδωτικές συνθήκες, ο Fe(OH)

σε βασικές και αναγωγικές συνθήκες και 

τέλος σε βασικές και αναγωγικές 

συνθήκες το Fe(OH)2 είναι σταθερό.

�.���0
Ο σίδηρος απαντάται είτε µε την διαλυτή είτε µε την σωµατιδιακή του µορφή. 

Σηµαντική συµβολή στις ποσότητες σωµατιδιακού σιδήρου που απαντώνται στην 

ατµόσφαιρα έχουν η µεταφορά σκόνης από ερήµους, η φυσική διάβρωση και 

αποσάθρωση των ηπειρωτικών εδαφών και πετρωµάτων, καθώς και άλλες βιογενείς 

πηγές (υπολείµµατα φυτών κτλ).  

Στα εδάφη και στα πετρώµατα απαντάται ως αδιάλυτο οξείδιο του σιδήρου, όπως 

) και ο µαγνητίτης (Fe3O4), ως θειούχος σίδηρος (σιδηροπυρίτης, 

ελαφρά διαλυτός ανθρακικός σίδηρος (σιδηρίτης, FeCO

µπορεί να διαλυθεί ευκολότερα σε νερά που περιέχουν µεγάλες ποσότητες διοξειδίου 

του άνθρακα σύµφωνα µε την ακόλουθη αντίδραση: 

 

ονός ότι ο σίδηρος είναι το 2ο πιο άφθονο µέταλλο (µετά το νικέλιο) 

πιο άφθονο στοιχείο στο στερεό φλοιό της Γης (µετά το οξυγόνο, το πυρίτιο 

και το αλουµίνιο) είναι ιδιαίτερα σπάνιος στα ωκεάνια συστήµατα και παρουσιάζεται 

ρώσεις στα φυσικά ύδατα. Στην στήλη του νερού ο σίδηρος 

βρίσκεται σε διαλυτή ή κολλοειδή, ανόργανη ή οργανική µορφή. Μπορεί επίσης να 

είναι δισθενής ή τρισθενής, σωµατιδιακός (1µm-100µm) ή διαλυτός (0.1µm

Οι δυο οξειδωτικές καταστάσεις που κυριαρχούν στο διαλυτό σίδηρο είναι ο 

) και ο τρισθενής (Fe3+). Στην διαλυτή του µορφή ο σίδηρος 

µπορεί να βρίσκεται ελεύθερος ή να σχηµατίζει σύµπλοκα µε ανόργανους και 

οργανικούς υποκαταστάτες. Μοντέλα υπολογισµών και συσχετίσεις

(aq) εµφανίζεται σχεδόν αποκλειστικά σαν ελεύθερο ιόν, ενώ 

συζευγµένος µε την µορφή 

(aq), αναλόγως µε το 

εύρος του pH (Willey et al., 2000). 

Κάτω από όξινες (pH<3-4) και 

αναγωγικές συνθήκες, ο σίδηρος σε υδατικό 

περιβάλλον βρίσκεται κυρίως ως Fe(II). Στα 

περισσότερα φυσικά ύδατα η διαλυτότητα 

του Fe(ΙΙ) είναι µικρή λόγω των ενώσεων 

που σχηµατίζει. Τα ιόντα 

Fe(III) κυριαρχούν σε όξινες (pH<3) και 

ο Fe(OH)3 κυριαρχεί 

σε βασικές και αναγωγικές συνθήκες και 

τέλος σε βασικές και αναγωγικές 

είναι σταθερό. 
������ �� .� 	���
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σωµατιδιακή του µορφή. 

Σηµαντική συµβολή στις ποσότητες σωµατιδιακού σιδήρου που απαντώνται στην 

ατµόσφαιρα έχουν η µεταφορά σκόνης από ερήµους, η φυσική διάβρωση και 

φών και πετρωµάτων, καθώς και άλλες βιογενείς 

Στα εδάφη και στα πετρώµατα απαντάται ως αδιάλυτο οξείδιο του σιδήρου, όπως 

), ως θειούχος σίδηρος (σιδηροπυρίτης, 

ελαφρά διαλυτός ανθρακικός σίδηρος (σιδηρίτης, FeCO3). Ο σιδηρίτης 

µπορεί να διαλυθεί ευκολότερα σε νερά που περιέχουν µεγάλες ποσότητες διοξειδίου 

πιο άφθονο µέταλλο (µετά το νικέλιο) 

πιο άφθονο στοιχείο στο στερεό φλοιό της Γης (µετά το οξυγόνο, το πυρίτιο 

στα ωκεάνια συστήµατα και παρουσιάζεται 

ρώσεις στα φυσικά ύδατα. Στην στήλη του νερού ο σίδηρος 

βρίσκεται σε διαλυτή ή κολλοειδή, ανόργανη ή οργανική µορφή. Μπορεί επίσης να 

100µm) ή διαλυτός (0.1µm-0.1nm).     

ου κυριαρχούν στο διαλυτό σίδηρο είναι ο 

). Στην διαλυτή του µορφή ο σίδηρος 

µπορεί να βρίσκεται ελεύθερος ή να σχηµατίζει σύµπλοκα µε ανόργανους και 

οργανικούς υποκαταστάτες. Μοντέλα υπολογισµών και συσχετίσεις αναλύσεων 

εµφανίζεται σχεδόν αποκλειστικά σαν ελεύθερο ιόν, ενώ 

����� �� ��� �������� �����
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     Σε οξυγονωµένα συστήµατα, όπως η βροχή, ο Fe(III)(aq) θεωρείται το κυρίαρχο 

είδος σιδήρου (Moore et al., 1984, Zhuang et al., 1990) λόγω της πολύ χαµηλής 

διαλυτότητας ορυκτού σιδήρου στα φυσικά ύδατα (Zhu et al., 1992) και του 

θερµοδυναµικά ασταθή χαρακτήρα του Fe(II)(aq) στα οξυγονωµένα ύδατα. Αν και ο 

Fe(III)(aq) είναι η θερµοδυναµικά σταθερότερη κατάσταση οξείδωσης του σιδήρου 

στο νερό, ένα ιδιαίτερα σηµαντικό µέρος του διαλυµένου σιδήρου στην επιφάνεια 

των θαλάσσιων υδάτων απαντάται ως Fe(II)(aq) (Wells et al., 1991, Zhuang et al., 

1995). 

     Υπάρχουν δυο είδη Fe(II)(aq) στο νερό της βροχής, ο Fe(II)(aq) που είναι αρχικά 

παρόν στο νερό της βροχής και ο οποίος είναι ιδιαίτερα σταθερός καθώς σχηµατίζει 

σύµπλοκα µε ισχυρούς οργανικούς υποκαταστάτες, τα οποία του παρέχουν 

προστασία κατά της οξείδωσης και ο φωτοχηµικά παραγόµενος Fe(II)(aq) ο οποίος 

οξειδώνεται ταχύτατα και πάλι σε Fe(III)(aq) (Willey et al., 2005, Kieber et al., 2005b).  

     Όπως έχουµε ήδη αναφέρει η έκθεση στον ατµοσφαιρικό αέρα ή η προσθήκη 

οξειδωτικών προκαλεί οξείδωση του δισθενούς σιδήρου σε τρισθενή σίδηρο. Η 

οξείδωση του Fe(II)(aq) µε το υπεροξείδιο του υδρογόνου (H2O2) έχει µελετηθεί τόσο 

σε θαλασσινό νερό όσο και στο νερό της βροχής (Gonzalez - Davila et al., 2005, 

Willey et al., 2005). Ο ευρέως αποδεκτός µηχανισµός για την αντίδραση µεταξύ του 

Fe(II)(aq) και του H2O2 εκφράζεται από τις ακόλουθες εξισώσεις (Gonzalez - Davila et 

al., 2005): 

 

 

 (1) 

(2)

(3)

 (4) 

(5)

 

 

     Ο Fe(III)(aq) µπορεί να υδρολυθεί και να δώσει αδιάλυτο υδροξείδιο του 

τρισθενούς σιδήρου ή να δηµιουργήσει σύµπλοκα παρουσία χηλικών οργανικών 

υποκαταστατών, όπως το οξαλικό και τα χουµικά οξέα. 

 



 

      Από πρόσφατες έρευνες έχει αποδειχθεί ότι ο ειδοπροσδιορισµός τ

στην βροχή υποκινείται φωτοχηµικά (Kieber et al., 2001, Willey et al., 2000). Ο 

Fe(II)(aq) παράγεται µέσω φωτοχηµικής αναγωγής του σωµατιδιακού ή διαλυτού 

Fe(ΙΙΙ)(aq) (Kieber et al., 2001). Συγκεκριµένα η παραγωγή Fe(II)

φωτοχηµική αναγωγή των ο

προταθεί ως µια πιθανή αιτία για την αύξηση του λόγου Fe(II)

παρατηρήθηκε σε δείγµατα βροχής (Willey et al., 2000). Στην παρακάτω εικόνα 

φαίνεται αυτή η αναγωγή.
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     Αυτά λοιπόν τα αποτελέσµατα υποστήριξαν την ιδέα ότι η φωτοχηµική αναγωγή 

του Fe(III)(aq) µπορεί να είναι η κύρια αντίδραση που παράγει Fe(I

ατµοσφαιρικά ύδατα και αερολύµατα. Να σηµειώσουµε ότι η µετατροπή µεταξύ του 

Fe(II)(aq) και Fe(III)(aq) στην βροχή είναι ιδιαίτερα ευαίσθητη στην αλλαγή των 

επίπεδων της UV ακτινοβολίας.

 

 

 

Από πρόσφατες έρευνες έχει αποδειχθεί ότι ο ειδοπροσδιορισµός τ

φωτοχηµικά (Kieber et al., 2001, Willey et al., 2000). Ο 

παράγεται µέσω φωτοχηµικής αναγωγής του σωµατιδιακού ή διαλυτού 

(Kieber et al., 2001). Συγκεκριµένα η παραγωγή Fe(II)

των οργανικών συµπλόκων του τρισθενούς

προταθεί ως µια πιθανή αιτία για την αύξηση του λόγου Fe(II)(aq)

παρατηρήθηκε σε δείγµατα βροχής (Willey et al., 2000). Στην παρακάτω εικόνα 

φαίνεται αυτή η αναγωγή. 

�� 
��������� ��� ����� �������� ����� %! ��� ����� �
Αυτά λοιπόν τα αποτελέσµατα υποστήριξαν την ιδέα ότι η φωτοχηµική αναγωγή 

µπορεί να είναι η κύρια αντίδραση που παράγει Fe(I

ατµοσφαιρικά ύδατα και αερολύµατα. Να σηµειώσουµε ότι η µετατροπή µεταξύ του 

στην βροχή είναι ιδιαίτερα ευαίσθητη στην αλλαγή των 

επίπεδων της UV ακτινοβολίας. 
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Από πρόσφατες έρευνες έχει αποδειχθεί ότι ο ειδοπροσδιορισµός του σιδήρου 

φωτοχηµικά (Kieber et al., 2001, Willey et al., 2000). Ο 

παράγεται µέσω φωτοχηµικής αναγωγής του σωµατιδιακού ή διαλυτού 

(Kieber et al., 2001). Συγκεκριµένα η παραγωγή Fe(II)(aq) από την 

ργανικών συµπλόκων του τρισθενούς σιδήρου έχει 

(aq)/Fe(III)(aq) που 

παρατηρήθηκε σε δείγµατα βροχής (Willey et al., 2000). Στην παρακάτω εικόνα 

 #$��!� !' "��( ,---/
Αυτά λοιπόν τα αποτελέσµατα υποστήριξαν την ιδέα ότι η φωτοχηµική αναγωγή 

µπορεί να είναι η κύρια αντίδραση που παράγει Fe(II)(aq) στα 

ατµοσφαιρικά ύδατα και αερολύµατα. Να σηµειώσουµε ότι η µετατροπή µεταξύ του 

στην βροχή είναι ιδιαίτερα ευαίσθητη στην αλλαγή των 
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     Ο σίδηρος, το 26ο στοιχείο του περιοδικού πίνακα είναι στοιχείο αρκετά δραστικό 

το οποίο σχηµατίζει έγχρωµες και παραµαγνητικές ενώσεις. Είναι ένα από τα 

σηµαντικότερα ιχνοστοιχεία, καθώς αποτελεί συστατικό πολλών πρωτεϊνών και 

συµµετέχει στην αναπνοή και στην φωτοσύνθεση. Αυτές οι ιδιότητες το κάνουν 

στοιχείο καθοριστικής σηµασίας για τους έµβιους οργανισµού. 

     Ο σίδηρος απαντάται κυρίως στο φλοιό της Γης, γεγονός που έχει ως αποτέλεσµα 

ο κύκλος του να επηρεάζεται και να καθορίζεται από τις φυσικοχηµικές διεργασίες 

του εδάφους. Μέρος λοιπόν της ποσότητας σιδήρου που βρίσκεται παγιδευµένο στα 

πετρώµατα, µέσω της διάβρωσης του εδάφους απελευθερώνεται στο περιβάλλον και 

µεταφέρεται µε την βοήθεια αέριων µαζών από περιοχή σε περιοχή.  

     Ο σίδηρος που βρίσκεται στην ατµόσφαιρα επιστρέφει στην επιφάνεια της Γης και 

των ωκεανών µε την διαδικασία της ατµοσφαιρικής εναπόθεσης. Παράλληλα οι 

εκροές των ποταµών συµµετέχουν και αυτές στην µεταφορά του Fe από τη ξηρά στις 

ωκεάνιες περιοχές. Σε ένα θαλάσσιο περιβάλλον ο σίδηρος αποτελεί σηµαντικό 

ιχνοστοιχείο για την ανάπτυξη του φυτοπλαγκτού. Τα βακτήρια παράγουν µικρά 

µόρια που καλούνται siderophores, τα οποία βοηθούν στην πρόσληψη σιδήρου από 

το περιβάλλον.  

     Παράγοντες όπως το φως, η ύπαρξη µικροοργανισµών και η θερµοκρασία, 

διαδραµατίζουν σηµαντικό ρόλο στην διαλυτότητα (βιοδιαθεσιµότητα) και κατ’ 

επέκταση στην ανακύκλωση του Fe σε µια υδάτινη µάζα.  

     Το φυσικοχηµικό περιβάλλον του ατµοσφαιρικού σιδήρου αλλάζει δραµατικά µε 

την είσοδο στο ωκεανό. Σε pH 8 του νερού της θάλασσας, ο διαλυτός τρισθενής 

σίδηρος επανακαθιζάνει ταχύτατα, δηµιουργώντας έναν ανταγωνισµό µεταξύ, της 

προσρόφησης σε σωµατίδια της κολώνας του νερού, της ενεργής βιολογικής 

προσρόφησης και της οργανικής συµπλοκοποίησης η οποία εξελίσσεται πάνω από 

την επιφάνεια του νερού στο χρόνο παραµονής της σκόνης (δεκάδων ηµερών) 

(Jickells et al., 2005).    

     Στις λίµνες, στα ποτάµια και στα θαλάσσια οικοσυστήµατα ο σωµατιδιακός Fe 

όπως και άλλα σηµαντικά µέταλλα µεταφέρονται από το ένα υδατικό σύστηµα στο 

άλλο ως κολλοειδείς χηµικές ενώσεις ή προσροφηµένα σε σωµατίδια. Ο διαλυτός Fe 

εµφανίζεται κυρίως στις δυο γνωστές οξειδωτικές καταστάσεις, ως δισθενής και 

τρισθενής. Ο Fe2+ οξειδώνεται εύκολα στο λιγότερο διαλυτό Fe3+ παρουσία 

οξυγόνου. Κάποια οξείδια του σιδήρου όπως και ο Fe σε κολλοειδή µορφή 

προκειµένου να αφοµοιωθούν από το φυτοπλαγκτόν πρέπει πρώτα να µετατραπούν 

σε διαλυτή µορφή.   

     Σηµαντική διεργασία µέσω της οποίας η στήλη του νερού εµπλουτίζεται µε σίδηρο 

είναι και η επαναιώρηση του από τα ιζήµατα του πυθµένα των ωκεανών και των 

λιµνών (υδροθερµική δραστηριότητα). Χαρακτηριστικό είναι ότι στα θαλάσσια 



 

ιζήµατα ο σίδηρος έχει αφθονία 1

να βρίσκεται κοντά στις υδρόθερµες περιοχές (Chester et al., 1976). Ιζήµ

να σχηµατιστούν από διάφορα βακτήρια (που εκλαµβάνουν ενέργεια οξειδώνοντας 

τον Fe2+). Συγκεκριµένα µπορούν να προκαλέσουν την παραγωγή µεγάλων 

ποσοτήτων οξειδίων του Fe

µπορεί να σχηµατίσει αδιάλυτες ουσίες

τον σχηµατισµό του υδροξειδίου του τρισθενούς σιδήρου.   
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     Είτε στην ατµόσφαιρα, είτε στο ηπειρωτικό ή θαλάσσιο περιβάλλον οι διάφ

µορφές υπόκεινται σε συνεχεί

επαναλαµβανόµενο κύκλο, τον κύκλο του σιδήρου. 

          

   

 

 

 

ιζήµατα ο σίδηρος έχει αφθονία 1-20% (κατά βάρος) µε τον υψηλότερο εµπλουτισµό 

να βρίσκεται κοντά στις υδρόθερµες περιοχές (Chester et al., 1976). Ιζήµ

να σχηµατιστούν από διάφορα βακτήρια (που εκλαµβάνουν ενέργεια οξειδώνοντας 

. Συγκεκριµένα µπορούν να προκαλέσουν την παραγωγή µεγάλων 

ποσοτήτων οξειδίων του Fe3+. Η οξείδωση µετάλλων είναι µια χηµική διεργασία που 

ι αδιάλυτες ουσίες, όπως φαίνεται στην παρακάτω αντίδραση µε 

τον σχηµατισµό του υδροξειδίου του τρισθενούς σιδήρου.    
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Είτε στην ατµόσφαιρα, είτε στο ηπειρωτικό ή θαλάσσιο περιβάλλον οι διάφ

µορφές υπόκεινται σε συνεχείς µετασχηµατισµούς, ακολουθώντας ένα συνεχώς 

επαναλαµβανόµενο κύκλο, τον κύκλο του σιδήρου.  

15 

20% (κατά βάρος) µε τον υψηλότερο εµπλουτισµό 

να βρίσκεται κοντά στις υδρόθερµες περιοχές (Chester et al., 1976). Ιζήµατα µπορούν  

να σχηµατιστούν από διάφορα βακτήρια (που εκλαµβάνουν ενέργεια οξειδώνοντας 

. Συγκεκριµένα µπορούν να προκαλέσουν την παραγωγή µεγάλων 

α χηµική διεργασία που 

όπως φαίνεται στην παρακάτω αντίδραση µε 

 

Είτε στην ατµόσφαιρα, είτε στο ηπειρωτικό ή θαλάσσιο περιβάλλον οι διάφορες 

ς µετασχηµατισµούς, ακολουθώντας ένα συνεχώς 
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     Η ατµόσφαιρα αποτελεί την µεγαλύτερη αποθήκη αζώτου, αφού το 78% των 

συστατικών της καταλαµβάνεται από το διατοµικό άζωτο (Ν2). Αυτή όµως η µορφή 

του αζώτου δεν είναι βιοδιαθέσιµη για τους περισσότερους οργανισµούς, εκτός από 

ένα πολύ µικρό αριθµό βακτηριδίων που έχουν την ικανότητα να το µεταβολίζουν. 

Το γεγονός αυτό οφείλεται στην µεγάλη ποσότητα ενέργειας που απαιτείται 

προκειµένου να διασπαστεί ο τριπλός δεσµός που συνδέει τα δυο άτοµα αζώτου και 

να µετατραπεί έτσι σε µια πιο ενεργή µορφή (Galloway et al., 2004). 

     Εκτός από το διατοµικό, το άζωτο απαντάται και σε άλλες µορφές οι οποίες όµως 

είναι σε µικρότερες ποσότητες και διαχωρίζονται σε ανόργανες και οργανικές µορφές 

αζώτου. Το ανόργανο άζωτο απαντάται κυρίως ως νιτρικά (NO3
-), νιτρώδη (NO2

-) και 

αµµωνιακά ιόντα (NH4
+), όπως επίσης και ως οξείδια (ΝΟx) ενώ το οργανικό είναι 

πλήθος οργανικών αζωτούχων ενώσεων, οι χηµικές µορφές των οποίων δεν έχουν 

διευκρινιστεί πλήρως.   

     Υπάρχουν αρκετές µελέτες που αφορούν το γίγνεσθαι του ανόργανου αζώτου. 

Αντίθετα για το οργανικό άζωτο πέραν του ότι οι διαθέσιµες µελέτες είναι ελάχιστες, 

αναφέρονται και σε µικρής διάρκειας δειγµατοληψίες, αποτρέποντας έτσι τους 

επιστήµονες να οδηγούνται σε ασφαλή συµπεράσµατα. Αξίζει να σηµειωθεί ότι µια 

εκτενής µελέτη αντικείµενο της οποίας είναι το οργανικό άζωτο στην ατµόσφαιρα 

αποτελεί η ∆ιδακτορική ∆ιατριβή της Βιολάκης Καλλιόπης (2009). 

     Το κυρίαρχο συµπέρασµα που απορρέει από τις λιγοστές αυτές µελέτες είναι ότι 

το οργανικό άζωτο αποτελεί ένα σηµαντικό κοµµάτι του κύκλου του αζώτου στην 

ατµόσφαιρα στο οποίο όµως δεν έχει αποδοθεί η δέουσα σηµασία. Αυτό έχει ως 

αποτέλεσµα να υπάρχουν περιορισµένες πληροφορίες που αφορούν τις πιθανές 

οργανικές χηµικές µορφές του αζώτου και ειδικότερα την εναπόθεση του από την 

ατµόσφαιρα στα χερσαία και θαλάσσια οικοσυστήµατα. 
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    Μόνο το 20-50% του υδατοδιαλυτού ατµοσφαιρικού οργανικού αζώτου έχει 

ταυτοποιηθεί (Mace et al., 2003, Zhang et al., 2003), γεγονός που µας περιορίζει να 

γνωρίζουµε πλήρως τις πηγές του. Όµως µε βάση τις ως τώρα µελέτες µπορούµε να 

πούµε ότι η προέλευση του είναι τόσο βιογενής όσο και ανθρωπογενής, ενώ µπορεί 

να σχηµατιστεί τόσο δευτερογενώς όσο και πρωτογενώς.  

 

 
��
�������	 ��������	 ����	

     Όσον αφορά τις βιογενείς πηγές του 

οργανικού αζώτου σηµαντική θέση κατέχουν τα 6
ρωτογενή =ιολογικά 

�
ερολύµατα (

6=�), τα 

οποία είναι σωµατίδια που µεταφέρονται στην 

ατµόσφαιρα προερχόµενα από ζωντανούς 

οργανισµούς, συµπεριλαµβανοµένων τόσο των 

µικροοργανισµών όσο και των φυτών (Matthias 

– Maser et al., 1999). 

 

 

     Έτσι τα µικρότερα ΠΒΑ είναι οι ιοί 

(0.005µm < r <  ̴ 0.25µm), ακολουθούν 

τα βακτήρια (r >  ̴ 0.2µm) (Εικ. 3b), οι 

σπόροι, οι µύκητες (Εικ. 3a,c,d) και η 

γύρη των φυτών (r > 0.5µm) (Εικ. 1 και 

2), όπως επίσης τα υπολείµµατα από τα 

φυτά και τα έντοµα αλλά και τα 

επιθηλιακά κύτταρα των ανθρώπων και 

ζώων (r> 1µm). Τα αερολύµατα αυτά 

εµπλουτίζουν την ατµόσφαιρα µε 

πεπτίδια και αµινοξέα αλλά και DNA 

και RNA (Popymenakou et al., 2008).  

 

     Σηµαντική βιογενής πηγή του οργανικού αζώτου αποτελούν τα χουµικά και 

φουλβικά οξέα και η ουρία, τα οποία προέρχονται είτε από το έδαφος είτε από τα 

επιφανειακά νερά. Οι ενώσεις αυτές εκτός του ότι αποτελούν πηγή οργανικού 

άνθρακα (Facchini et al., 1999, Hevers et al., 1998a,b) περιέχουν µεγάλο αριθµό 

αζωτούχων οµάδων συµπεριλαµβανοµένων των αµινών, των αζωτούχων 

ετεροκυκλικών δακτυλίων και των νιτριλίων (Schulten and Schnitzer, 1998).  

������ ��)� ������ ����� �
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 Πρωτογενείς ανθρωπογενείς πηγές  

     Όσον αφορά τις πρωτογενείς ανθρωπογενείς πηγές οργανικού αζώτου 

επικρατέστερες είναι οι καύσεις και η χρήση αζωτούχων λιπασµάτων και 

εντοµοκτόνων (Cornell et al., 1998, Glotfelty et al., 1987,1990, Schomburg et al., 

1991, Timperly et al., 1985). Οι µεν καύσεις απελευθερώνουν αρωµατικές, 

πολυαρωµατικές αζωτούχες ενώσεις και νιτρίλια, ενώ τα λιπάσµατα και τα 

εντοµοκτόνα περιέχουν µεγάλες ποσότητες ουρίας και αζωτούχους πολυαρωµατικούς 

υδρογονάνθρακες (PAH) αντίστοιχα (Graedel et al., 1986, Mast et al., 1984). 

  

 ∆ευτερογενείς πηγές  

      Οργανικές αζωτούχες ενώσεις είναι δυνατόν να σχηµατιστούν και δευτερογενώς 

ως προϊόντα αντιδράσεων στην αέρια φάση. Χαρακτηριστικό παράδειγµα αποτελεί η 

χηµική αντίδραση των οξειδίων του αζώτου (ΝΟx)  µε πτητικές οργανικές ενώσεις 

(VOC) προς σχηµατισµό περοξυακετυλονιτριλίων και νιτροαρωµατικών ενώσεων 

(Finlayson-Pitts and Pitts, 2000, Graedel et al., 1986). Επίσης είναι δυνατόν να 

προέλθουν από αντιδράσεις στην υγρή φάση όπως είναι ο σχηµατισµός 

νιτροφαινολών από την αντίδραση της φαινόλης µε νιτρικές ρίζες ( ) παρουσία 

ΝΟ2 (Barletta et al., 2000). 

     Πρόσφατες έρευνες έχουν προσθέσει και έναν άλλο τρόπο δευτερογενούς 

σχηµατισµού οργανικού αζώτου µέσω βιολογικών διεργασιών, οι οποίες 

πραγµατοποιούνται τόσο σε υγρή φάση όσο και πάνω σε σωµατίδια. Κάποια είδη 

βακτηρίων και µυκήτων µπορούν να χρησιµοποιήσουν ως υπόστρωµα ανάπτυξης 

σταγόνες βροχής και οµίχλης αλλά και σωµατίδια (Fuzzi et al., 1997, Sattler et al., 

2001). Οι µικροοργανισµοί αυτοί χρησιµοποιώντας το ανόργανο άζωτο σχηµατίζουν 

δευτερογενώς οργανικό άζωτο µε την µορφή πρωτεϊνών και πεπτιδίων. Οι ενώσεις 

αυτές στη συνέχεια µπορούν να διασπαστούν µε ενζυµατική ή φωτοκαταλυτική 

υδρόλυση σε ελεύθερα αµινοξέα (Gorzelska et al., 1992). 
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     Οι χηµικές µορφές µε τα οποίες απαντάται τo οργανικό άζωτο στην ατµόσφαιρα 

και έχουν προσδιοριστεί ποσοτικά είναι οι εξής : 

 

⇒⇒⇒⇒ 
6/���0 ��/�0&� ����-&�� K��	�����K9M99	9�M ��� �&�' �� @����/'��7���' ��' �����' J�K9M99	9�

⇒⇒⇒⇒ 
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⇒⇒⇒⇒ 
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⇒⇒⇒⇒ 
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     Το ποσοστό συνεισφοράς του οργανικού αζώτου στο ολικό άζωτο σε δείγµατα 

βροχής από διάφορες περιοχές, κυµαίνεται ανάλογα µε τα χαρακτηριστικά της 

περιοχής από 6-65%, µε µέση τιµή 29% για τις ηπειρωτικές περιοχές, 26% για 

παράκτιες περιοχές και 62% για ωκεάνιες περιοχές (Cornell et al., 2001). Αυτό όµως 

που κάνει πιο σηµαντικό το ρόλο του είναι η βιοδιαθεσιµότητα του. Πειραµατικές 

µετρήσεις σε βρόχινο νερό υποδεικνύουν ένα σηµαντικό ποσοστό βιοδιαθέσιµου 

οργανικού αζώτου που κυµαίνεται από 45-75% (Seitzinger et al., 1999).  

     Σύµφωνα µε τον Zhang et al. (2003) η έκθεση του οργανικού αζώτου στο ηλιακό 

φώς και στο όζον όπως επίσης και στα άλλα οξειδωτικά της ατµόσφαιρας έχει ως 

αποτέλεσµα την παραγωγή NH4
+ , NO3

- , NO2
- και NOx. Βέβαια, η συγκέντρωση των 

παραπάνω µορφών ανόργανου αζώτου που παράγονται µε αυτόν τον τρόπο είναι 

αµελητέες σε σχέση µε τις πρωτογενείς πηγές τους. Παρόλα αυτά είναι σηµαντική η 

ταχύτητα µε την οποία σχηµατίζονται (10 µΜ h-1) (Zhang et al., 2003). 

     Έτσι λαµβάνοντας υπόψη το µεγάλο ποσοστό του οργανικού αζώτου που υπάρχει 

στην τροπόσφαιρα (Neff et al., 2002, Anastasio et al., 2000, Weathers et al., 2000, 

Zhang et al., 2001,2002) σε συνδυασµό µε το γεγονός ότι η ανόργανη µορφή του 

αζώτου είναι περισσότερο βιοδιαθέσιµη (Antia et al., 1991), συµπεραίνουµε ότι η 

φωτοδιάσπαση του οργανικού αζώτου αυξάνει σηµαντικά την βιοδιαθεσιµότητα του. 

Παρόµοιες φωτοχηµικές αντιδράσεις είναι δυνατόν να πραγµατοποιηθούν και µετά 

την εναπόθεση του οργανικού αζώτου, όπως συµβαίνει π.χ. στα επιφανειακά νερά 

συµβάλλοντας ακόµα περισσότερο στην αύξηση της βιοδιαθεσιµότητας του αζώτου 

(Cornell et al., 1995,2003) 

     Άλλοι τρόποι που µπορεί το οργανικό άζωτο να επηρεάσει την τροποσφαιρική  

χηµεία είναι οι εξής :  

 Να επηρεάσει έµµεσα την υγροσκοπικότητα και την επιφανειακή τάση των 

σωµατιδίων αλλά και των σταγονιδίων του νερού λόγω της υψηλής 

υδατοδιαλυτότητας των ιόντων του NH4
+ και των NO3

- που παράγονται κατά 

την φωτοδιάσπαση του (Zhang et al., 2003). 

 

 Τα NOx που επίσης σχηµατίζονται κατά την φωτοδιάσπαση του αποτελούν 

ένωση κλειδί για τον σχηµατισµό του όζοντος (Zhang et al., 2003). 

 

 Λόγω της βασικότητας µεγάλου αριθµού αζωτούχων οργανικών ενώσεων είναι 

δυνατόν το οργανικό άζωτο της ατµόσφαιρας να συµµετέχει στην εξουδετέρωση 

της οξύτητας της (Zhang et al., 2001). 

 

 Οι ανθεκτικές στη φωτοδιάσπαση οργανικές αζωτούχες ενώσεις µπορούν να 

µετατραπούν φωτοχηµικά σε πιο οξειδωµένες µορφές όπως είναι τα 

αλκυλονιτρίλια (Chunk et al., 2002). 
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     Οι κυριότερες πηγές αιωρούµενων σωµατιδίων είναι οι έρηµοι του πλανήτη, στις 

οποίες αποδίδεται το 35% των πρωτογενών εκποµπών σωµατιδίων. Η έρηµος της 

Σαχάρας παίζει ένα σηµαντικό ρόλο καθώς το µισό του ποσοστού αυτού οφείλεται 

στην έρηµο αυτή. Εποµένως η σκόνη ορυκτών που παράγεται κυρίως από το έδαφος 

των ερήµων που υπάρχου στον κόσµο, το οποίο διαχωρίζεται φυσικά και ανυψώνεται 

στην ατµόσφαιρα, µεταφέρεται ανάλογα µε τη δύναµη και την κατεύθυνση των 

ανέµων. Με τον τρόπο αυτό οι εκποµπές σκόνης της Σαχάρας επηρεάζουν το 

συνολικό φορτίο αιωρούµενων σωµατιδίων της ατµόσφαιρας της Αφρικής, του 

Ατλαντικού ωκεανού, της Νότιας Αµερικής, της Ανατολικής ακτής των Η.Π.Α και 

φυσικά της Ευρώπης. 

������ ���,� ���
����� ��� ������ ��� 
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    Η αποµάκρυνση της σκόνης γίνεται µε υγρή και ξηρή εναπόθεση (wet-dry 

deposition), διαδικασίες των οποίων η αποτελεσµατικότητα ποικίλη µε το µέγεθος 

των σωµατιδίων του αερολύµατος (Jickells et al., 2001). Από µετρήσεις πεδίου και 

υπολογιστικά µοντέλα έχει προταθεί ότι το 30-95% της συνολικής αποµάκρυνσης 

πραγµατοποιείται µέσω της υγρής εναπόθεσης (Jickells et al., 2001, Hand et al., 

2004), γεγονός που δείχνει το σηµαντικό ρόλο της υγρής εναπόθεση, κυρίως της 

βροχής, στην αποµάκρυνση της σκόνης από την ατµόσφαιρα και κατ’ επέκταση στον 

εµπλουτισµό των ωκεανών µε ιχνοστοιχεία και µέταλλα. Η υγρή εναπόθεση ποικίλει 
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χωρικά και εξαρτάται από πολλούς κλιµατολογικά ευαίσθητους παράγοντες, 

συµπεριλαµβανοµένου της κατανοµής του µεγέθους των σωµατιδίων, της 

βροχόπτωσης και το υψόµετρο µεταφοράς.    

     Στους ωκεανούς εναποτίθενται συνολικά 450 Τg/year. Όπως φαίνεται και στο 

παρακάτω σχήµα η εναπόθεση της σκόνης στου ωκεανούς κατανέµεται ως εξής: 43% 

στο Βόρειο Ατλαντικό Ωκεανό, 4% στο Νότιο Ατλαντικό Ωκεανό, 15% στο Βόρειο 

Ειρηνικό Ωκεανό, 6% στο Νότιο Ειρηνικό Ωκεανό, 25% στον Ινδικό και 6% 

Νοτιότερα.
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      Σε παγκόσµιο επίπεδο, η σκόνη ορυκτών είναι η κύρια πηγή σιδήρου των 

ατµοσφαιρικών αερολυµάτων που εισέρχονται στους ανοιχτούς ωκεανούς. Το 

µεγαλύτερο όµως µέρος του Fe που µεταφέρεται από την σκόνη ορυκτών στην 

επιφάνεια των ωκεανών είναι ιδιαίτερα ανθεκτικό και µόνο ένα µικρό µέρος του 

ατµοσφαιρικού σιδήρου είναι βιοδιαθέσιµο (Achilles et al., 2003, Rubin et al., 2011, 

Visser et al., 2003).  

     Το βιοδιαθέσιµο κλάσµα Fe της ατµοσφαιρικής σκόνης έχει προταθεί ότι ρυθµίζει, 

και κατά καιρούς, περιορίζει την πρωτογενή παραγωγικότητα σε µεγάλες περιοχές 

του ανοιχτού ωκεανού. Αυτό έχει ως αποτέλεσµα ο βιοδιαθέσιµος σίδηρος που 

εναποτίθεται στην επιφάνεια των ωκεανών από την σκόνη ορυκτών, να επηρεάζει την 

πρόσληψη CO2 από την ατµόσφαιρα και κατ’ επέκταση το παγκόσµιο κλίµα (Jickells 

et al., 2005, Shao et al., 2011). 

 

������ ����� ������������ ���
����� ������ �� ������!"� ��$#�!��
 !' "��( ,--�/�



24 

 

�	�)	�	�	
 
: !������ ;< :

Στα τέλη της δεκαετίας του 1980, σε µια διάλεξη του ωκεανογραφικού ιδρύµατος 

¨Woods Hole¨, ο ωκεανογράφος John Martin είπε χαριτολογώντας «����� ��� ���������� �� ��� ��� �� ��	 ���
 ��� ���� � �
� �������
�». Αυτές οι προκλητικές 

λέξεις σχετίζονται µε µια θεωρία που στη συνέχεια έγινε γνωστή ως �������� ���, η 

οποία προτάθηκε από τον Martin και Fitzwater (1988) και τον Martin (1990), βάση 

της αντιστρόφως ανάλογης σχέσης του προσφερόµενου σωµατιδιακού σιδήρου και 

της µετρούµενης συγκέντρωσης του CO2 σε Vostok πυρήνα πάγου (Martin, 1990). 

     Σε ορισµένες περιοχές των ωκεανών, γνωστές ως HNLC περιοχές (High Nutrient 

Low Chlorophyll), παρόλο που παρουσιάζουν υψηλά επίπεδα θρεπτικών συστατικών, 

όπως νιτρικά και φωσφορικά άλατα, το φυτοπλαγκτόν δεν αυξάνεται τόσο έντονα 

όσο θα έπρεπε, µε δεδοµένη την αφθονία του ηλιακού φωτός και των θρεπτικών 

συστατικών. Ο John Martin υποστήριξε ότι η έλλειψη µικροθρεπτικών συστατικών, 

ιχνοστοιχείων και ιδιαίτερα του σιδήρου ήταν ένας περιοριστικός παράγοντας για την 

ανάπτυξη του φυτοπλαγκτόν στα επιφανειακά νερά αυτών των ωκεάνιων περιοχές. 

     Ο σίδηρος θεωρείται σηµαντικό ιχνοστοιχείο για τους θαλάσσιους 

µικροοργανισµούς, καθώς είναι απαραίτητο για την οµαλή ανάπτυξη και τον 

πολλαπλασιασµό των περισσότερων φυτοπλακτικών οργανισµών, δεδοµένου ότι 

απαντάται στα ενζυµικά τους συστήµατα, συµπεριλαµβανοµένων εκείνων για την 

φωτοσύνθεση, την αναπνοή και την αφοµοίωση του αζώτου. Το γεγονός αυτό έχει ως 

αποτέλεσµα ο Fe να έχει ρυθµιστικό ρόλο στη θαλάσσια παραγωγικότητα. 

 

 ������ ����� $�������� �
��������( ���� �
��������
��� ������ ��� ��
����� %!��
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     Εποµένως η παροχή σκόνης (πηγή Fe) στους ωκεανούς είναι πολύ σηµαντική για 

την διατήρηση της ωκεάνιας πρωτογενής παραγωγικότητας και την πρόσληψη CO2. 

Οι αλλαγές στη παροχή Fe, ιδιαίτερα στις HNLC περιοχές, θα επηρεάσουν άµεσα την 

πρωτογενή παραγωγικότητα ενώ στις υποτροπικές/τροπικές ολιγοτροφικές περιοχές 

οι επιπτώσεις θα είναι κυρίως µέσω της αλλαγής στη αφοµοίωση του Ν.    

     Πιο συγκεκριµένα, ο Fe είναι απαραίτητος για την αφοµοίωση του αζώτου από 

µικροοργανισµούς (βακτήρια όπως τα Trichodesmium sp.). Κατ’  επέκταση αποτελεί 

περιοριστικό παράγοντα των µικροοργανισµών αφοµοίωσης του αζώτου (Ν2) και έτσι 

ελέγχει την αφοµοίωση του αζώτου (Paerl et al., 1994, Howard and Rees, 1996, 

Falkowski et al., 1997). Εποµένως η έλλειψη Fe στις ολιγοτροφικές/HNLC περιοχές 

περιορίζει την αφοµοίωση του N, που απαιτείται για την παραγωγή των αµινοξέων, 

µε αποτέλεσµα να αναστέλλεται η αύξηση των µεγαλύτερων ειδών φυτοπλαγκτού, 

όπως τα διάτοµα. Έτσι οι περιοχές αυτές χαρακτηρίζονται, από µικρά µαστιγοφόρα 

είδη φυτοπλαγκτού και κατ’ επέκταση από µικρής έκτασης παραγωγικότητα.   

 ������ ����� 	������� ��, �
� ��� ���������� ��� �������
 

      Το φυτοπλαγκτόν είναι υπεύθυνο για το µεγαλύτερο µέρος της µεταφοράς 

διοξειδίου του άνθρακα από την ατµόσφαιρα στον ωκεανό. Το CO2 καταναλώνεται 

µέσω της φωτοσύνθεσης και ο άνθρακας ενσωµατώνεται στο φυτοπλαγκτόν. Το 

µεγαλύτερο µέρος του άνθρακα επιστρέφει στα επιφανειακά νερά καθώς το 

φυτοπλαγκτόν καταναλώνεται από το ζωοπλαγκτόν ή αποσυντίθεται από βακτήρια , 

ωστόσο ένα µέρος του µεταφέρεται στον βαθύ ωκεανό.  

     Οι ωκεανοί του κόσµου είναι τεράστιες φυσικές καταβόθρες CO2 και 

αντιπροσωπεύουν την µεγαλύτερη ενεργή δεξαµενή C στην Γή. Κάθε χρόνο 

µεταφέρονται περίπου 10 γιγατόνοι C από την ατµόσφαιρα στα βάθη των ωκεανών. 

Ακόµα και µικρές αλλαγές στην ανάπτυξη του φυτοπλαγκτόν µπορούν να 

επηρεάσουν τις ατµοσφαιρικές συγκεντρώσεις του CO2.  
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     Εποµένως, η συνεχής εισροή σιδήρου σε ωκεάνιες περιοχές µε χαµηλά επίπεδα 

χλωροφύλλης (HNLC: high nutrient low chlorophyll), που οφείλεται σε εναπόθεση 

σκόνης η οποία προέρχεται από ξηρές περιοχές, µπορεί να έχει ως αποτέλεσµα την 

αύξηση της παραγωγικότητας της θαλάσσιας περιοχής, οδηγώντας σε απορρόφηση 

του ατµοσφαιρικού CO2, µείωση της ατµοσφαιρικής θερµοκρασίας και αλλαγή του 

κλίµατος καθώς το CO2 είναι ένα από τα κύρια θερµοκηπικά αέρια. 

    Σύµφωνα λοιπόν µε πολλές µελέτες ο σίδηρος θα µπορούσε να είναι ένα 

περιοριστικό θρεπτικό συστατικό για την θαλάσσια πρωτογενή παραγωγικότητα και 

την βιοµάζα, ιδίως σε περιοχές µε χαµηλά επίπεδα χλωροφύλλης (HNLC: high 

nutrient low chlorophyll). Αυτά τα πειράµατα υποδεικνύουν κατηγορηµατικά ότι ο 

προσφερόµενος σίδηρος περιορίζει την παραγωγικότητα στο 1/3 του παγκόσµιου 

ωκεανού, όταν η επιφανειακή συγκέντρωση των µακροθρεπτικών συστατικών είναι 

πάντοτε υψηλή (de Baar et al., 2005, Boyd et al., 2007) και η εισροή των 

ατµοσφαιρικών αερολυµάτων (σκόνη) είναι χαµηλή (Jickells et al., 2005).  

     Πιο συγκεκριµένα, ο Νότιος Ωκεανός και ειδικότερα η Ανταρτική, ο Νότιος 

Ατλαντικός και Ειρηνικός Ωκεανός αποτελούν τις κύριες HNLC περιοχές, όπου η 

εναπόθεση της σκόνης (σηµαντική πηγή Fe) βρίσκεται σε σχετικά χαµηλά επίπεδα 

(Uematsu, 1987, Duce et al., 1991). Αντίθετα ο Βόρειος Ατλαντικός και Ειρηνικός 

Ωκεανός δέχονται µεγαλύτερη ροή σκόνης από την Σαχάρα και την έρηµο της Ασίας 

αντίστοιχα (Prospero et al., 1981, Kremling and Streu, 1993), µε ικανοποιητική 

ποσότητα Fe, πράγµα που συνεπάγεται πλήρη αφοµοίωση των διαθέσιµων θρεπτικών 

ουσιών.  Εποµένως ο Fe ελέγχει την δυναµική άνθισης του φυτοπλαγκτόν, η οποία µε 

την σειρά της επηρεάζει τον κύκλο του άνθρακα και τελικά επηρεάζει το παγκόσµιο 

κλιµατικό σύστηµα (de Baar et al., 2005, Boyd et al., 2007). 

     Αξίζει να σηµειωθεί ότι υπάρχουν συζητήσεις σχετικά µε την λίπανση του 

επιφανειακού στρώµατος των ωκεανών µε λεπτά σωµατίδια Fe προκειµένου να 

ενισχυθεί η άνθηση του φυτοπλαγκτόν και εποµένως να αυξηθεί η πρόσληψη CO2 

(Chisholm et al., 2002). Μάλιστα στο παρελθόν έχουν γίνει πολλά παρόµοια 

πειράµατα λίπανσης σε ωκεανούς ώστε να επιβεβαιωθεί η ¨Υπόθεση Fe¨. Οι 

ωκεανογράφοι συνειδητοποίησαν ότι η ποσότητα της λίπανσης θα πρέπει να 

ελέγχεται προσεκτικά καθώς η υπέρµετρη άνθιση του φυτοπλαγκτόν µπορεί να 

προκαλέσει έκλυση µεθανίου, ενός ισχυρού θερµοκηπικού αερίου, και 

διµεθυλοσουλφιδίου (DMS), αέρια τα οποία είναι ανεπιθύµητα. Επιπλέον το 

φυτοπλαγκτόν µπορεί να µην είναι ο µόνος δικαιούχος του εµπλουτισµού µε Fe. Σε 

ορισµένα πειράµατα λίπανσης των ωκεανών η αρχική αύξηση της βιοµάζας του 

φυτοπλαγκτού και η πρόσληψη του ατµοσφαιρικού CO2 γρήγορα αντιστράφηκαν από 

την αυξηµένη βακτηριακή δραστηριότητα, η οποία ανακυκλώνει τον άνθρακα πίσω 

στα επιφανειακά ύδατα και συνεπώς αντιστρέφει οποιαδήποτε προηγούµενη 

πρόσληψη του CO2 που προκύπτει από την λίπανση του Fe.       
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Η σκόνη ορυκτών από περιοχές ερήµου τυπικά µπορεί να περιέχει ένα µίγµα 

αρκετών ορυκτών που φέρουν Fe όπως, ferrihydrite και άλλες ανεπαρκώς 

κρυσταλλικές µορφές Fe, κρυσταλλικό αιµατίτη, γκετίτη , µαγνητίτη, και clay 

mineral τα οποία φέρουν Fe, όπως ο ιλλίτης, το µικτό στρώµα ιλλίτη/σµηκτίτη και ο 

σµηκτίτης (Πίνακα 1). 

Είδη ή Ορυκτά 
�����/' ����/' � ������'

∆ιαλυµένος� <200 ή 450 nm σε διάλυμα 

Ferrihydrite Fe(OH)3 

Goethite FeOOH 

Hematite Fe2O3 

Magnetite Fe3O4 

Clay minerals Fe υποκατεστημένος σε Clay πλέγμα 

Άλλα αργιλοπυριτικά Fe σε πλέγμα ορυκτού ������� ���� ���� ��� ����
� ������� %!�
 

     Η πιο ασταθής µορφή Fe που παρέχεται στον ωκεανό είναι ο διαλυµένος Fe, ο 

οποίος είναι παρόν στην σκόνη και στο νερό της βροχής (Heller and Croot, 2011, 

Baker and Jickells, 2006, Kieber et al., 2005, Willey et al., 2000, 2004, 2008, 2009). 

Ο διαλυµένος Fe(II) στο νερό της βροχής φαίνεται να παραµένει σταθερός για 4 ώρες 

γεγονός που υποδηλώνει ότι είναι µια πιθανή πηγή βιοδιαθέσιµου Fe (Willey et al., 

2008).  

     Άµορφα ορυκτά Fe όπως νανοσωµατίδια ferrihydrite είναι άκρως αντιδραστικά 

και πιθανότατα βιοδιαθέσιµα. Τα νεοσχηµατιζόµενα νανοσωµατίδια (σχηµατίζονται 

αµέσως µετά την εναπόθεση από την αλληλεπίδραση του διαλυµένου Fe µε το νερό 

της θάλασσας) ή τα έµµεσα εναποτιθέµενα νανοσωµατίδια (από την βροχή) 

παρουσιάζουν µια πολύ υψηλότερη ταχύτητα διάλυσης σε σχέση µε τα πιο 

κρυσταλλικά ορυκτά οξειδίων του Fe και εποµένως πιθανώς πιο βιοδιαθέσιµα 

(Nodwell and Price, 2001, Raiswell and Canfield, 2012). 

     Οι πιο άφθονες µορφές οξειδίων του Fe στην σκόνη είναι ο γκαιτίτης και ο 

αιµατίτης. Ο γκαιτίτης είναι µακράν το πιο κοινό οξείδιο Fe στο έδαφος και ο 

αιµατίτης το δεύτερο πιο κοινό. Τα clay minerals  επίσης περιέχουν Fe ο οποίος κάτω 

από ορισµένες συνθήκες µετατρέπεται σε χηµικά διαθέσιµες µορφές (Journet et al., 

2008). Από την άποψη της δραστικότητας τα clay minerals θεωρούνται τα πιο 

ανθεκτικά ορυκτά στη σκόνη, τα οποία περιέχουν Fe. 

                                                           
1
 Διαλυμένος Fe συνήθως ορίζεται ως ο συνολικός Fe που περνάει μέσα από φίλτρο με ένα 

καθορισμένο μέγεθος πόρων, για παράδειγμα, 0,2 ή 0,45 μm.  
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     Ο συνολικός σίδηρος (TFe) στην σκόνη είναι λίγο αβέβαιος και συνήθως 

κυµαίνεται από 1-5% για σκόνες από διάφορες περιοχές (Hand et al., 2004, 

Mahowald et al., 2005). Στα περισσότερα ατµοσφαιρικά µοντέλα θεωρείται ότι ο TFe 

είναι 3,5% (Hand et al., 2004, Ito and Feng, 2010). Ωστόσο το ποσοστό του διαλυτού 

σιδήρου ποικίλει σηµαντικά από 0,1% έως 80% µε τις υψηλότερες τιµές 

διαλυτότητας συνήθως να παρατηρούνται όταν οι συγκεντρώσεις της µάζας σκόνης 

είναι χαµηλές τόσο πάνω από αποµακρυσµένες περιοχές του ωκεανού όσο και πάνω 

από ρυπασµένες περιοχές (Theodosi et al., 2010,  Hand et al., 2004, Mahowald et al., 

2005). 

     Το ποσοστό του διαλυµένου Fe στην σκόνη (πριν εναποτεθεί στον ωκεανό) 

ρυθµίζεται κυρίως από την ορυκτολογία του εδάφους της πηγής προέλευσης και από 

τις ατµοσφαιρικές διεργασίες οι οποίες µπορούν να µετατρέψουν τα χαµηλής 

αντιδραστικότητας ορυκτά Fe σε υψηλά διαλυτές/βιοδιαθέσιµες µορφές Fe όπως για 

παράδειγµα τα νανοσωµατίδια. 

     Υπάρχει ένας µεγάλος αριθµός διεργασιών οι οποίες συµβαίνουν µέχρι η σκόνη να 

εναποτεθεί στον ωκεανό, οι οποίες επηρεάζουν το διαλυµένο σίδηρο που παρέχεται 

στον ωκεανό. 
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     Μια ιδιαίτερα σηµαντική διεργασία που επηρεάζει την ορυκτολογία του σιδήρου 

που βρίσκεται στην σκόνη είναι η χηµική διάβρωση και η επακόλουθη γήρανση των 

οξειδίων του Fe. Οι διεργασίες αυτές διαµορφώνουν την φύση και την ποσότητα του 

Fe στην σκόνη, µε αποτέλεσµα την δηµιουργία σκόνης διαφόρων πιθανών 

διαλυτοτήτων (Shi et al., 2011b). 

     Ο σίδηρος στα αρχικά ορυκτά Fe ελευθερώνεται κυρίως ως Fe(II), ο οποίος 

οξειδώνεται ταχύτατα σε Fe(III) παρουσία οξυγόνου και νερού σε τιµές pH (>2) που 

συναντώνται συνήθως στα επιφανειακά περιβάλλοντα. Ο Fe(III) µε την σειρά του 

υδρολύεται σχηµατίζοντας στερεά αλλά µετασταθή οξυυδροξείδια Fe. Αυτά µε την 

πάροδο του χρόνου αλλάζουν σχηµατίζοντας κρυσταλλικά οξείδια Fe, η υψηλή 

θερµοδυναµική σταθερότητα των οποίων συνήθως εξασφαλίζει την διατήρηση τους 

για µεγάλο χρονικό διάστηµα (Cornell and Schwertmann,2003). Ένα µέρος του Fe(II) 

και του Fe(III) µπορεί να εισέλθει στην δοµή των αργιλοπυριτικών ορυκτών όπως 

στα clay minerals, σχηµατίζοντας δευτερογενή ορυκτά που φέρουν Fe. Όσο το 

έδαφος αναπτύσσεται, όλο και περισσότερα πρωταρχικά και δευτερογενή ορυκτά που 

φέρουν Fe αποσυντίθενται και ο Fe  αυτών των κρυσταλλικών δοµών µετατρέπεται 

σε οξείδια του Fe στο έδαφος (McFadden and Hendricks, 1985). 

     Η σκόνη ορυκτών που παράγεται µε την παραπάνω διαδικασία, στην συνέχεια 

ανυψώνεται στην ατµόσφαιρα, όπου λαµβάνει χώρα ένας µεγάλος αριθµός 

διεργασιών οι οποίες µπορεί να επηρεάσουν την ειδογέννεση του Fe και την 

ποσότητα του διαλυτού Fe στα σωµατίδια αερολύµατος σκόνης. Στις διεργασίες 

αυτές περιλαµβάνεται βαρυτική καθίζηση, ανάµιξη µε ανθρωπογενή αερολύµατα και 

αερολύµατα καύσης βιοµάζας, πρόσληψη όξινων αερίων ακολουθούµενη από 

ενυδάτωση/υδρόλυση πάνω στα σωµατίδια ορυκτών και χηµικές αλλαγές. Πιθανώς η 

πιο σηµαντική χηµική αλλαγή είναι η αλλαγή του pH στο διάλυµα που περιβάλει τα 

σωµατίδια σκόνης (στις σταγόνες συννέφων ή σε wet aerosol). Είναι γνωστό ότι η 

διαλυτοποίηση των οξειδίων του Fe και άλλων ορυκτών που φέρουν Fe είναι πολύ 

ευαίσθητη στη µεταβολή του pH, µε τα όξινα διαλύµατα να προωθούν την διάλυση 

(Cornell and Schwertmann,2003). Άλλες διεργασίες που µπορεί να προκαλέσουν 

διαλυτοποίηση του Fe στην σκόνη ορυκτών περιλαµβάνουν φωτο-αναγωγή, υδατική 

συµπλοκοποίηση και χηλική επίδραση οργανικών υποκαταστατών όπως το οξαλικό 

και το µηλονικό (Cwiertny et al.,2008a, Wang et al., 2009, Xu and Gao, 2008). Τα 

αποτελέσµατα αυτών των διεργασιών είναι επίσης ευαίσθητα στο pH. 

     Τα σωµατίδια σκόνης µπορούν να δράσουν σαν πυρήνες συµπύκνωσης νεφών 

(CCN), ιδιαίτερα µετά από γήρανση στην ατµόσφαιρα (Shi et al., 2008, Manktelow et 

al., 2010, Kumar et al., 2011). Η αλληλεπίδραση των σωµατιδίων σκόνης µε το νερό 

των συννέφων ή την επεξεργασία των συννέφων, παρέχει τον κύριο µηχανισµό για 

την πρόσληψη των όξινων αερίων στην ατµόσφαιρα (Seinfeid and Pandis, 2006). Οι 

σταγόνες νερού γίνονται κορεσµένες µε CO2 και αν στην ατµόσφαιρα είναι παρόν 

SΟx ή NOx, θα διαλυθούν και τα δυο µέσα σε αυτές τις σταγόνες νερού. Και τα δύο 

αέρια µπορούν να σχηµατιστούν ως αποτέλεσµα ρύπανσης και/ή από φυσικές  

διεργασίες. Το SOx συνήθως παράγεται από τη καύση ορυκτών καυσίµων κυρίως 
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άνθρακα ενώ τα ανθρωπογενή NOx προέρχονται από καύσης υψηλής θερµοκρασίας. 

Φυσικά SOx παράγονται από την οξείδωση του DMS (διµεθυλο-σουλφίδιο) και άλλες 

φυσικές αναγωγές των ενώσεων θείου ενώ τα NOx παράγονται σε κεραυνό. Όξινα 

αέρια όπως  SOx, HCl και άλλα οξέα µπορούν επίσης να βρεθούν στην ατµόσφαιρα 

από εκρήξεις ηφαιστείων. Η πρόσληψη αυτών των όξινων αερίων µπορεί να µειώσει 

το pH στο νερό των συννέφων. Το pH του νερού στα σύννεφα συνήθως κυµαίνεται 

από 3,5 µε 6 ανάλογα µε την ισορροπία µεταξύ των όξινων αερίων που δεσµεύτηκαν 

στην σταγόνα και της χηµικής φύσης των CCN. Τα ανθρακικά επίσης ρυθµίζουν 

τυχόν οξέα όπως και η διάλυση της αµµωνίας µπορεί επίσης να εξουδετερώσει τα 

οξέα και να αυξήσει το pH στις σταγόνες των συννέφων.  

     Ωστόσο, µια σηµαντική επίδραση στο πλαίσιο της διαλυτοποίησης του Fe στην 

σκόνη κατά την διάρκεια της ατµοσφαιρικής µεταφοράς είναι το γεγονός ότι τα 

σύννεφα εξατµίζονται αφήνοντας µόνο ένα λεπτό film υδατικού ηλεκτρολύτη γύρω 

από κάθε σωµατίδιο σκόνης (Seinfeld and Pandis, 2006). Αυτό το film νερού (νερό 

αερολύµατος) έχει σηµαντικά διαφορετικές ιδιότητες σε σύγκριση µε αυτές των 

συννέφων. Το νερό του αερολύµατος είναι συχνά πολύ όξινο σε σύγκριση µε τις 

σταγόνες των συννέφων. Τιµές pH 2 ή και ακόµα χαµηλότερες έχουν προταθεί για 

τέτοια films αερολυµάτων (Zhu et al., 1992, Meskhidze et al., 2003). Επιπλέον το 

νερό του film παρουσιάζει µια πολύ υψηλότερη ιοντική ισχύ από το νερό των 

συννέφων, ενώ ταυτόχρονα ο λόγος σκόνης προς υγρό αυξάνεται δραµατικά 

(φτάνοντας σε χιλιάδες γραµµάρια σκόνης ανά λίτρο νερού). Αυτή η αλλαγή στο 

λόγο σκόνης προς υγρό µπορεί να οδηγήσει στην προσρόφηση των διαλυµένων ειδών 

στα σωµατίδια, αν και η επίδραση της µειώνεται σε χαµηλότερα pH. Τέλος, τα 

σύννεφα µπορούν να σχηµατιστούν και να εξατµιστούν αρκετές φορές (Seinfeld and 

Pandis, 2006), προκαλώντας, για τα σωµατίδια σκόνης 5 µε 10 κύκλους εναλλαγής 

του pH πριν εναποτεθούν µέσω της υγρής ή ξηρής εναπόθεσης στην επιφάνεια του 

ωκεανού. 
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Επίδραση του pH 

     Εκτεταµένες µελέτες έδειξαν ότι η διαλυτότητα των οξειδίων του Fe εξαρτάται σε 

µεγάλο βαθµό από το pH του υδατικού µέσου µε το οποίο είναι σε επαφή (Cornell 

and Schwertmann, 2003, Bonneville et al., 2009). Ιδιαίτερα σε όξινες συνθήκες (πχ. 

pH<3), η διαλυτότητα του Fe αυξάνεται κατά έναν παράγοντα  ̴ 103 για κάθε µείωση 

στην µονάδα του pH.  Εποµένως η όξινη επεξεργασία είναι ένας σηµαντικός 

παράγοντας για την αύξηση της ποσότητας του διαλυτού Fe στην σκόνη.  

     Στην παρακάτω εικόνα απεικονίζεται ακριβώς αυτή η εξάρτηση της διαλυτότητας 

του Fe µε το pH. Σύµφωνα µε πειράµατα που έγιναν, όταν ένα δείγµα σκόνης από την 

Σαχάρα είχε εκτεθεί σε όξινο διάλυµα µε pH 2, το οποίο είναι ένα pH σχετικό µε αυτό 

των wet aerosols, παρουσίαζε µια σηµαντική ποσότητα διαλυµένου Fe. Αντίθετα 

όταν το pH του διαλύµατος αυξανόταν σε 5-6, µια τιµή pH που όπως αναφέραµε 

συναντάται συχνά στο νερό των συννέφων, η συγκέντρωση του διαλυµένου Fe 

µειώνεται δραµατικά (Spokes et al., 1994). Σε πειράµατα που ακολούθησαν βρέθηκε 

ότι η αύξηση του pH από 2 σε 5-6 σε εναιώρηµα σκόνης είχε ως αποτέλεσµα τη 

καταβύθιση ferrihydrate νανοσωµατιδίων Fe, γεγονός που εξηγεί τις χαµηλότερες 

ποσότητες διαλυµένου Fe που µετρούνται σε pH 5-6 (Shi et al., 2009).  
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     Παρόµοια νανοσωµατίδια πλούσια σε Fe παρατηρήθηκαν επίσης στην υγρή 

εναπόθεση σκόνης Σαχάρας στην ∆υτική Μεσόγειο επιβεβαιώνοντας ότι αυτές οι 

διαδικασίες συµβαίνουν επίσης και στην φύση. Ενδιαφέρον είναι ότι νανοσωµατίδια 

ferrihydrate δεν παρατηρήθηκαν στην ξηρή εναπόθεση σκόνης από την Ανατολική 
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Μεσόγειο. Η διαδοχική όµως εκχύλιση αυτών των δειγµάτων σκόνης αποκάλυψε ένα 

υψηλότερο περιεχόµενο δραστικού Fe στην υγρή εναπόθεση σκόνης από την 

Ανατολική Μεσόγειο σε σύγκριση µε εκείνη της ξηρής εναπόθεσης σκόνης. Αυτά τα 

αποτελέσµατα υποδηλώνουν ότι οι κύκλοι µεταξύ σύννεφου – αερολύµατος µπορούν 

να πυροδοτήσουν το σχηµατισµό νέων νανοµεγέθους σωµατιδίων Fe και να 

αυξήσουν έτσι την αντιδραστικότητα του Fe στη σκόνη.  

     Ένας από τους πιθανούς παράγοντες που εξετάζουν επίσης είναι η χηµική 

ετερογένεια µεµονωµένων σωµατιδίων σκόνης. Είναι γνωστό ότι η σκόνη ορυκτών 

συχνά περιέχει ένα υψηλό ποσοστό ανθρακικών, το οποίο µπορεί να εξουδετερώσει 

τα οξέα που έρχονται σε επαφή µε την σκόνη. Ωστόσο στην πράξη µόνο µερικά 

σωµατίδια περιέχουν ανθρακικό ασβέστιο και έτσι η αύξηση της οξύτητας 

εξουδετερώνεται ή ρυθµίζεται µόνο στα σωµατίδια που είναι πλούσια σε ανθρακικά, 

αλλά όχι στα άλλα. Τα περισσότερα σωµατίδια σκόνης που φέρουν Fe επίσης 

περιέχουν Si και Al και έτσι είναι κατά πάσα πιθανότητα clay minerals. Αν µια 

«καταιγίδα σκόνης» είχε έρθει σε επαφή µε όξινα αέρια, παρόλο που όλο το pH 

µπορεί να είχε εξουδετερωθεί, αυτό δεν θα ήταν αλήθεια για κάθε µεµονωµένο 

σωµατίδιο σκόνης. Ως εκ τούτου ένα pH που προκαλεί αύξηση στην ποσότητα του 

διαλυµένου Fe θα εξακολουθεί να εµφανίζεται σε αυτά τα σωµατίδια όπου τα όξινα 

αέρια προκαλούν µείωση στο pH. Ο Sullivan et al (2007), πρότειναν ότι τα θειικά 

προσλαµβάνονται κατά προτίµηση πάνω στα αργιλοπυριτικά σωµατίδια που 

περιέχουν Fe αντί στα σωµατίδια που είναι πλούσια σε ανθρακικά, στα οποία κατά 

προτίµηση εναποτίθενται τα νιτρικά. Αυτό φαίνεται να υποστηρίζει την αύξηση της 

οξύτητας στα σωµατίδια σκόνης που είναι πλούσια σε Fe αλλά ελεύθερα από 

ανθρακικά, κατά την µεταφορά και κατ’ επέκταση την αύξηση της ποσότητας του 

διαλυτού Fe λόγω της παρουσίας των θειικών στα σωµατίδια αυτά. 

 

Επίδραση της οργανικής συµπλοκοποίησης 

     Οργανικοί υποκαταστάτες όπως το µυρµηγκικό, οξικό, οξαλικό, µηλονικό, 

ηλεκτρικό, γαλακτικό, τρυγικό και τα χουµικά οξέα (χρησιµοποιούνται συνήθως ως 

ανάλογα των υδατοδιαλυτών οργανικών µακροµορίων, HULIS), βρίσκονται στα 

ατµοσφαιρικά σωµατίδια και στα σύννεφα (Ervens et al., 2011, Marinoni et al., 2004, 

Gioda et al., 2009, Hegg et al., 2002, Straub et al., 2007) και είναι σε θέση να 

σχηµατίσουν σύµπλοκα µε Fe, αυξάνοντας µε τον τρόπο αυτό την ποσότητα του 

διαλυµένου Fe στα ατµοσφαιρικά ύδατα. 

     Συγκεκριµένα σε πειράµατα πεδίου που πραγµατοποιήθηκαν απουσία UV 

ακτινοβολίας, βρέθηκε ότι από µια πληθώρα οργανικών υποκαταστατών που 

µελετήθηκαν µόνο τέσσερεις από αυτούς (οξαλικό, µηλονικό, τρυγικό και χουµικά 

οξέα ως ανάλογα των HULIS) προκάλεσαν µια αύξηση της διαλυτότητας του 

σιδήρου, η οποία συνδέεται µε µια αύξηση της συγκέντρωσης του διαλυµένου Fe(II). 

Για κάθε ένα από αυτούς τους τέσσερεις οργανικούς υποκαταστάτες παρατηρήθηκε 
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µια θετική γραµµική συσχέτιση της διαλυτότητας του σιδήρου µε την συγκέντρωση 

του οργανικού υποκαταστάτη (σε τιµές που συναντώνται και στην ατµόσφαιρα), η 

οποία έδειξε ότι ο βαθµός της οργανικής συµλοκοποίησης σε σχέση µε την 

διαλυτότητα του σιδήρου, µειώνεται µε την ακόλουθη σειρά: οξαλικό  µηλονικό = 

τρυγικό  χουµικά οξέα (Paris and Desboeufs., 2013). Αυτό αποδόθηκε στην 

ικανότητα των οργανικών υποκαταστατών να δρουν ως δότες ηλεκτρονίων. Σύµφωνα 

µε τα παραπάνω επιβεβαιώνεται ότι το οξαλικό είναι ο πιο αποτελεσµατικός 

υποκαταστάτης ο οποίος ευνοεί την διαλυτοποίηση του Fe στην σκόνη. 

     Πρόσφατα αυτή η περιοχή της έρευνας έχει προσελκύσει µεγάλο ενδιαφέρον. 

Πολλές έρευνες ασχολήθηκαν µε την επίδραση κυρίως του οξαλικού στην 

διαλυτότητα του Fe (Xu and Gao, 2008, Cwiertny et al.,2008b, Paris et al., 2011). Αν 

και η επίδραση του οξαλικού στην συγκέντρωση του διαλυµένου Fe στα σύννεφα δεν 

είναι τόσο µεγάλη ώστε να εξηγήσει τη µεταβλητότητα της µετρούµενης ποσότητας 

διαλυµένου Fe σε ατµοσφαιρικά αερολύµατα (που κυµαίνεται από 0,1% έως 80%), η 

επίδραση αυτή είναι τόσο µεγάλη ώστε να επηρεάσει την διαλυτότητα κατά δυο 

τάξεις µεγέθους. Εποµένως η οργανική συµπλοκοποίηση µπορεί να θεωρηθείς ως µια 

δυνητικά σηµαντική διαδικασία, η οποία θα πρέπει να λαµβάνεται υπόψη στα 

παγκόσµια µοντέλα.      

     Ως γνωστό η οργανική συµπλοκοποίηση παρέχει προστασία κατά της οξείδωσης 

του Fe(II). Επίσης η οργανική συµπλοκοποίηση του Fe(III) από τέτοιους 

υποκαταστάτες µπορεί να προωθήσει την φωτοχηµική αναγωγή του σε Fe(II), η 

οποία αυξάνει την ποσότητα του διαλυµένου Fe στην σκόνη (Erel et al., 1993, Zhu et 

al., 1993, Pehkonen et al., 1993, Siefert et al., 1994), γεγονός που αναφέρθηκε 

αναλυτικά σε προηγούµενη ενότητα. 

     Επί του παρόντος ο µηχανισµός που ελέγχει την απελευθέρωση του Fe από τα 

ατµοσφαιρικά σωµατίδια στην υδατική φάση δεν είναι πλήρως κατανοητός. Η 

οργανική συµπλοκοποίηση ενισχύει τόσο την διαλυτοποίηση του Fe, ιδίως µε το 

οξαλικό (Suizberger and Laubscher, 1995, Paris et al., 2011) όσο και την 

σταθεροποίηση του σιδήρου στην διαλυµένη µορφή µετά την υγρή εναπόθεση στη 

θάλασσα (Kieber et al., 2005). Έτσι η οργανική συµπλοκοποίηση του Fe στο νερό 

των συννέφων ή της βροχής µπορεί να είναι ένα βασικό κοµµάτι για να εκτιµηθεί η 

βιοδιαθεσιµότητα του Fe στον ωκεανό (Shi et al., 2012). 
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     Όπως έχουµε ήδη αναφέρει αν και δεν γνωρίζουµε πλήρως τις πηγές του 

οργανικού αζώτου, µε βάση τις ως τώρα µελέτες µπορούµε να πούµε ότι η προέλευση 

του είναι τόσο βιογενής (Mace et al., 2003a), όπως η γύρη, οι µύκητες και τα 

βακτήρια  όσο και ανθρωπογενής (Sandroni et al., 2007), όπως οι καύσης ορυκτών 

καυσίµων και βιοµάζας. 

     Τόσο σε δείγµατα βροχής όσο και αερολυµάτων παρατηρείται µια υψηλή 

γραµµική συσχέτιση µεταξύ του οργανικού αζώτου και των ιόντων ασβεστίου µη 

θαλάσσιας προέλευσης (nss-Ca2+) (Mace et al., 2003a, Violaki et al., 2010). Οι 

υψηλές συγκεντρώσεις nss-Ca2+ στην ατµόσφαιρα της Μεσογείου και κατ’ επέκταση 

στο νερό της βροχής αποδίδονται στις υψηλές συγκεντρώσεις καλσίτη (CaCO3) που 

εµπεριέχεται στην Αφρικανική σκόνη που φτάνει κυρίως στην περιοχή µας (Loÿe-

Pilot et al., 1986). 

     Εποµένως οι υψηλές συγκεντρώσεις οργανικού αζώτου και η συσχέτιση τους µε 

τα nss-Ca2+, υπέδειξαν ότι το οργανικό άζωτο σχετίζεται µε την Αφρικανική σκόνη. 

Η σκόνη θεωρείται ένα άριστο προσροφητικό µέσο τόσο για τις αζωτούχες οργανικές 

ενώσεις όσο και για κάποια είδη µικροοργανισµών, όπως βακτήρια και µύκητες τα 

οποία πιστεύεται ότι συνδέονται άµεσα µε την Αφρικανική σκόνη (Griffin et al., 

2001, Prospero et al., 2004).  

     Αρκετές µελέτες επιβεβαιώνουν τον εµπλουτισµό της ατµόσφαιρας µε οργανικές 

αζωτούχες ενώσεις, βακτήρια και µύκητες από επεισόδια µεταφοράς σκόνης (Mace et 

al., 2003a, Violaki et al., 2010, PhD K.Violaki, 2009). Επιπλέον δεδοµένα έδειξαν ότι 

σχεδόν το 86% του συνολικού υδατοδιαλυτού οργανικού αζώτου (WSON) είναι 

συγκεντρωµένο στα αδρά σωµατίδια, γεγονός που υποδεικνύει την σκόνη ως µέσο 

µεταφοράς του WSON στην ατµόσφαιρα, τόσο από το έδαφος όσο και από τις 

ανθρωπογενείς πηγές (PhD K.Violaki, 2009). 
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     Η Μεσόγειος θάλασσα είναι µια από τις λιγότερο παραγωγικές περιοχές 

παγκοσµίως. Ανάλογα µε την εποχή και τις µετεωρολογικές συνθήκες η 

ατµοσφαιρική εναπόθεση θρεπτικών συστατικών (αζώτου, φωσφόρου και σιδήρου) 

αποκτά ιδιαίτερη σηµασία για το θαλάσσιο οικοσύστηµα της Μεσογειακής λεκάνης, 

αφού ίσως να παρέχει στους υδρόβιους οργανισµούς της περιοχής την δυνατότητα να 

επιβιώσουν και να αναπτυχθούν.  

     Ο σίδηρος αποτελεί ένα σηµαντικό θρεπτικό συστατικό για πολλούς 

µικροοργανισµούς στα θαλάσσια οικοσυστήµατα. Παρόλα αυτά δεν υπάρχουν 

επαρκή δεδοµένα που να επιτρέπουν την κατανόηση των παραγόντων που 

επηρεάζουν τα επίπεδα των συγκεντρώσεων του αλλά και το ρόλο της ατµοσφαιρικής 

του εναπόθεσης. Κάτι αντίστοιχο ισχύει και για το οργανικό άζωτο. Οι διαθέσιµες 

µελέτες είναι ελάχιστες, παρόλα αυτά το κυρίαρχο συµπέρασµα που απορρέει από 

αυτές είναι ότι το οργανικό άζωτο αποτελεί ένα σηµαντικό κοµµάτι του κύκλου του 

αζώτου στην ατµόσφαιρα που όµως δεν του έχει αποδοθεί η δέουσα σηµασία. Αυτό 

έχει σαν αποτέλεσµα να υπάρχουν περιορισµένες πληροφορίες για τις πηγές και το 

γίγνεσθαι του οργανικού αζώτου στην ατµόσφαιρα. 

     Αναλυτικότερα οι στόχοι της παρούσας µελέτης είναι: 

� Η µελέτη των επιπέδων της συγκέντρωσης των διαφόρων µορφών σιδήρου 

και οργανικού αζώτου σε δείγµατα υγρής και ξηρής εναπόθεσης από δύο 

διαφορετικές δειγµατοληπτικές περιοχές της Κρήτης προκειµένου να γίνει 

σύγκριση των αποτελεσµάτων τόσο µεταξύ των δύο περιοχών (αστική – 

αποµακρυσµένη) όσο και µε παλιότερες µελέτης που πραγµατοποιήθηκαν 

στην Ανατολική Μεσόγειο. 

 

� Να αντλήσουµε κατά το δυνατόν περισσότερες πληροφορίες για τις πηγές και 

το γίγνεσθαι του σιδήρου και του οργανικού αζώτου. Για τον λόγο αυτό θα 

γίνει συσχετισµός τους µε άλλα ιόντα που ανιχνεύτηκαν στα δείγµατα 

εναπόθεσης. 

 

� Η µελέτη των παραγόντων που επηρεάζουν την εναπόθεση τόσο των 

διαφόρων µορφών σιδήρου όσο και των αζωτούχων οργανικών ενώσεων, 

συµπεριλαµβανοµένου του ύψους της βροχόπτωσης, του pH και της 

προέλευσης των αερίων µαζών, προκειµένου να εξαχθούν και κάποια 

συµπεράσµατα σχετικά µε την εποχική διακύµανση του σιδήρου και του 

οργανικού αζώτου στην Ανατολική λεκάνη της Μεσογείου. 

 

 

 



36 

 

� Συγκεκριµένα για τον Fe: 

⇒⇒⇒⇒ Η διερεύνηση των παραγόντων που επηρεάζουν την διαλυτότητα του Fe 

καθώς καθορίζουν την ποσότητα του διαλυτού και άρα βιοδιαθέσιµου Fe 

στα επιφανειακά ύδατα. 

 

⇒⇒⇒⇒ Η ερµηνεία του αυξηµένου λόγου Fe(II)(aq)/Fe(III)(aq) σε δείγµατα υγρής 

εναπόθεσης, λόγο της παραγωγής Fe(II)(aq) µέσω του κύκλου Cu-Fe-HOx 

 

� Συγκεκριµένα για το οργανικό άζωτο:  

⇒⇒⇒⇒ Ο προσδιορισµός του ποσοστού του υδατοδιαλυτού οργανικού αζώτου 

έναντι του συνολικού υδατοδιαλυτού αζώτου, ώστε να διευκρινιστεί η 

συµµετοχή του οργανικού αζώτου σε σύγκριση µε αυτή του ανόργανου 

αζώτου. 

 

� Τέλος, η διερεύνηση του ρόλου της ατµοσφαιρικής εναπόθεσης του σιδήρου 

και του οργανικού αζώτου στην παραγωγικότητα της Ανατολικής Μεσογείου. 

 

     Η επίτευξη των παραπάνω θα βοηθήσει στην πληρέστερη κατανόηση της 

σηµασίας του ρόλου της ατµοσφαιρικής εναπόθεσης του σιδήρου και του 

οργανικού αζώτου σε ένα θαλάσσιο οικοσύστηµα και πιο συγκεκριµένα σε αυτό 

της Ανατολικής Μεσογείου. 
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     Στα πλαίσια της παρούσας εργασίας πραγµατοποιήθηκαν δειγµατοληψίες πεδίου 

κατά τις οποίες συλλέχθηκαν δείγµατα από δυο διαφορετικές ως προς τα 

χαρακτηριστικά τους περιοχές της Κρήτης, τη Φινοκαλιά και το Ηράκλειο.

     Ο περιβαλλοντικός σταθµός µετρήσ

Χηµικών ∆ιεργασιών (Ε.ΠΕ.ΧΗ.∆Ι) του Πανεπιστηµίου Κρήτης βρίσκεται στη 

βόρεια πλευρά της Κρήτης, στην περιοχή της Φινοκαλιάς (35

απέχει 70 Km ανατολικά από την πόλη του Ηρακλείου. Είναι τοποθετηµένος σ

υψόµετρο 130 m πάνω από την επιφάνεια της θάλασσας ενώ οι κατοικηµένες 

περιοχές απέχουν 20 Km. Βρίσκεται σε κοµβικό σηµείο, αντιπροσωπευτικό για το 

σύνολο της ανατολικής Μεσογείου. Στο σταθµό αυτό πραγµατοποιήθηκε συλλογή 

δειγµάτων υγρής και ξηρής εναπόθ

     Στο σταθµό που βρίσκεται στο Ηράκλειο Κρήτης (35

µεγαλύτερα αστικά κέντρα του νησιού, συλλέχθηκαν δείγµατα υγρής εναπόθεσης. Ο 

δειγµατολήπτης είναι τοποθετηµένος στον προαύλιο χώρο του Πανεπιστηµίου 

Κρήτης, περίπου 5 Km από το κέντρο της πόλης. 

������ ,��� ����������
 

     Η γεωγραφική θέση της Κρήτης επιτρέπει την µελέτη µεταφοράς ρύπων που 

εισέρχονται στην ατµόσφαιρα της Α. Μεσογείου από την Κεντρική και 

Ευρώπη αλλά και τη µελέτη φαινοµένων µεταφοράς σκόνης από την έρηµο της 

Σαχάρας (Mihalopoulos et al.,1997). Συνεπώς η περιοχή παρουσιάζει ενδιαφέρον και 

υπερτερεί σε σχέση µε άλλους ηπειρωτικούς, παράκτιους σταθµούς δειγµατοληψιών, 

µιας και τα δεδοµένα που τη χαρακτηρίζουν µπορεί να είναι αντιπροσωπευτικά για 

την ανοιχτή θάλασσα της ΝΑ Μεσογείου.
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Στα πλαίσια της παρούσας εργασίας πραγµατοποιήθηκαν δειγµατοληψίες πεδίου 

κατά τις οποίες συλλέχθηκαν δείγµατα από δυο διαφορετικές ως προς τα 

χαρακτηριστικά τους περιοχές της Κρήτης, τη Φινοκαλιά και το Ηράκλειο.

Ο περιβαλλοντικός σταθµός µετρήσεων του Εργαστηρίου Περιβαλλοντικών 

Χηµικών ∆ιεργασιών (Ε.ΠΕ.ΧΗ.∆Ι) του Πανεπιστηµίου Κρήτης βρίσκεται στη 

βόρεια πλευρά της Κρήτης, στην περιοχή της Φινοκαλιάς (35ο20΄Ν, 25

απέχει 70 Km ανατολικά από την πόλη του Ηρακλείου. Είναι τοποθετηµένος σ

υψόµετρο 130 m πάνω από την επιφάνεια της θάλασσας ενώ οι κατοικηµένες 

περιοχές απέχουν 20 Km. Βρίσκεται σε κοµβικό σηµείο, αντιπροσωπευτικό για το 

σύνολο της ανατολικής Μεσογείου. Στο σταθµό αυτό πραγµατοποιήθηκε συλλογή 

δειγµάτων υγρής και ξηρής εναπόθεσης. 

Στο σταθµό που βρίσκεται στο Ηράκλειο Κρήτης (35ο35΄Ν, 25ο11΄Ε), ένα από τα 

µεγαλύτερα αστικά κέντρα του νησιού, συλλέχθηκαν δείγµατα υγρής εναπόθεσης. Ο 

δειγµατολήπτης είναι τοποθετηµένος στον προαύλιο χώρο του Πανεπιστηµίου 

m από το κέντρο της πόλης.  
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Η γεωγραφική θέση της Κρήτης επιτρέπει την µελέτη µεταφοράς ρύπων που 

εισέρχονται στην ατµόσφαιρα της Α. Μεσογείου από την Κεντρική και 

Ευρώπη αλλά και τη µελέτη φαινοµένων µεταφοράς σκόνης από την έρηµο της 

Σαχάρας (Mihalopoulos et al.,1997). Συνεπώς η περιοχή παρουσιάζει ενδιαφέρον και 

υπερτερεί σε σχέση µε άλλους ηπειρωτικούς, παράκτιους σταθµούς δειγµατοληψιών, 

δοµένα που τη χαρακτηρίζουν µπορεί να είναι αντιπροσωπευτικά για 

την ανοιχτή θάλασσα της ΝΑ Μεσογείου. 
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Στα πλαίσια της παρούσας εργασίας πραγµατοποιήθηκαν δειγµατοληψίες πεδίου 

κατά τις οποίες συλλέχθηκαν δείγµατα από δυο διαφορετικές ως προς τα 

χαρακτηριστικά τους περιοχές της Κρήτης, τη Φινοκαλιά και το Ηράκλειο. 

εων του Εργαστηρίου Περιβαλλοντικών 

Χηµικών ∆ιεργασιών (Ε.ΠΕ.ΧΗ.∆Ι) του Πανεπιστηµίου Κρήτης βρίσκεται στη 

20΄Ν, 25ο40΄Ε) και 

απέχει 70 Km ανατολικά από την πόλη του Ηρακλείου. Είναι τοποθετηµένος σε 

υψόµετρο 130 m πάνω από την επιφάνεια της θάλασσας ενώ οι κατοικηµένες 

περιοχές απέχουν 20 Km. Βρίσκεται σε κοµβικό σηµείο, αντιπροσωπευτικό για το 

σύνολο της ανατολικής Μεσογείου. Στο σταθµό αυτό πραγµατοποιήθηκε συλλογή 

11΄Ε), ένα από τα 

µεγαλύτερα αστικά κέντρα του νησιού, συλλέχθηκαν δείγµατα υγρής εναπόθεσης. Ο 

δειγµατολήπτης είναι τοποθετηµένος στον προαύλιο χώρο του Πανεπιστηµίου 
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Η γεωγραφική θέση της Κρήτης επιτρέπει την µελέτη µεταφοράς ρύπων που 

εισέρχονται στην ατµόσφαιρα της Α. Μεσογείου από την Κεντρική και Ανατολική 

Ευρώπη αλλά και τη µελέτη φαινοµένων µεταφοράς σκόνης από την έρηµο της 

Σαχάρας (Mihalopoulos et al.,1997). Συνεπώς η περιοχή παρουσιάζει ενδιαφέρον και 

υπερτερεί σε σχέση µε άλλους ηπειρωτικούς, παράκτιους σταθµούς δειγµατοληψιών, 

δοµένα που τη χαρακτηρίζουν µπορεί να είναι αντιπροσωπευτικά για 
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     Η συλλογή των δειγµάτων υγρής εναπόθεσης πραγµατοποιήθηκε µε την χρήση 

του ��������� ����������
ύψος 2 m από την επιφάνεια της γης και µε την βοήθεια ανιχνευτή υγρασίας ανοίγει 

µόνο κατά την διάρκεια της βροχόπτωσης, αποκλείοντας έτσι τη συνεισφορά της 

ξηρής εναπόθεσης.  

     Η βροχή εισέρχεται στο εσωτερικό του δειγµατολήπτη µέσω µιας κωνικής 

επιφάνειας από τεφλόν διαµέτρου 23 cm κα

µικρότερου χωνιού σε δοχείο από πολυαιθυλένιο όπου και συλλέγεται το δείγµα.

     Τα χωνιά ξεπλένονται πριν και µετά από κάθε γεγονός βροχόπτωσης µε 

υπερκάθαρο νερό (R<18 ΜΩ cm

σωµατιδίων και µικροοργανισµών. Ο δειγµατολήπτης ξεπλένεται και στις 

περιπτώσεις που δεν υπάρχει βροχόπτωση για περισσότερες από δύο ή τρείς ηµέρες 

προς αποφυγή επιµόλυνσης και ανάπτυξης µικροοργανισµών.
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Η συλλογή των δειγµάτων υγρής εναπόθεσης πραγµατοποιήθηκε µε την χρήση ���� � �� 
���� . Ο δειγµατολήπτης ήταν τοποθετηµένος σε 

ύψος 2 m από την επιφάνεια της γης και µε την βοήθεια ανιχνευτή υγρασίας ανοίγει 

µόνο κατά την διάρκεια της βροχόπτωσης, αποκλείοντας έτσι τη συνεισφορά της 

 

Η βροχή εισέρχεται στο εσωτερικό του δειγµατολήπτη µέσω µιας κωνικής 

επιφάνειας από τεφλόν διαµέτρου 23 cm και καταλήγει µε την βοήθεια ενός 

µικρότερου χωνιού σε δοχείο από πολυαιθυλένιο όπου και συλλέγεται το δείγµα.

Τα χωνιά ξεπλένονται πριν και µετά από κάθε γεγονός βροχόπτωσης µε 

υπερκάθαρο νερό (R<18 ΜΩ cm-1) για την αποµάκρυνση τυχόν προσκολληµένων 

ατιδίων και µικροοργανισµών. Ο δειγµατολήπτης ξεπλένεται και στις 

περιπτώσεις που δεν υπάρχει βροχόπτωση για περισσότερες από δύο ή τρείς ηµέρες 

προς αποφυγή επιµόλυνσης και ανάπτυξης µικροοργανισµών. 
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Η συλλογή των δειγµάτων υγρής εναπόθεσης πραγµατοποιήθηκε µε την χρήση 

. Ο δειγµατολήπτης ήταν τοποθετηµένος σε 

ύψος 2 m από την επιφάνεια της γης και µε την βοήθεια ανιχνευτή υγρασίας ανοίγει 

µόνο κατά την διάρκεια της βροχόπτωσης, αποκλείοντας έτσι τη συνεισφορά της 

Η βροχή εισέρχεται στο εσωτερικό του δειγµατολήπτη µέσω µιας κωνικής 

ι καταλήγει µε την βοήθεια ενός 

µικρότερου χωνιού σε δοχείο από πολυαιθυλένιο όπου και συλλέγεται το δείγµα. 

Τα χωνιά ξεπλένονται πριν και µετά από κάθε γεγονός βροχόπτωσης µε 

) για την αποµάκρυνση τυχόν προσκολληµένων 

ατιδίων και µικροοργανισµών. Ο δειγµατολήπτης ξεπλένεται και στις 

περιπτώσεις που δεν υπάρχει βροχόπτωση για περισσότερες από δύο ή τρείς ηµέρες 
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Για τη συλλογή των δειγµάτων της 

συλλέκτης που απεικονίζεται στην εικόνα. Σε µια κυκλική πορώδη επιφάνεια από 

αλουµίνιο µε διάµετρο 27 cm έχουν τοποθετηθεί σε στρώσεις µικρές σφαίρες από 

χαλαζία πάνω στις οποίες εναποτίθεται η σκόνη. Το όλο σύστηµα βρίσκ

τοποθετηµένο πάνω σε ένα χωνί από αλουµίνιο το οποίο καταλήγει σε δοχείο από 

πολυαιθυλένιο. Οι σφαίρες αυτές ξεπλένονται ανά τακτά χρονικά διαστήµατα µε 500 

ml υπερκάθαρου νερού (R<18 ΜΩ cm

πολυαιθυλενίου. 

     Γνωρίζοντας λοιπόν, βάσει

επιφάνειας εναπόθεσης της σκόνης και φυσικά το χρονικό διάστηµα της 

δειγµατοληψίας µπορούµε να υπολογίσουµε την συνολική ροή εναπόθεσης.
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Για τη συλλογή των δειγµάτων της ξηρής εναπόθεσης χρησιµοποιήθηκε ο 

συλλέκτης που απεικονίζεται στην εικόνα. Σε µια κυκλική πορώδη επιφάνεια από 

αλουµίνιο µε διάµετρο 27 cm έχουν τοποθετηθεί σε στρώσεις µικρές σφαίρες από 

χαλαζία πάνω στις οποίες εναποτίθεται η σκόνη. Το όλο σύστηµα βρίσκ

τοποθετηµένο πάνω σε ένα χωνί από αλουµίνιο το οποίο καταλήγει σε δοχείο από 

πολυαιθυλένιο. Οι σφαίρες αυτές ξεπλένονται ανά τακτά χρονικά διαστήµατα µε 500 

ml υπερκάθαρου νερού (R<18 ΜΩ cm-1) και το εκχύλισµα συλλέγετε στο δοχείο 

Γνωρίζοντας λοιπόν, βάσει του συγκεκριµένου συστήµατος, το εµβαδόν της 

επιφάνειας εναπόθεσης της σκόνης και φυσικά το χρονικό διάστηµα της 

δειγµατοληψίας µπορούµε να υπολογίσουµε την συνολική ροή εναπόθεσης.
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ξηρής εναπόθεσης χρησιµοποιήθηκε ο 

συλλέκτης που απεικονίζεται στην εικόνα. Σε µια κυκλική πορώδη επιφάνεια από 

αλουµίνιο µε διάµετρο 27 cm έχουν τοποθετηθεί σε στρώσεις µικρές σφαίρες από 

χαλαζία πάνω στις οποίες εναποτίθεται η σκόνη. Το όλο σύστηµα βρίσκεται 

τοποθετηµένο πάνω σε ένα χωνί από αλουµίνιο το οποίο καταλήγει σε δοχείο από 

πολυαιθυλένιο. Οι σφαίρες αυτές ξεπλένονται ανά τακτά χρονικά διαστήµατα µε 500 

) και το εκχύλισµα συλλέγετε στο δοχείο 

του συγκεκριµένου συστήµατος, το εµβαδόν της 

επιφάνειας εναπόθεσης της σκόνης και φυσικά το χρονικό διάστηµα της 

δειγµατοληψίας µπορούµε να υπολογίσουµε την συνολική ροή εναπόθεσης. 
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     Ένας ιδιαίτερα σηµαντικός παράγοντας για την διασφάλιση της αξιοπιστίας των 

αποτελεσµάτων µιας µελέτης είναι η σωστή συντήρηση και προσεκτική αποθήκευση 

των δειγµάτων. Η οποιαδήποτε αλλοίωση ή µετατροπή της χηµικής σύστασης των 

δειγµάτων εξαιτίας της όποιας βακτηριακής δραστηριότητας, µπορεί να οδηγήσει σε 

παραπλανητικά, µη αντιπροσωπευτικά συµπεράσµατα για την υπό µελέτη περιοχή. 

Για τον λόγο αυτό ο χειρισµός των δειγµάτων κατά την διάρκεια της δειγµατοληψίας 

και της ανάλυσης πρέπει να γίνεται µε ιδιαίτερη προσοχή. 

     Τα δείγµατα της εναπόθεσης αµέσως µετά την συλλογή και την µεταφορά τους 

στο εργαστήριο υπόκεινται σε διήθηση µέσω ενός φίλτρου µεµβράνης, 0.45 µm. Στην 

συνέχεια το διήθηµα χωρίζεται σε κλάσµατα και τοποθετούνται σε µπουκαλάκια 

πολυαιθυλενίου για την διεξαγωγή των διαφόρων χηµικών αναλύσεων. Έχει 

διαπιστωθεί ότι το συγκεκριµένο είδος δοχείου δεν επιµολύνει το περιεχόµενο σε 

αυτό δείγµα (Fieniet et al., 1990). 

     Τέλος τα δείγµατα αποθηκεύονταν υπό κατάλληλες συνθήκες (στο ψυγείο ή στην 

κατάψυξη, µε ή χωρίς συντηρητικό), ανάλογα µε το είδος της ανάλυσης στην οποία 

πρόκειται να υποβληθούν. 
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Για τα δείγµατα του σιδήρου δεν απαιτείται η προσθήκη συντηρητικού παρά µόνο 

αποθήκευση στην κατάψυξη σε θερµοκρασία περίπου -10οC, ώστε να αποφευχθεί η 

όποια αλληλεπίδραση δείγµατος και υλικού του δοχείου αποθήκευσης. Κατάψυξη 

των δειγµάτων σε χαµηλές θερµοκρασίες κρίνεται επαρκής, σύµφωνα µε το Standard 

Methods for the Examination of Water and Wastewater, 2000.  
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     Στα δείγµατα του αζώτου προστίθεται µικρή ποσότητα χλωροφορµίου, υψηλής 

καθαρότητας, προκειµένου να παρεµποδιστεί οποιαδήποτε βακτηριακή 

δραστηριότητα που δύναται να διαφοροποιήσει τις πραγµατικές συγκεντρώσεις 

ιόντων στο δείγµα. Εφόσον έχει γίνει προσθήκη συντηρητικού τα δείγµατα 

τοποθετούνται απλά στο ψυγείο, χωρίς να κρίνεται απαραίτητη οποιαδήποτε άλλη 

διαδικασία συντήρησης (Standard Methods for the Examination of Water and 

Wastewater, 2000).  
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Όλα τα δοχεία δειγµατοληψίας και τα σκεύη που χρησιµοποιούνται για τον 

προσδιορισµό του σιδήρου και του αζώτου πρέπει να καθαρίζονται συστηµατικά µε 

όξινο διάλυµα, ώστε να αποµακρύνονται ικανοποιητικά τα όποια υπολείµµατα 

σιδήρου και αζώτου έχουν προσκολληθεί στις επιφάνειες των τοιχωµάτων τους. Το 

πρόβληµα αυτό παρουσιάζεται εντονότερα στα γυάλινα σκεύη, για το λόγο αυτό για 

το διαδοχικό προσδιορισµό του σιδήρου όπου γίνεται χρήση γυάλινων σκευών 

συνίσταται να χρησιµοποιούνται τα ίδια σκεύη.

Τα γυάλινα σκεύη που χρησιµοποιούνται για τον φασµατοφωτοµετρικό 

προσδιορισµό του σιδήρου καθαρίζονται µε το πέρας των µετρήσεων κάθε 

εργαστηριακής µέρας, αρχικά µε πλύσεις µε διάλυµα HCl (αραίωση ½ πυκνού 

διαλύµατος HCl) και ακολούθως µε υπερκάθαρο νερό, ώστε να αποµακρυνθούν 

πλήρως τα όποια υπολείµµατα οξέος.  
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     Από τα τέλη του 19ου αιώνα ήταν γνωστό ότι οργανικά µόρια που περιέχουν την 

ακόλουθη ατοµική διαµόρφωση, , δρουν ως χηλικοί υποκαταστάτες 

µε συγκεκριµένα µεταλλικά ιόντα όπως ο δισθενής σίδηρος, σχηµατίζοντας έγχρωµες 

σύµπλοκες ενώσεις (Blau et al., 1898, Smirnoff et al., 1921, Collins et al., 1959). Η 

συναρµογή των µορίων αυτών µε τα διάφορα µέταλλα γίνεται µέσω των ατόµων Ν, 

τα οποία δρούν ως δότες ηλεκτρονίων.  

     Κατά την διάρκεια του 20ου αιώνα συντέθηκαν εκατοντάδες ενώσεις που φέρουν 

την συγκεκριµένη ατοµική διαµόρφωση (Schilte et al., 1967), η πλειοψηφία των 

οποίων παρουσιάζει την ικανότητα να σχηµατίζει σύµπλοκα µε το δισθενές ιόν του 

σιδήρου. Οι περισσότερες από αυτές τις ενώσεις σχηµατίζουν σύµπλοκα ελαφρώς 

χρωµατισµένα , ασταθή κάτω από κανονικές φυσικές συνθήκες ή σχηµατίζονται σε 

ένα στενό εύρος pH. Ορισµένες όµως από αυτές σχηµατίζουν σταθερά, έντονα 

χρωµατισµένα σύµπλοκα µε το δισθενές ιόν του σιδήρου και είναι εποµένως 

κατάλληλα για τον ποσοτικό προσδιορισµό του σιδήρου (Schilt and Hoyel et al., 

1967).  

     ∆ύο από τα σηµαντικότερα αντιδραστήρια που µπορούν να χρησιµοποιηθούν για 

τον προσδιορισµό του σιδήρου είναι η φερροζίνη (3-(pyridyl)-5,6-bis(4-

phenylsulfonic acid)-1,2,4-triazine disodium salat) και η 1,10 φαινανθρολίνη (1,10 

phenanthroline). Οι δοµές της φερροζίνης (ferrozine) και της 1,10 φαινανθρολίνης 

(1,10 phenanthroline) φαίνονται παρακάτω.  
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     Τόσο η µέθοδος της 1,10 φαινανθρολίνης (‘Phenanthroline method’) όσο και η 

µέθοδος της φερροζίνης (‘Ferrozine method’) έχουν µελετηθεί για τον προσδιορισµό 

της συγκέντρωσης του διαλυτού σιδήρου σε υδατικά διαλύµατα (C.Theodosi, 2007). 

Όσον αφορά την επιλογή µιας εκ των παραπάνω φασµατοµετρικών µεθόδων 

καθοριστικός παράγοντας είναι το εύρος στις ποσότητες διαλυτού σιδήρου που 

περιέχονται στα υπό µελέτη δείγµατα καθώς και οι διαλυτές µορφές του σιδήρου που 

µπορεί να προσδιορίσει η κάθε µέθοδος. 

     Στην παρούσα εργασία χρησιµοποιήθηκε η ferrozine method για τον 

προσδιορισµό των διαφόρων µορφών σιδήρου καθώς σε προηγούµενα πειράµατα είχε 

διαπιστωθεί ότι: 

� Παρέχει χαµηλότερο όριο ανίχνευσης και πιο συγκεκριµένα η ελάχιστη 

ανιχνεύσιµη ποσότητα σιδήρου για την � ����� �������� ������ είναι 180 nM 

(C.Theodosi, 2007), σε αντίθεση µε την 	 ����
��� ������ που το ελάχιστο 

όριο ανίχνευσης της µπορεί να φτάσει µέχρι και τα 18 nM. 

 

� Προσδιορίζει περισσότερες από µια µορφές διαλυτού σιδήρου. Η 	 ����
��������� επιτρέπει τον προσδιορισµό δύο επιπλέον µορφών διαλυτού σιδήρου 

σε σχέση µε την � ����� �������� ������ η οποία επιτρέπει µόνο τον 

προσδιορισµό του συνολικού διαλυτού σιδήρου. 

 

� Παράλληλα η  	 ����
��� ������ αποδείχθηκε περισσότερο αξιόπιστη και 

επαναλήψιµη όσον αφορά τα αποτελέσµατα (C.Theodosi, 2007). 

 

     Όπως είναι φανερό λοιπόν η 	 ����
��� ������ αποκτά ένα εξαιρετικό προβάδισµα 

καθώς επιτρέπει τον ειδοπροσδιορισµό του σιδήρου σε ατµοσφαιρικά δείγµατα µε 

πολύ χαµηλές συγκεντρώσεις (µόλις 18 nM). 
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3.1.2. Ferrozine Method 

     Η φερροζίνη αντιδρά µε το δισθενή σίδηρο σχηµατίζοντας ένα σταθερό ιώδες 

σύµπλοκο, το οποίο είναι ιδιαίτερα διαλυτό στο νερό και µπορεί να χρησιµοποιηθεί 

για τον άµεσο προσδιορισµό του σιδήρου στο νερό.  

     Το φάσµα απορρόφησης στο ορατό του συµπλόκου δισθενούς σιδήρου και 

φερροζίνης εµφανίζει µια οξεία κορυφή µε µέγιστη απορρόφηση στα 562 nm (εικόνα 

3.3). Το ιώδες αυτό σύµπλοκο  σχηµατίζεται πλήρως σε υδατικά 

διαλύµατα, όπου οι τιµές του pH κυµαίνονται µεταξύ 4 και 9 (Stookey et al.,1970) 

 ������ ���� � ���� �
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Στην παρούσα εργασία µε την εφαρµογή της 	 ����
��� ������ επετεύχθη ο 

προσδιορισµός διαφόρων µορφών σιδήρου. 

 

  Άµεσα µε την εφαρµογή της µεθόδου προσδιορίστηκαν: 

� Ο DSRFe (Dissolved Reactive Fe), που είναι ο διαλυµένος ενεργός προς την 

φερροζίνη σίδηρος, άρα το άθροισµα του Fe(II) και του Fe(III), καθώς και 

� Ο δισθενής σίδηρος Fe(II) µε µια µικρή διαφοροποίηση στη µέθοδο 

προσδιορισµού του DSRFe.

  Ενώ έµµεσα προσδιορίστηκε:

� Ο τρισθενής σίδηρος Fe(III), ο οποίος προκύπτει από την αφαίρεση των δύο 

παραπάνω µορφών σιδήρου.
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     Η 	 ����
��� ������ για τον προσδιορισµό του DSRFe βασίζεται στην αντίδραση 

των ιόντων του δισθενούς σιδήρου µε την φερροζίνη κατά την οποία σχηµατίζεται 

ένα σύµπλοκο ιόν. Στο δείγµα ένα µέρος του σιδήρου βρίσκεται αρχικά µε την µορφή 

του στερεού υδροξειδίου του τρισθενούς σιδήρου, το οποίο παρουσία του πυκνού 

HCl διαλυτοποιείται σύµφωνα µε την αντίδραση: 

 

 
 

     Για τον προσδιορισµό του DSRFe απαιτείται η αναγωγή του τρισθενούς σιδήρου 

που υπάρχει στο διάλυµα σε δισθενή, το οποίο επιτυγχάνεται µέσω της 

υδροξυλαµίνης (ΝΗ2ΟΗ � HCl) που λειτουργεί ως αναγωγικό: 

 

 

      

     Κάθε ιόν του δισθενούς σιδήρου, το οποίο σε υδατικά διαλύµατα υφίσταται ως 

Fe(H2O)6 
2+, αντιδρά µε 3 διανιονικά µόρια φερροζίνης σχηµατίζοντας 

ένα σύµπλοκο ιόν φερροζίνης-σιδήρου  µε ιώδες χρώµα. Η 

αντίδραση που πραγµατοποιείται φαίνονται παρακάτω:  
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     Οι αζωτούχες θέσεις όπου ενώνεται ο δισθενής σίδηρος, Fe(II), µε την οργανική 

χηλική ένωση,  φαίνονται στην εικ. 29. Το σύµπλοκο που σχηµατίζεται 

απορροφά εξαιρετικά την ορατή ακτινοβολία, καθώς επίσης είναι ιδιαίτερα σταθερό 

και ανιχνεύσιµο σε πολύ χαµηλές συγκεντρώσεις. 

 

� 
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Η ελάχιστη ανιχνεύσιµη συγκέντρωση DSRFe για την συγκεκριµένη µέθοδο είναι 

18 nM ή περίπου 1.00 µgr Fe/lt, χρησιµοποιώντας κυψελίδα 5cm. Το όριο ανίχνευσης 

υπολογίζεται ως τρείς φορές η τυπική απόκλιση µεγάλου αριθµού τυφλών τα οποία 

µετρήθηκαν κατά την διάρκεια µιας εργαστηριακής ηµέρας. 
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     Χρησιµοποιείται φασµατοφωτόµετρο για την µέτρηση της έντασης του χρώµατος 

στα 562 nm, όπου και παρατηρείται η µέγιστη απορρόφηση του σύµπλοκου ιόντος. 
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Κάποια µέταλλα µπορούν να προκαλέσουν παρεµποδίσεις καθώς µπορούν να 

σχηµατίσουν έγχρωµα σύµπλοκα µε την φερροζίνη. Σε αυτήν την κατηγορία ανήκουν 

ο χαλκός, το κοβάλτια, το ασβέστιο, το µαγνήσιο, ο µόλυβδος, ο άργυρος, το 

µολυβδαίνιο, το αλουµίνιο, το νικέλιο, ο ψευδάργυρος, το αρσενικό, το µαγγάνιο, το 

εξασθενές και τρισθενές χρώµιο, το δισθενές κοβάλτιο και ο µονοσθενής χαλκός. 
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     Η ελάχιστη συγκέντρωση των αλκαλιµετάλλων και των αλκαλικών γαιών που δεν 

έχουν καµία επίδραση στον προσδιορισµό του σιδήρου είναι 1000 mg/l.  

     Πολλά βαρέα µέταλλα επίσης θα ανταγωνιζόντουσαν τον σίδηρο για τον 

σχηµατισµό του συµπλόκου µε την φερροζίνη, αλλά λόγω των αυξηµένων 

συγκεντρώσεων των ισχυρών οξειδωτικών παραγόντων αυτό δεν επηρεάζει τα 

αποτελέσµατα. 

     Η µόνη ανιονική παρεµπόδιση είναι τα οξαλικά σε συγκεντρώσεις πάνω από 

500mg/l (δεν συναντώνται σε τόσο υψηλές συγκεντρώσεις σε δείγµατα εναπόθεσης), 

καθώς και τα νιτρικά ιόντα και τα κυανίδια. Τα δύο τελευταία αποµακρύνονται κατά 

την αρχική θέρµανση µε οξύ και έτσι δεν παρεµποδίζουν τον προσδιορισµό του 

σιδήρου.  

     Αξίζει ωστόσο να σηµειωθεί ότι τα επίπεδα των αλκαλιµετάλλων και των 

αλκαλικών γαιών καθώς και των οξαλικών αναµένεται να είναι µικρότερα από τα 

όρια που προκαλούν παρεµποδίσεις.  
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     Για την προετοιµασία των πρότυπων και αντιδρώντων διαλυµάτων, 

χρησιµοποιούνται αντιδραστήρια χαµηλής περιεκτικότητας σε Fe και υπερκάθαρο 

νερό (R<18 ΜΩ cm-1). 

� ∆ιάλυµα Σιδήρου (50.000 ppb) 

      0.015g FeCl3 διαλύονται σε 100 ml υπερκάθαρου νερού.  

 

� ∆ιάλυµα Acid Reagent Solution (DSRFe)  

     5.14g Φερροζίνης (C20H12N4O6S2Na2) και 100 ml υδροξυλαµίνης (ΝΗ2ΟΗ � ΗCl) 

διαλύονται σε µικρή ποσότητα υπερκάθαρου νερού. Προσεκτικά προστέθηκαν 500ml 

πυκνού υδροχλωρικού οξέος (HCl). Το διάλυµα ψύχεται και αραιώνεται στο 1lt µε 

υπερκάθαρο νερό. 

 

� Ρυθµιστικό διάλυµα Ammonium acetate (pH 5.5) 

     400g NH4C2H3O2 διαλύονται σε περίπου 200ml υπερκάθαρου νερού. Στην 

συνέχεια προστίθενται 350ml ammonium hydroxide ( NH4OH) και αραιώνεται στο 

1lt µε υπερκάθαρο νερό. 

     

 



49 

 

 

     Τα διαλύµατα που παρασκευάζονται παραµένουν σταθερά για αρκετούς µήνες και 

δεν χρειάζεται να παρασκευάζονται καθηµερινά. Αντίθετα τα διαλύµατα χαµηλών 

συγκεντρώσεων Fe που χρησιµοποιούνται για την κατασκευή της πρότυπης 

καµπύλης προετοιµάζονται κάθε εργαστηριακή µέρα. 
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Σε δοκιµαστικό σωλήνα που περιέχει 20ml δείγµατος προστίθενται 0,4ml Acid 

Reagent (DSRFe). Ο σωλήνας σκεπάζεται µε parafilm και ακολουθεί ισχυρή 

ανάδευση. Το διάλυµα θερµαίνεται στο σηµείο βρασµού για 30 λεπτά (µε σκοπό να 

πραγµατοποιηθεί η αναγωγή του Fe3+) και έπειτα αφήνεται να κρυώσει σε 

θερµοκρασία δωµατίου. 

     Ακολουθεί προσθήκη 0,4ml ρυθµιστικού διαλύµατος για την ρύθµιση του pH. Ο 

σωλήνας σκεπάζεται µε parafilm και το διάλυµα αναδεύεται ισχυρά. Το διάλυµα 

αφήνεται σε ησυχία για 1 λεπτό, προκειµένου να γίνει η ανάπτυξη χρώµατος και στην 

συνέχεια µετριέται η απορρόφηση του στο φασµατοφωτόµετρο, σε µήκος κύµατος 

562 nm. 
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     Για την λήψη της πρότυπης καµπύλης 

σιδήρου συγκεντρώσεων από 0 έως 100 µgr/lt. Στα γραφήµατα που παρατίθενται 

παρακάτω αναπαριστάται η σχέση της συγκέντρωσης σιδήρου του δείγµατος ως προς 

την απορρόφηση που αυτό δίνει.

    Τα γραφήµατα αντιπροσω

εβδοµάδες µεταξύ τους. Παρατηρούµε ότι η συσχέτιση των δύο µεγεθών παρέµεινε 

σταθερή (επαναλήψιµη κλίση στα 0,00206). Επίσης η κλίση είναι 

αντίστοιχα πειράµατα που πραγµατοποιήθηκαν στην Μεταπτυχιακή 

Θεοδόση Χριστίνας, όπου η κλίση της ευθείας είχε υπολογιστεί στα 0,00205.
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Για την λήψη της πρότυπης καµπύλης παρασκευάζονται πρότυπα διαλύµατα 

σιδήρου συγκεντρώσεων από 0 έως 100 µgr/lt. Στα γραφήµατα που παρατίθενται 

παρακάτω αναπαριστάται η σχέση της συγκέντρωσης σιδήρου του δείγµατος ως προς 

την απορρόφηση που αυτό δίνει. 

Τα γραφήµατα αντιπροσωπεύουν δύο εργαστηριακές ηµέρες που απέχουν αρκετές 

εβδοµάδες µεταξύ τους. Παρατηρούµε ότι η συσχέτιση των δύο µεγεθών παρέµεινε 

σταθερή (επαναλήψιµη κλίση στα 0,00206). Επίσης η κλίση είναι συγκρίσιµη

αντίστοιχα πειράµατα που πραγµατοποιήθηκαν στην Μεταπτυχιακή 

δόση Χριστίνας, όπου η κλίση της ευθείας είχε υπολογιστεί στα 0,00205.
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πρότυπα διαλύµατα 

σιδήρου συγκεντρώσεων από 0 έως 100 µgr/lt. Στα γραφήµατα που παρατίθενται 

παρακάτω αναπαριστάται η σχέση της συγκέντρωσης σιδήρου του δείγµατος ως προς 

έρες που απέχουν αρκετές 

εβδοµάδες µεταξύ τους. Παρατηρούµε ότι η συσχέτιση των δύο µεγεθών παρέµεινε 

συγκρίσιµη  µε 

αντίστοιχα πειράµατα που πραγµατοποιήθηκαν στην Μεταπτυχιακή ∆ιατριβή της 

δόση Χριστίνας, όπου η κλίση της ευθείας είχε υπολογιστεί στα 0,00205. 
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     Η 	 ����
��� ������ για τον προσδιορισµό του Fe(II) βασίζεται και πάλι στην 

αντίδραση των ιόντων του δισθενούς σιδήρου µε την φερροζίνη κατά την οποία 

σχηµατίζεται ένα σύµπλοκο ιόν.  

     Σε αυτήν την περίπτωση ακολουθήθηκε η ίδια διαδικασία, όπως παρουσιάστηκε 

παραπάνω για τον προσδιορισµό του DSRFe, χωρίς όµως την προσθήκη του 

αναγωγικού αντιδραστηρίου υδροξυλαµίνη κατά την παρασκευή του acid reagent 

solution. Με αυτόν τον τρόπο επιτυγχάνεται άµεσα η µέτρηση µόνο του Fe(II) που 

υπάρχει στο διάλυµα, αφού ο διαλυµένος Fe(III) δεν ανάγεται σε Fe(II) απουσία του 

αναγωγικού NH2OH � HCl. 

     Έτσι λοιπόν τα ιόντα του δισθενούς σιδήρου αντιδρούν µε  διανιονικά µόρια της 

φερροζίνης σχηµατίζοντας ένα σύµπλοκο ιόν φερροζίνης-σιδήρου 

 µε ιώδες χρώµα.  Το σύµπλοκο αυτό είναι ιδιαίτερα σταθερό και 

ανιχνεύεται σε πολύ χαµηλές συγκεντρώσεις. Η αντίδραση είναι ίδια µε αυτή που 

παρατέθηκε και για τον προσδιορισµό του DSRFe: 
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Η ελάχιστη ανιχνεύσιµη συγκέντρωση Fe(ΙΙ) για την συγκεκριµένη µέθοδο είναι 

18 nM ή περίπου 1.00 µgr Fe/lt, χρησιµοποιώντας κυψελίδα 5cm. Το όριο ανίχνευσης 

υπολογίζεται ως τρείς φορές η τυπική απόκλιση µεγάλου αριθµού τυφλών τα οποία 

µετρήθηκαν κατά την διάρκεια µιας εργαστηριακής ηµέρας. 

� 
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     Χρησιµοποιείται φασµατοφωτόµετρο για την µέτρηση της έντασης του χρώµατος 

στα 562 nm, όπου και παρατηρείται η µέγιστη απορρόφηση του σύµπλοκου ιόντος. 
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Οι παρεµποδίσεις που µπορούν να υπάρξουν είναι οι ίδιες µε αυτές που 

παρουσιάστηκαν παραπάνω για τον προσδιορισµό του DSRFe. 
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     Για την προετοιµασία των πρότυπων και αντιδρώντων διαλυµάτων, 

χρησιµοποιούνται αντιδραστήρια χαµηλής περιεκτικότητας σε Fe και υπερκάθαρο 

νερό (R<18 ΜΩ cm-1). 

� ∆ιάλυµα Σιδήρου (50.000 ppb) 

      0.018g FeCl2 � 4H2O διαλύονται σε 100 ml υπερκάθαρου νερού.  

 

� ∆ιάλυµα Acid Reagent Solution (Fe(ΙΙ))  

     5.14g Φερροζίνης (C20H12N4O6S2Na2) διαλύονται σε µικρή ποσότητα 

υπερκάθαρου νερού. Προσεκτικά προστέθηκαν 500ml πυκνού υδροχλωρικού οξέος 

(HCl). Το διάλυµα ψύχεται και αραιώνεται στο 1lt µε υπερκάθαρο νερό. 

 

� Ρυθµιστικό διάλυµα Ammonium acetate (pH 5.5) 

     400g NH4C2H3O2 διαλύονται σε περίπου 200ml υπερκάθαρου νερού. Στην 

συνέχεια προστίθενται 350ml ammonium hydroxide ( NH4OH) και αραιώνεται στο 

1lt µε υπερκάθαρο νερό. 

 

     Τα διαλύµατα που παρασκευάζονται παραµένουν σταθερά για αρκετούς µήνες και 

δεν χρειάζεται να παρασκευάζονται καθηµερινά. Αντίθετα τα διαλύµατα χαµηλών 

συγκεντρώσεων Fe που χρησιµοποιούνται για την κατασκευή της πρότυπης 

καµπύλης προετοιµάζονται κάθε εργαστηριακή µέρα. 
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Σε δοκιµαστικό σωλήνα που περιέχει 20ml δείγµατος προστίθενται 0,4ml Acid 

Reagent (Fe(II)). Ο σωλήνας σκεπάζεται µε parafilm και ακολουθεί ισχυρή 

ανάδευση. Το διάλυµα θερµαίνεται στο σηµείο βρασµού για 30 λεπτά και έπειτα 

αφήνεται να κρυώσει σε θερµοκρασία δωµατίου. 

     Ακολουθεί προσθήκη 0,4ml ρυθµιστικού διαλύµατος για την ρύθµιση του pH. Ο 

σωλήνας σκεπάζεται µε parafilm και το διάλυµα αναδεύεται ισχυρά. Το διάλυµα 

αφήνεται σε ησυχία για 1 λεπτό, προκειµένου να γίνει η ανάπτυξη χρώµατος και στην 

συνέχεια µετριέται η απορρόφηση του στο φασµατοφωτόµετρο, σε µήκος κύµατος 

562 nm. 
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      Για την λήψη της πρότυπης καµπύλης παρασκευάζον

σιδήρου συγκεντρώσεων από 0 έως 100 µgr/lt. Στα γραφήµατα που παρατίθενται 

παρακάτω αναπαριστάται 

την απορρόφηση που αυτό δίνει.

     Τα γραφήµατα αντιπροσω

εβδοµάδες µεταξύ τους. Παρατηρούµε ότι η συσχέτιση των δύο µεγεθών παρέµεινε 

σταθερή (επαναλήψιµη κλίση στα 0,00255). Επίσης η κλίση είναι 

αντίστοιχα πειράµατα που πραγµατοποιήθηκαν στην Μεταπτυχιακή 

Θεοδόση Χριστίνας, όπου η κλίση της ευθείας είχε υπολογιστεί στα 0,00255.
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πρότυπης καµπύλης παρασκευάζονται πρότυπα διαλύµατα 

σιδήρου συγκεντρώσεων από 0 έως 100 µgr/lt. Στα γραφήµατα που παρατίθενται 

παρακάτω αναπαριστάται η σχέση της συγκέντρωσης σιδήρου του δείγµατος ως προς 

την απορρόφηση που αυτό δίνει. 

Τα γραφήµατα αντιπροσωπεύουν δύο εργαστηριακές ηµέρες που απέχουν αρκετές 

εβδοµάδες µεταξύ τους. Παρατηρούµε ότι η συσχέτιση των δύο µεγεθών παρέµεινε 

λήψιµη κλίση στα 0,00255). Επίσης η κλίση είναι συγκρίσιµη

αντίστοιχα πειράµατα που πραγµατοποιήθηκαν στην Μεταπτυχιακή 

Θεοδόση Χριστίνας, όπου η κλίση της ευθείας είχε υπολογιστεί στα 0,00255.
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ται πρότυπα διαλύµατα 

σιδήρου συγκεντρώσεων από 0 έως 100 µgr/lt. Στα γραφήµατα που παρατίθενται 

η σχέση της συγκέντρωσης σιδήρου του δείγµατος ως προς 

πεύουν δύο εργαστηριακές ηµέρες που απέχουν αρκετές 

εβδοµάδες µεταξύ τους. Παρατηρούµε ότι η συσχέτιση των δύο µεγεθών παρέµεινε 

συγκρίσιµη  µε 

αντίστοιχα πειράµατα που πραγµατοποιήθηκαν στην Μεταπτυχιακή ∆ιατριβή της 

Θεοδόση Χριστίνας, όπου η κλίση της ευθείας είχε υπολογιστεί στα 0,00255. 
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Όπως προαναφέρθηκε ο DSRFe αντιστοιχεί στο συνολικό διαλυτό σίδηρο, στο 

άθροισµα δηλαδή του Fe(II) και του Fe(III). Εποµένως ο πειραµατικός 

προσδιορισµός των DSRFe και Fe(II) µε την χρήση της 	 ����
��� ������, όπως 

παρουσιάστηκε παραπάνω µας επιτρέπει τον υπολογισµό του Fe(III). Έµµεσα λοιπόν 

από την διαφορά του DSRFe και του Fe(II) µπορούµε να υπολογίσουµε τον Fe(III). 

Προκύπτει λοιπόν ότι :  

 ������� ������ 	 ������
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     Η συγκέντρωση του διαλυµένου οργανικού αζώτου προκύπτει έµµεσα από την 

αφαίρεση του διαλυµένου ανόργανου αζώτου  από το ολικό διαλυµένο άζωτο. 
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     Εποµένως ο προσδιορισµός του διαλυµένου οργανικού αζώτου προϋποθέτει 

αρχικά τον προσδιορισµό του ολικού διαλυµένου αζώτου. Στην βιβλιογραφία 

αναφέρονται συνολικά τέσσερις 

υπερθειϊκών (Persulfate Method

3) η  οξείδωση σε υψηλή θερµοκρασία (

4) η µέθοδος Kjeldahl.  

     Από τις παραπάνω µεθόδους η µέθοδ

Standard methods 1995)

(Violaki K.,2005), παρουσιάζει υψηλή απόδοση και επαναληψιµότητα στις 

µετρήσεις, ενώ η συγκέντρωση σε άζωτο του λευκού κυµαίνεται από 12

αντίστοιχης συγκέντρωσης των δειγµάτων. Η µέθοδος των υπερθειϊκών παρά τα 

πλεονεκτήµατα της, απαιτούσε µεγάλο χρόνο ανάλυσης.

     Στην παρούσα µελέτη

πραγµατοποιήθηκε µε τη χρήση ενός αναλυτή ολικού οργανικού άνθρακα (���� �������<�� I�����
ολικού αζώτου

KBG*F��
ανάλυσης ολικού άνθρακα 

(TC) και ολικού αζώτου 

(ΤΝ). Ο αναλυτής αυτός 

προσφέρει την δυνατότητα 

γρήγορης και ακριβής

ανάλυσης του ολικού 

αζώτου, σε ένα ευρύ

φάσµα συγκεντρώσεων 

από 0,1 ppm έως 4000 

ppm. ∆εν απαιτεί καµία 

προεπεξεργασία του 

δείγµατος και µειώνει το 

χρόνος ανάλυσης σε 

περίπου 4 λεπτά ανά

δείγµα.  
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Η συγκέντρωση του διαλυµένου οργανικού αζώτου προκύπτει έµµεσα από την 

αφαίρεση του διαλυµένου ανόργανου αζώτου  από το ολικό διαλυµένο άζωτο. �
� = TDN������������������
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Εποµένως ο προσδιορισµός του διαλυµένου οργανικού αζώτου προϋποθέτει 

αρχικά τον προσδιορισµό του ολικού διαλυµένου αζώτου. Στην βιβλιογραφία 

αναφέρονται συνολικά τέσσερις µέθοδοι προσδιορισµού του: 1) η µέθοδος των 

Persulfate Method), 2) η οξείδωση µε υπεριώδες φως (UV

3) η  οξείδωση σε υψηλή θερµοκρασία (High Temperature Oxidation Method

Από τις παραπάνω µεθόδους η µέθοδος των υπερθειϊκών (Persulfate Methods, 

Standard methods 1995), η αξιολόγηση της οποίας έχει ήδη πραγµατοποιηθεί

(Violaki K.,2005), παρουσιάζει υψηλή απόδοση και επαναληψιµότητα στις 

µετρήσεις, ενώ η συγκέντρωση σε άζωτο του λευκού κυµαίνεται από 12

αντίστοιχης συγκέντρωσης των δειγµάτων. Η µέθοδος των υπερθειϊκών παρά τα 

πλεονεκτήµατα της, απαιτούσε µεγάλο χρόνο ανάλυσης. 

µελέτη, ο προσδιορισµός του ολικού διαλυµένου αζώτου 

πραγµατοποιήθηκε µε τη χρήση ενός αναλυτή ολικού οργανικού άνθρακα (���M ο οποίος είναι συζευγµένος µε µια µονάδα µέτρησης � I�������M, προσφέροντας τη δυνατότητα ταυτό

ανάλυσης ολικού άνθρακα 

(TC) και ολικού αζώτου 

(ΤΝ). Ο αναλυτής αυτός 

προσφέρει την δυνατότητα 

ακριβής 

ς του ολικού 

αζώτου, σε ένα ευρύ 

φάσµα συγκεντρώσεων 

από 0,1 ppm έως 4000 

ppm. ∆εν απαιτεί καµία 

προεπεξεργασία του 

δείγµατος και µειώνει το 

χρόνος ανάλυσης σε 
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Η συγκέντρωση του διαλυµένου οργανικού αζώτου προκύπτει έµµεσα από την 

αφαίρεση του διαλυµένου ανόργανου αζώτου  από το ολικό διαλυµένο άζωτο.  �
�
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�����
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Εποµένως ο προσδιορισµός του διαλυµένου οργανικού αζώτου προϋποθέτει 

αρχικά τον προσδιορισµό του ολικού διαλυµένου αζώτου. Στην βιβλιογραφία 

προσδιορισµού του: 1) η µέθοδος των 

UV-Oxidation), 

High Temperature Oxidation Method) και  

(Persulfate Methods, 

πραγµατοποιηθεί 

(Violaki K.,2005), παρουσιάζει υψηλή απόδοση και επαναληψιµότητα στις 

µετρήσεις, ενώ η συγκέντρωση σε άζωτο του λευκού κυµαίνεται από 12-23% της 

αντίστοιχης συγκέντρωσης των δειγµάτων. Η µέθοδος των υπερθειϊκών παρά τα 

προσδιορισµός του ολικού διαλυµένου αζώτου 

πραγµατοποιήθηκε µε τη χρήση ενός αναλυτή ολικού οργανικού άνθρακα (�9�F
οποίος είναι συζευγµένος µε µια µονάδα µέτρησης 

τη δυνατότητα ταυτόχρονης 
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 Η λειτουργία του βασίζεται στη θέρµανση (720οC) του ολικού αζώτου παρουσία 

καταλύτη (Pt) και την µετατροπή του σε ΝΟ, το οποίο ανιχνεύεται µε την µέθοδο της 

χηµειοφωταύγειας. Αναλυτικότερα, το φέρον αέριο (συνθετικός αέρας) διέρχεται µε 

µια ελεγχόµενη ταχύτητα ροής των 150 ml/min µέσω ενός σωλήνα καύσης ο οποίος 

είναι γεµάτος µε θερµικής αποσύνθεσης καταλύτη (Pt) και θερµαίνεται στους 720οC. 

Το δείγµα εγχύεται από το σύστηµα ψεκασµού στο σωλήνα καύσης όπου το ολικό 

άζωτο του δείγµατος αποσυντίθεται θερµικώς και µετατρέπεται σε µονοξείδιο του 

αζώτου (ΝΟ). Στη συνέχεια το φέρον αέριο µεταφέρει το ΝΟ σε ένα αφυγραντή όπου 

αποµακρύνεται η υγρασία ενώ ταυτόχρονα ψύχεται, πριν εισέλθει σε ένα ανιχνευτή 

χηµειοφωταύγιας όπου ανιχνεύεται το ΝΟ. 

     Ο ανιχνευτής χηυµειοφωταύγειας αξιοποιεί την χηµειοφωταύγεια αέριας φάσης 

του µονοξειδίου του αζώτου. Το ΝΟ αντιδρά µε όζον, το οποίο παράγεται µε µια 

ηλεκτρογεννήτρια, σχηµατίζοντας διεγερµένη κατάσταση του διοξειδίου του αζώτου 

(ΝΟ2*) που εκπέµπει φώς κατά την επιστροφή του στην βασική κατάσταση.  

 

 ( λ=600 έως 2800 nm) 

     Αυτή η ακτινοβολία φωταύγειας µετριέται µε έναν φωτοπολλαπλασιαστή, 

δίνοντας µια κορυφή η οποία αντιστοιχεί στο ολικό άζωτο του δείγµατος. Το 

διάγραµµα λειτουργίας του οργάνου παρουσιάζεται στην παρακάτω εικόνα. 
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     Ο ποσοτικός προσδιορισµός του ολικού αζώτου επιτυγχάνεται µε την χρήση 

καµπύλων αναφοράς για τον σχεδιασµό των οποίων παρασκευάζονται πρότυπα 

διαλύµατα νιτρικού καλίου (ΚΝΟ3) µε συγκεντρώσεις από 0,1 έως 20 ppm και ενός 

µίγµατος ενώσεων αζώτου (ΝΗ

συγκεντρώσεις από 5 ppm έως 16,5 ppm. Κατά την διάρκεια των αναλύσεων η 

σταθερότητα του οργάνου ελέγχεται µε την ανάλυση

διαλυµάτων, τα οποία δεν πρέπει να αποκλίνουν πάνω από 10% από τις αρχικές 

µετρήσεις. Ο όγκος του δείγµατος που αναλύεται κάθε φορά από τον αναλυτή είναι 

100 µl. Τα πρότυπα διαλύµατα καθώς και όλα τα αντιδραστήρια παρασκευάζονται µε 

υπερκάθαρο νερό. 

������ ����� �����
� ���
���
 

������ ���,� �����


0

2

4

6

8

10

12

14

0 0.2

� ���

0

10

20

30

40

50

60

70

0 1

� ���

&�'
Ο ποσοτικός προσδιορισµός του ολικού αζώτου επιτυγχάνεται µε την χρήση 

καµπύλων αναφοράς για τον σχεδιασµό των οποίων παρασκευάζονται πρότυπα 

τρικού καλίου (ΚΝΟ3) µε συγκεντρώσεις από 0,1 έως 20 ppm και ενός 

µίγµατος ενώσεων αζώτου (ΝΗ4Cl, NaNO3, ουρία και γλουταµινικό οξύ) µε 

συγκεντρώσεις από 5 ppm έως 16,5 ppm. Κατά την διάρκεια των αναλύσεων η 

σταθερότητα του οργάνου ελέγχεται µε την ανάλυση λευκών και πρότυπων 

διαλυµάτων, τα οποία δεν πρέπει να αποκλίνουν πάνω από 10% από τις αρχικές 

µετρήσεις. Ο όγκος του δείγµατος που αναλύεται κάθε φορά από τον αναλυτή είναι 

100 µl. Τα πρότυπα διαλύµατα καθώς και όλα τα αντιδραστήρια παρασκευάζονται µε 
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y = 12.52x + 0.04

R² = 1.00
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y = 13.27x - 1.02

R² = 1.00
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Ο ποσοτικός προσδιορισµός του ολικού αζώτου επιτυγχάνεται µε την χρήση 

καµπύλων αναφοράς για τον σχεδιασµό των οποίων παρασκευάζονται πρότυπα 

τρικού καλίου (ΚΝΟ3) µε συγκεντρώσεις από 0,1 έως 20 ppm και ενός 

, ουρία και γλουταµινικό οξύ) µε 

συγκεντρώσεις από 5 ppm έως 16,5 ppm. Κατά την διάρκεια των αναλύσεων η 

λευκών και πρότυπων 

διαλυµάτων, τα οποία δεν πρέπει να αποκλίνουν πάνω από 10% από τις αρχικές 

µετρήσεις. Ο όγκος του δείγµατος που αναλύεται κάθε φορά από τον αναλυτή είναι 

100 µl. Τα πρότυπα διαλύµατα καθώς και όλα τα αντιδραστήρια παρασκευάζονται µε 
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     Από τον αναλυτή TOC

προκύπτει η συγκέντρωση του ολικού αζώτου που υπάρχει στο δείγµα. Για να βρεθεί 

η συγκέντρωση του διαλυµένου 

συγκέντρωση του διαλυµένου ανόργανου αζώτου (ΝΗ

πραγµατοποιείται µε την βοήθεια της ιοντικής χρωµατογραφίας, και στην συνέχεια να 

αφαιρεθεί από την συγκέντρωση του ολικού αζώτου. 
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Από τον αναλυτή TOC-VCSH ο οποίος είναι συζευγµένος µε την µονάδα ΤΝΜ

προκύπτει η συγκέντρωση του ολικού αζώτου που υπάρχει στο δείγµα. Για να βρεθεί 

η συγκέντρωση του διαλυµένου οργανικού αζώτου πρέπει να υπολογιστεί η 

συγκέντρωση του διαλυµένου ανόργανου αζώτου (ΝΗ4
+ και ΝΟ

πραγµατοποιείται µε την βοήθεια της ιοντικής χρωµατογραφίας, και στην συνέχεια να 

αφαιρεθεί από την συγκέντρωση του ολικού αζώτου.  

y = 13.22x + 3.24

R² = 1.00
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ο οποίος είναι συζευγµένος µε την µονάδα ΤΝΜ-1 

προκύπτει η συγκέντρωση του ολικού αζώτου που υπάρχει στο δείγµα. Για να βρεθεί 

οργανικού αζώτου πρέπει να υπολογιστεί η 

και ΝΟ3
-), που 

πραγµατοποιείται µε την βοήθεια της ιοντικής χρωµατογραφίας, και στην συνέχεια να 

y = 13.22x + 3.24

25
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Στα πλαίσια της παρούσας µελέτης έλαβε χώρα ο προσδιορισµός τόσο των 

διαφόρων µορφών Fe όσο και του οργανικού Ν σε δείγµατα υγρής και ξηρής 

εναπόθεσης από δύο περιοχές της Κρήτης, Ηράκλειο και Φινοκαλιά, προκειµένου να 

προσδιοριστεί η συνεισφορά της ατµοσφαιρικής εναπόθεσης στον εµπλουτισµό των 

θαλάσσιων περιοχών για δύο από τα σηµαντικότερα θρεπτικά συστατικά, το σίδηρο 

και το άζωτο.  

     Εν συνεχεία θα γίνει σύγκριση των αποτελεσµάτων της παρούσας µελέτης και για 

τους δύο σταθµούς µε παλιότερες µελέτες της περιοχής καθώς και µε αποτελέσµατα 

από την περιοχή του Erdemli (Τουρκία) που µας ενδιαφέρει ιδιαίτερα καθώς 

βρίσκεται στη Μεσόγειο. Με σκοπό να αντλήσουµε κατά το δυνατόν περισσότερες 

πληροφορίες για τις πηγές και το γίγνεσθαι του Fe και του οργανικού Ν, θα γίνει 

συσχετισµός τους µε άλλες ενώσεις που ανιχνεύτηκαν στα δείγµατα εναπόθεσης. 

     Ακόµα θα διερευνηθούν οι παράγοντες που επηρεάζουν την εναπόθεση τόσο των 

διαφόρων µορφών Fe όσο και των αζωτούχων οργανικών ενώσεων, καθώς επίσης, θα 

γίνει προσπάθεια διευκρίνησης της εποχιακής διακύµανσης του σιδήρου και του 

οργανικού αζώτου στην Ανατολική Μεσόγειο, µέσω των αποτελεσµάτων από τους 

δύο σταθµούς και ταυτόχρονα σύγκριση των αποτελεσµάτων της παρούσας εργασίας 

µε αντίστοιχα αποτελέσµατα παλιότερων ερευνών στην περιοχή.     

     Τέλος τα αποτελέσµατα θα συσχετιστούν µε δεδοµένα από την θαλάσσια περιοχή 

της Α. Μεσογείου (και συγκεκριµένα της Κρήτης), προκειµένου να εξαχθούν 

συµπεράσµατα για την επίδραση της ατµοσφαιρικής εναπόθεσης του Fe και του 

οργανικού Ν στην παραγωγικότητα της Ανατολικής Μεσογείου. 
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Οι χηµικές αναλύσεις που πραγµατοποιήθηκαν την χρονική περίοδο 2012-2014, 

για µια σειρά δειγµάτων υγρής και ξηρής εναπόθεσης από την περιοχή του 

Ηρακλείου και τον ερευνητικό σταθµό της Φινοκαλιάς, έγιναν προκειµένου να 

προσδιοριστεί το περιεχόµενο τους σε διαλυµένο σίδηρο και τις επιµέρους µορφές 

αυτού, (DSRFe), Fe(II) και Fe(III), καθώς και σε υδατοδιαλυτό οργανικό άζωτο 

(WSON).  

     Στον πίνακα που ακολουθεί παρουσιάζεται η χρονική περίοδος των 

δειγµατοληψιών ανά περιοχή (Ηράκλειο – Φινοκαλιά), και ανά είδος δείγµατος 

(υγρή, ξηρή εναπόθεση). 

 6����@� Είδος ∆ειγµάτων Χρονικό ∆ιάστηµα Αριθµός ∆ειγµάτων Είδος Ανάλυσης 
���&���
Υγρή Εναπόθεση 03/2007 – 11/2013 105 

DSRFe, Fe(II), Fe(III), 

WSON ������&��
Υγρή Εναπόθεση 

03/2007 – 12/2007 

01/2011 – 11/2013 
68 

DSRFe, Fe(II), Fe(III) 

WSON ������&��
Ξηρή Εναπόθεση 

03/2007 – 12/2007 

01/2011 – 11/2013 
106 

DSRFe, Fe(II), Fe(III) 

WSON ������� ���� $���
���� 
��������� ��� ��������� 
�� ���������� ���� 
������ ���
��
 

     Τα αποτελέσµατα των µετρήσεων παρουσιάζονται αναλυτικά στις ενότητες που 

ακολουθούν. Για την διεξαγωγή των συµπερασµάτων χρησιµοποιήθηκαν πρόσθετα 

δεδοµένα των δειγµάτων αυτών, τα οποία λήφθηκαν µε την χρήση της ιοντικής 

χρωµατογραφίας, για τον προσδιορισµό του διαλυµένου ανόργανου αζώτου (NO3
- και 

NΗ4
+) καθώς και άλλων ιόντων (όπως nss-SO4

2-, nss-Ca2+ και C2Ο4
2-) και της 

φασµατοµετρίας µαζών επαγωγικά συζευγµένου πλάσµατος, ICP-MS, για τον 

προσδιορισµό του σωµατιδιακού σιδήρου (PFe) και κατ’ επέκταση του συνολικού 

σιδήρου (TFe). Επίσης µετρήθηκε το pH των δειγµάτων αυτών µε την χρήση 

ηλεκτρονικού πεχάµετρου.  
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     Σε περιβαλλοντικά δείγµατα το αλουµίνιο χρησιµοποιείται ως δείκτης 

προκειµένου να διαπιστωθεί τι ποσοστό από τις ενώσεις που µετράµε είναι εδαφικής 

ή ανθρωπογενούς προέλευσης (Guieu et al., 2002b). Η χρήση του Al ως δείκτης 

οφείλεται στην κατεξοχήν γήινη-εδαφική προέλευση του. 

     Ο προσδιορισµός της προέλευσης µπορεί να πραγµατοποιηθεί µέσω του ���������������������� %
�������� �������
 
�'  που ορίζεται από τον τύπο: 

 

     όπου  και  είναι οι συγκεντρώσεις του µετάλλου X που µας ενδιαφέρει και 

του Al που αποτελεί το στοιχείο ιχνηθέτη, αντίστοιχα. 

     Κατά σύµβαση όταν η τιµή του EF είναι <10 θεωρείται ένδειξη ότι το στοιχείο 

έχει κυρίαρχη προέλευση από το έδαφος, ενώ στην περίπτωση που ο EF είναι >10 

αποτελεί ένδειξη ότι ένα σηµαντικό ποσοστό του στοιχείου δεν έχει προέλευση από 

το έδαφος (Herut et al., 2001, Chester et al., 1999, Chester et al., 1997). 

     Η αναλογία   είναι γνωστή από βιβλιογραφικά δεδοµένα. 

Συγκεκριµένα η αναλογία αυτή µε προέλευση από το έδαφος της Σαχάρας έχει βρεθεί 

ότι ισούται µε 0.63 0.02 (Guieu et al., 2002b). 

     Προκριµένου να γίνει διάκριση µεταξύ σιδήρου εδαφικής και ανθρωπογενούς 

προέλευσης πραγµατοποιήθηκαν µετρήσεις σωµατιδιακού και διαλυτού αλουµινίου 

για δείγµατα βροχής από την περιοχή του Ηρακλείου και από τον σταθµό της 

Φινοκαλιάς χρησιµοποιώντας την µέθοδο της Φασµατοµετρίας Μάζας Επαγωγικά 

Συζευγµένου Πλάσµατος. 

     Όπως φαίνεται στο παρακάτω γράφηµα τα δυο στοιχεία, Fe και Al, παρουσιάζουν 

µια πάρα πολύ καλή συσχέτιση για ένα µεγάλο αριθµό δειγµάτων (n=158), µε 

κλιση=0.76 και R2=99%. Να σηµειώσουµε ότι στην περίπτωση αυτή 

χρησιµοποιήθηκε η συνολική (το άθροισµα της σωµατιδιακής και της διαλυτής) 

συγκέντρωση των δύο στοιχείων. Παρόλα αυτά, είτε χρησιµοποιήσουµε την συνολική 

συγκέντρωση είτε την σωµατιδιακή η συσχέτιση των δύο στοιχείων παραµένει ίδια 

καθώς η διαλυτότητα τόσο του Fe όσο και του Al στο νερό της βροχής είναι πάρα 

πολύ µικρή  µε αποτέλεσµα να µην επηρεάζει σηµαντικά την συνολική συγκέντρωση. 
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     Η µέση τιµή του λόγου 

(n=158) που µελετήθηκαν στην παρούσα µελέτη βρέθηκε ότι ισούται µε 0.70

Η τιµή αυτή βρίσκεται σε απόλυτη συµφωνία µε τα αποτελέσµατα για δείγµατα της 

∆υτικής Μεσογείου όπου ο λόγος βρέθηκε ίσος µε 0.67

     Χρησιµοποιώντας τη µέση τιµή του λόγο Fe/Al= 0.70 που βρήκαµε µπορούµε να 

υπολογίσουµε το Συντελεστή Εµπλουτισµού ο οποίος για τα δείγµατα µας έχει τιµή 

λίγο µεγαλύτερη από την µονάδα, µόλις 1.11, αλλά πολύ µικρότερη από το δέκα 

επιβεβαιώνοντας την εδαφική προέλευση του Fe για την Ανατολική Μεσόγειο.

     Σύµφωνα µε όσα αναφέρθηκαν παραπάνω µπορούµε να συµπεράνουµε ότι η 

συµβολή της σκόνης από τη Σαχάρα στην συνολική ατµοσφαιρική ροή του Fe 

αντιπροσωπεύει κατά µέσο όρο το 93% της συνολική 

οφείλεται σε ανθρωπογενεί

νερό της βροχής και στη θάλασσα, η ατµοσφαιρική εισροή του Fe µε προέλευση από 

την έρηµο της Σαχάρας είναι η κύρια πηγή του διαλυµένου σιδήρου στην Α

Μεσόγειο, µε τις ανθρωπογενεί

συµπεράσµατα αυτά συµφωνούν απόλυτα µε εκείνα για την περιοχή της ∆υτικής 

Μεσογείου (Guieu et al., 2002b).  
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Η µέση τιµή του λόγου  για ένα µεγάλο αριθµό δειγµάτων 

(n=158) που µελετήθηκαν στην παρούσα µελέτη βρέθηκε ότι ισούται µε 0.70

Η τιµή αυτή βρίσκεται σε απόλυτη συµφωνία µε τα αποτελέσµατα για δείγµατα της 

∆υτικής Μεσογείου όπου ο λόγος βρέθηκε ίσος µε 0.67 0.06 (Guieu et 

Χρησιµοποιώντας τη µέση τιµή του λόγο Fe/Al= 0.70 που βρήκαµε µπορούµε να 

υπολογίσουµε το Συντελεστή Εµπλουτισµού ο οποίος για τα δείγµατα µας έχει τιµή 

λίγο µεγαλύτερη από την µονάδα, µόλις 1.11, αλλά πολύ µικρότερη από το δέκα 

νοντας την εδαφική προέλευση του Fe για την Ανατολική Μεσόγειο.

Σύµφωνα µε όσα αναφέρθηκαν παραπάνω µπορούµε να συµπεράνουµε ότι η 

συµβολή της σκόνης από τη Σαχάρα στην συνολική ατµοσφαιρική ροή του Fe 

αντιπροσωπεύει κατά µέσο όρο το 93% της συνολική εναπόθεσης, ενώ µόλις το 7

οφείλεται σε ανθρωπογενείς εισροές. Εποµένως, δεδοµένου ότι ο Fe διαλύεται στο 

νερό της βροχής και στη θάλασσα, η ατµοσφαιρική εισροή του Fe µε προέλευση από 

την έρηµο της Σαχάρας είναι η κύρια πηγή του διαλυµένου σιδήρου στην Α

Μεσόγειο, µε τις ανθρωπογενείς εισροές να είναι ήσσονος σηµασίας. Τα 

συµπεράσµατα αυτά συµφωνούν απόλυτα µε εκείνα για την περιοχή της ∆υτικής 

Μεσογείου (Guieu et al., 2002b).   

� 
 ��	�� 
 ������ 
 ����
500 1000 1500��,
 +� + &���-

62 

 ���
για ένα µεγάλο αριθµό δειγµάτων 

(n=158) που µελετήθηκαν στην παρούσα µελέτη βρέθηκε ότι ισούται µε 0.70 0.15. 

Η τιµή αυτή βρίσκεται σε απόλυτη συµφωνία µε τα αποτελέσµατα για δείγµατα της 

0.06 (Guieu et al., 2002b). 

Χρησιµοποιώντας τη µέση τιµή του λόγο Fe/Al= 0.70 που βρήκαµε µπορούµε να 

υπολογίσουµε το Συντελεστή Εµπλουτισµού ο οποίος για τα δείγµατα µας έχει τιµή 

λίγο µεγαλύτερη από την µονάδα, µόλις 1.11, αλλά πολύ µικρότερη από το δέκα 

νοντας την εδαφική προέλευση του Fe για την Ανατολική Μεσόγειο. 

Σύµφωνα µε όσα αναφέρθηκαν παραπάνω µπορούµε να συµπεράνουµε ότι η 

συµβολή της σκόνης από τη Σαχάρα στην συνολική ατµοσφαιρική ροή του Fe 

εναπόθεσης, ενώ µόλις το 7% 

ς εισροές. Εποµένως, δεδοµένου ότι ο Fe διαλύεται στο 

νερό της βροχής και στη θάλασσα, η ατµοσφαιρική εισροή του Fe µε προέλευση από 

την έρηµο της Σαχάρας είναι η κύρια πηγή του διαλυµένου σιδήρου στην Ανατολική 

ς εισροές να είναι ήσσονος σηµασίας. Τα 

συµπεράσµατα αυτά συµφωνούν απόλυτα µε εκείνα για την περιοχή της ∆υτικής 
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Είναι ευρέως γνωστό ότι η κύρια πηγή σιδήρου των ατµοσφαιρικών αερολυµάτων 

που εισέρχονται στους ανοιχτούς ωκεανούς µέσω της υγρής και ξηρής ε

είναι η σκόνη του στερεού φλοιού της 

ευρύτερη περιοχή της Μεσογείου κύρια π

θεωρούνται τα επεισόδια σκόνης από την έρηµο της Σαχάρας. Η άποψη αυτή 

ενισχύεται από την πολύ καλή συσχέτιση που παρουσιάζει γενικά ο συνολικός 

σίδηρος (TFe) µε την αδιάλυτη µάζα

ζύγισης του φίλτρου, στο οποίο έχει διηθηθεί τ
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     Στην παρούσα µελέτη παρατηρήθηκε µια γραµµική συσχέτιση µε κλ

αδιάλυτη µάζα σκόνης) ίση µε 4.3 ± 0.53% και R

δειγµάτων (n=216).Η τιµή αυτή βρίσκεται πολύ 

ίδιας περιοχής της Ανατολικής Μεσογείου (3.8 ± 0.6% Theodosi et al., 2010). Επίσης 

βρίσκεται σε απόλυτη συµφωνία µε δείγµατα της ∆υτικής Μεσογείου (4.3% Guieu et 

al., 2002b), καθώς και σχετικά κοντά µε την περιεκτικότητα του σιδήρου στο φλοιό 

της Γης όπως αναφέρεται στην βιβλιογραφία (3.5% Meskhidze et al., 2005). 
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γνωστό ότι η κύρια πηγή σιδήρου των ατµοσφαιρικών αερολυµάτων 

που εισέρχονται στους ανοιχτούς ωκεανούς µέσω της υγρής και ξηρής ε

είναι η σκόνη του στερεού φλοιού της γης από ξηρές ηπειρωτικές περιοχές. Στην 

περιοχή της Μεσογείου κύρια πηγή σιδήρου, όπως έχει ήδη αναφερθεί, 

θεωρούνται τα επεισόδια σκόνης από την έρηµο της Σαχάρας. Η άποψη αυτή 

ενισχύεται από την πολύ καλή συσχέτιση που παρουσιάζει γενικά ο συνολικός 

σίδηρος (TFe) µε την αδιάλυτη µάζα σκόνης, η οποία υπολογίζεται από τη δι

οποίο έχει διηθηθεί το εκάστοτε δείγµα εναπόθεσης

���� ���� ������( �� �������� ����� ��� ����� ���
��������� ����� ���
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Στην παρούσα µελέτη παρατηρήθηκε µια γραµµική συσχέτιση µε κλ

αδιάλυτη µάζα σκόνης) ίση µε 4.3 ± 0.53% και R2= 0.97 για ένα µεγάλο αριθµό 

δειγµάτων (n=216).Η τιµή αυτή βρίσκεται πολύ κοντά µε παλιότερα δείγµατα της 

ίδιας περιοχής της Ανατολικής Μεσογείου (3.8 ± 0.6% Theodosi et al., 2010). Επίσης 

σε απόλυτη συµφωνία µε δείγµατα της ∆υτικής Μεσογείου (4.3% Guieu et 

al., 2002b), καθώς και σχετικά κοντά µε την περιεκτικότητα του σιδήρου στο φλοιό 

της Γης όπως αναφέρεται στην βιβλιογραφία (3.5% Meskhidze et al., 2005). 
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γνωστό ότι η κύρια πηγή σιδήρου των ατµοσφαιρικών αερολυµάτων 

που εισέρχονται στους ανοιχτούς ωκεανούς µέσω της υγρής και ξηρής εναπόθεσης, 

πειρωτικές περιοχές. Στην 

ηγή σιδήρου, όπως έχει ήδη αναφερθεί, 

θεωρούνται τα επεισόδια σκόνης από την έρηµο της Σαχάρας. Η άποψη αυτή 

ενισχύεται από την πολύ καλή συσχέτιση που παρουσιάζει γενικά ο συνολικός 

, η οποία υπολογίζεται από τη διαφορά 

εναπόθεσης.  
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Στην παρούσα µελέτη παρατηρήθηκε µια γραµµική συσχέτιση µε κλίση (TFe/ 

= 0.97 για ένα µεγάλο αριθµό 

µε παλιότερα δείγµατα της 

ίδιας περιοχής της Ανατολικής Μεσογείου (3.8 ± 0.6% Theodosi et al., 2010). Επίσης 

σε απόλυτη συµφωνία µε δείγµατα της ∆υτικής Μεσογείου (4.3% Guieu et 

al., 2002b), καθώς και σχετικά κοντά µε την περιεκτικότητα του σιδήρου στο φλοιό 

της Γης όπως αναφέρεται στην βιβλιογραφία (3.5% Meskhidze et al., 2005).  
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     Στην υγρή εναπόθεση σηµαντικό ρόλο παίζει το ύψος της βροχόπτωσης καθώς, σε 

ένα µήνα που η βροχόπτωση

στοιχείων θα είναι περιορισµένη. Αντίθετα σε µήνες µε έντονη βροχόπτωση η 

εναπόθεση των διαφόρων στοιχείων θα είναι µεγάλη. Αυτό φαίνεται κα

παρακάτω γραφήµατα για τη

Ηρακλείου και της Φινοκαλιάς αντίστοιχα. 
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Στην υγρή εναπόθεση σηµαντικό ρόλο παίζει το ύψος της βροχόπτωσης καθώς, σε 

βροχόπτωση είναι σχετικά µικρή η εναπόθεση των διαφόρων 

στοιχείων θα είναι περιορισµένη. Αντίθετα σε µήνες µε έντονη βροχόπτωση η 

εναπόθεση των διαφόρων στοιχείων θα είναι µεγάλη. Αυτό φαίνεται κα

παρακάτω γραφήµατα για τη περίπτωση την υγρή εναπόθεσης στην περιοχή του 

Ηρακλείου και της Φινοκαλιάς αντίστοιχα.  
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Μαρ Απρ Μαϊ Ιουν Ιουλ Αυγ Σεπ Οκτ Νοε
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Fe(II)

H (mm)
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Στην υγρή εναπόθεση σηµαντικό ρόλο παίζει το ύψος της βροχόπτωσης καθώς, σε 

είναι σχετικά µικρή η εναπόθεση των διαφόρων 

στοιχείων θα είναι περιορισµένη. Αντίθετα σε µήνες µε έντονη βροχόπτωση η 

εναπόθεση των διαφόρων στοιχείων θα είναι µεγάλη. Αυτό φαίνεται και στα 

περίπτωση την υγρή εναπόθεσης στην περιοχή του 

 ���
����� ��� ��

0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

Νοε Δεκ

DSRFe

Fe(II)

H (mm)

� � �
� ���� 
�
���

0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

Δεκ

DSRFe

Fe(II)

H (mm)

� � �
� ���� 




65 

 

     Παρατηρούµε ότι η µέση κατανοµή της εναπόθεσης ανά µήνα επηρεάζεται από 

την µέση τιµή του ύψους της βροχόπτωσης του µήνα, έτσι τα µέγιστα των ροών 

εναπόθεσης παρουσιάζονται στους µήνες όπου υπάρχει εντονότερη βροχόπτωση, 

όπως τους µήνες Ιανουάριο και Οκτώβριο για την περιοχή του Ηρακλείου και τους 

µήνες Φεβρουάριο και Νοέµβριο για την περιοχή της Φινοκαλιάς. Η συµµετοχή της 

υγρής εναπόθεσης, κατά την διάρκεια της ξηρής περιόδου, είναι σχεδόν ασήµαντη, 

λόγω της πλήρους απουσίας βροχοπτώσεων. 

     Συγκρίνοντας τις δύο περιοχές, Ηράκλειο και Φινοκαλιά, παρατηρούµε ότι στη 

περιοχή της Φινοκαλιάς το ύψος της βροχόπτωσης είναι αρκετά µικρότερο σε σχέση 

µε αυτό του Ηρακλείου, µε αποτέλεσµα να παρατηρούνται και αρκετά χαµηλότερες 

ροές διαλυτού Fe. Αυτή η διαφοροποίηση είναι αναµενόµενη λόγω της µορφολογίας 

και της θέσης του νησιού. Οι αέριες µάζες έχουν κυρίως βορειοδυτική προέλευση 

(Mihalopoulos et al., 1997), έτσι έρχονται σε πρώτη επαφή µε στεριά στη περιοχή 

των Χανίων, µε αποτέλεσµα να υπάρχει το µέγιστο των βροχοπτώσεων στην περιοχή 

αυτή, και να µειώνονται πηγαίνοντας προς τα ανατολικά. Αυτό έχει ως αποτέλεσµα 

το ύψος της βροχόπτωσης να είναι µικρότερο στο νοµό του Ηρακλείου και ακόµα 

µικρότερο στο νοµό Λασιθίου, όπου βρίσκεται και ο σταθµός της Φινοκαλιάς.   

     Το ύψος της βροχόπτωσης επηρεάζει την συγκέντρωση της κάθε ένωσης, έτσι σε 

µια µικρή βροχή θα παρατηρούνται µεγάλες συγκεντρώσεις (λόγω µικρής αραίωσης), 

ενώ σε µια µεγάλη βροχόπτωση θα παρατηρούνται µικρές συγκεντρώσεις (λόγο της 

µεγάλης αραίωσης του δείγµατος). Εφόσον λοιπόν η συγκέντρωση των ειδών του 

σιδήρου στη διαλυτή µορφή είναι συναρτήση του όγκου της βροχής που εναποτίθεται 

από την ατµόσφαιρα, η σχέση µεταξύ του διαλυτού σιδήρου και του όγκου της 

βροχής θα είναι µια υπερβολή της µορφής:  

 

   (Εξίσωση 4.2) 

όπου y ο διαλυτός σίδηρος, x η εναπόθεση της βροχής (όγκος της βροχής) και a,b οι 

συντελεστές της καµπύλης (Baeyens et al., 1990). 

     Η σχέση αυτή επιβεβαιώνεται και στα δείγµατα βροχής τόσο από την περιοχή του 

Ηρακλείου όσο και από την περιοχή της Φινοκαλιάς όπως φαίνεται στο παρακάτω 

γράφηµα. Είναι εµφανές ότι καθώς αυξάνονται τα επίπεδα της βροχόπτωσης, 

σηµειώνεται µείωση των συγκεντρώσεων σιδήρου και το αντίστροφο. 
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     Παρατηρούµε όµως ότι α

περισσότερο το µέσο όρο των συγκεντρώσεων (έχοντας υψηλότερες τιµές 

συγκεντρώσεων), παρ’ ότι ως ποσότητα η συµµετοχή του συγκεκριµένου δείγµατος 

στην συνολική εναπόθεση είναι περιορισµένη. 

     Για την οµαλοποίηση τέτοιων διαφορετικών συγκεντρώσεων χρησιµοποιείται η 

Μέση Τιµή του Σταθµισµένου Όγκου (Volume Weighted Mean, VWM)

VWM αντιστοιχεί στην συγκέντρωση µιας ένωσης στην οποία έχει περιληφθεί και το 

ύψος (ή ο όγκος) της βροχόπτωσης σύµ

όπου hi είναι το ύψος της βροχής σε κάθε δείγµα i και 

προς την ένωση X. 

     Στον παρακάτω πίνακα

αναλύσεων για το περιεχόµενο των δειγµάτων σε DSRFe, Fe(II) και TFe, όπου TFe 

είναι το άθροισµα του συνολικού διαλυµένου σίδηρου (DSRFe) κα

σωµατιδιακού σιδήρου (PFe). 
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Παρατηρούµε όµως ότι αυτό έχει ως αποτέλεσµα η µικρή βροχή να επηρεάζει 

περισσότερο το µέσο όρο των συγκεντρώσεων (έχοντας υψηλότερες τιµές 

ότι ως ποσότητα η συµµετοχή του συγκεκριµένου δείγµατος 

στην συνολική εναπόθεση είναι περιορισµένη.  

Για την οµαλοποίηση τέτοιων διαφορετικών συγκεντρώσεων χρησιµοποιείται η 

Μέση Τιµή του Σταθµισµένου Όγκου (Volume Weighted Mean, VWM)

αντιστοιχεί στην συγκέντρωση µιας ένωσης στην οποία έχει περιληφθεί και το 

ύψος (ή ο όγκος) της βροχόπτωσης σύµφωνα µε τη εξίσωση 4.3: 

(Εξίσωση 4.3) 

είναι το ύψος της βροχής σε κάθε δείγµα i και  η συγκέντρωση του ως 

Στον παρακάτω πίνακα παρατίθενται αναλυτικά τα αποτελέσµατα των χηµικών 

αναλύσεων για το περιεχόµενο των δειγµάτων σε DSRFe, Fe(II) και TFe, όπου TFe 

είναι το άθροισµα του συνολικού διαλυµένου σίδηρου (DSRFe) κα

σωµατιδιακού σιδήρου (PFe).  
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υτό έχει ως αποτέλεσµα η µικρή βροχή να επηρεάζει 

περισσότερο το µέσο όρο των συγκεντρώσεων (έχοντας υψηλότερες τιµές 

ότι ως ποσότητα η συµµετοχή του συγκεκριµένου δείγµατος 

Για την οµαλοποίηση τέτοιων διαφορετικών συγκεντρώσεων χρησιµοποιείται η 

Μέση Τιµή του Σταθµισµένου Όγκου (Volume Weighted Mean, VWM). Η τιµή του 

αντιστοιχεί στην συγκέντρωση µιας ένωσης στην οποία έχει περιληφθεί και το 

η συγκέντρωση του ως 

παρατίθενται αναλυτικά τα αποτελέσµατα των χηµικών 

αναλύσεων για το περιεχόµενο των δειγµάτων σε DSRFe, Fe(II) και TFe, όπου TFe 

είναι το άθροισµα του συνολικού διαλυµένου σίδηρου (DSRFe) και του 
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Οι τιµές του VWM ανά µήνα για την περιοχή του Ηρακλείου κυµαίνονται για τον 

DSRFe από 0.12 έως 0.24 µmol/l, για τον Fe(II) από 0.09 έως 0.19 µmol/l, ενώ για 

τον TFe από 1.73 έως 60.14 µmol/l. Οι τιµές αυτές όσον αφορά το DSRFe και τον 

Fe(II) βρίσκονται σε απόλυτη συµφωνία µε παλιότερες µετρήσεις στην περιοχή του 

Ηρακλείου (Theodosi et al., 2010). Όσον αφορά τον TFe παρατηρείται µια σχετική 

αύξηση της τιµή του VWM σε σχέση µε παλιότερες µετρήσεις (Theodosi et al., 2010) 

γεγονός που µπορεί να οφείλεται στα  πιο έντονα επεισόδια σκόνης κατά τη χρονική 

περίοδο που µελετάµε στην παρούσα εργασία. !"�� ���������
���&��� VWM DSRFe 
 (µmol/L) 

VWM Fe(II) 
 (µmol/L) 

VWM TFe  
 (µmol/L) �������
 �������
 �������
��<����� <
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     Για την περιοχή της Φινοκαλιάς οι τιµές του VWM ανά µήνα κυµαίνονται για τον 

DSRFe από 0.09 έως 0.21 µmol/l, για τον Fe(II) από 0.06 έως 0.15 µmol/l, ενώ για 

τον TFe από 1.01 έως 6.93 µmol/l. 

                                                           
2
  Αντιστοιχεί σε περιόδους χωρίς βροχόπτωση. 



 

      

Συγκρίνοντας τις δύο περιοχές,

όσο και του DSRFe είναι σηµαντικά χαµηλότερη σ

σχέση µε το Ηράκλειο. Αυτό µπορεί να εξηγηθεί 

στις δυο περιοχών ως προς την 

είναι δυνατόν η ατµόσφαιρα

συνήθως προηγείται εκεί 

βροχοπτώσεων που παρατηρείται στην περιοχή της Φινοκαλιάς,

φτάνουν εκεί να είναι συγκριτικά χαµηλότερες 

     Παρόλα αυτά είναι εµφανές ότι υπάρχει µια εποχιακή 

συνολικού σιδήρου (TFe) 

µέγιστες συγκεντρώσεις κατά την περίοδο αυτή µπορούν να 

µεγάλο βαθµό στα έντονα επεισόδια σκόνης από την περιοχή της Σαχάρας τη

συγκεκριµένη χρονική περίοδο.
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Συγκρίνοντας τις δύο περιοχές, παρατηρούµε ότι η συγκέντρωση τόσο του TFe 

όσο και του DSRFe είναι σηµαντικά χαµηλότερη στης περιοχή της 

υτό µπορεί να εξηγηθεί από τις διαφορές που παρατηρείται 

στις δυο περιοχών ως προς την βροχόπτωση. Σύµφωνα µε τα όσα έχουµε αναφέρει

είναι δυνατόν η ατµόσφαιρα να ξεπλένεται στην περιοχή του Ηρακλείου

 η βροχόπτωση, και σε συνδυασµό µε το µικρότερο ύψος 

πτώσεων που παρατηρείται στην περιοχή της Φινοκαλιάς, οι ποσότητες 

συγκριτικά χαµηλότερες από αυτές του Ηρακλείου

ίναι εµφανές ότι υπάρχει µια εποχιακή διακύµανση µε τις τιµές του 

 να γίνονται µέγιστες κατά τον µήνα Απρίλιο και Μάιο. Οι 

µέγιστες συγκεντρώσεις κατά την περίοδο αυτή µπορούν να αποδοθούν

µεγάλο βαθµό στα έντονα επεισόδια σκόνης από την περιοχή της Σαχάρας τη

γκεκριµένη χρονική περίοδο. 

Μαρ Απρ Μαϊ Ιουν Ιουλ Αυγ Σεπ Οκτ Νοε Δεκ
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η συγκέντρωση τόσο του TFe 

περιοχή της Φινοκαλιάς σε 

που παρατηρείται 

µε τα όσα έχουµε αναφέρει, 

στην περιοχή του Ηρακλείου, εφόσον 

µικρότερο ύψος 

οι ποσότητες που 

από αυτές του Ηρακλείου.  

διακύµανση µε τις τιµές του 

να γίνονται µέγιστες κατά τον µήνα Απρίλιο και Μάιο. Οι 

αποδοθούν σε ένα 

µεγάλο βαθµό στα έντονα επεισόδια σκόνης από την περιοχή της Σαχάρας την 
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     Τα θειικά ιόντα και τα ιόντα του 

καθορίζουν τη τιµή του pH. Όταν πλειοψηφούν τα θειικά ιόντα το pH γίνεται όξινο, 

ενώ όταν πλειοψηφούν τα ιόντα του ασβεστίου το pH γίνεται βασικό. Όταν το νερό 

της βροχής δεν επηρεάζεται από ανθρωπογενείς, βιογενείς ή άλλες αλ

θα επηρεάζεται µόνο από την διάλυση του ατµοσφαιρικού διοξειδίου του άνθρακα 

προς την δηµιουργία όξινων ανθρακικών ιόντων και ιόντων του πρωτονίου. Έτσι για 

συγκέντρωση ατµοσφαιρικού CO

Η τιµή αυτή παρατηρείται σε 

ανθρωπογενείς επιδράσεις όσο και οι επιδράσεις από το έδαφος είναι περιορισµένες. 

Τέτοιες περιοχές µπορούν να βρεθούν στην βιβλιογραφία όπως το 

στον Ινδικό ωκεανό, όπου η τι

     Και στις δύο περιοχές π

νερό της βροχής επηρεάζεται τόσο από τις ανθρωπογενείς επιδράσεις 

παρουσιάζοντας ένα µέγιστο σε pH 

υγρής εναπόθεσης (κυρίως H

δίνοντας ένα δεύτερο µέγιστο σε pH 

παρακάτω εικόνες δίνεται η κατανοµή του pH της υγρής εναπόθεσης στα δείγµατα 

από τη περιοχή του Ηρακλείου και της Φινοκαλιάς αντίστοιχα. Παρατίθενται επίσης 

και οι αντίστοιχες τιµές pH γ

τόσο για την περιοχή του Ηρακλείου όσο και της 

     Στην περιοχή του Ηρακλείου το VWM το

(2010) προσδιορίστηκε στα 6.15 ([Η

βρέθηκε ίσο µε 6.45 ([Η

περιοχή της Φινοκαλιάς για τα δείγµατα της Theodosi (2010) 

6.13 ([Η+]=0.75 µmol/lt) ενώ στην παρούσα µελέτη βρέθηκε ίσο µε 6.48 ([Η

µmol/lt), εµφανώς µεγαλύτερο και σε αυτήν την περιοχή.
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Τα θειικά ιόντα και τα ιόντα του ασβεστίου είναι τα δύο κύρια ιόντα που 

καθορίζουν τη τιµή του pH. Όταν πλειοψηφούν τα θειικά ιόντα το pH γίνεται όξινο, 

ενώ όταν πλειοψηφούν τα ιόντα του ασβεστίου το pH γίνεται βασικό. Όταν το νερό 

της βροχής δεν επηρεάζεται από ανθρωπογενείς, βιογενείς ή άλλες αλ

θα επηρεάζεται µόνο από την διάλυση του ατµοσφαιρικού διοξειδίου του άνθρακα 

προς την δηµιουργία όξινων ανθρακικών ιόντων και ιόντων του πρωτονίου. Έτσι για 

συγκέντρωση ατµοσφαιρικού CO2 περίπου 380 ppm το αναµενόµενο pH 

αυτή παρατηρείται σε αποµακρυσµένες θαλάσσιες περιοχές όπου τόσο οι 

ανθρωπογενείς επιδράσεις όσο και οι επιδράσεις από το έδαφος είναι περιορισµένες. 

Τέτοιες περιοχές µπορούν να βρεθούν στην βιβλιογραφία όπως το νησί

στον Ινδικό ωκεανό, όπου η τιµή του pH είναι 5,6 (Baboukas,2000). 

Και στις δύο περιοχές που µελετάµε, το Ηράκλειο και τη Φινοκαλιά, το pH στο 

νερό της βροχής επηρεάζεται τόσο από τις ανθρωπογενείς επιδράσεις 

παρουσιάζοντας ένα µέγιστο σε pH 4.5 µε 5, που οφείλεται στα όξινα συστα

υγρής εναπόθεσης (κυρίως H2SO4 και HNO3), όσο και από επιδράσεις από το έδαφος 

δίνοντας ένα δεύτερο µέγιστο σε pH 7 µε 7.5, που οφείλεται κυρίως στο CaCO

παρακάτω εικόνες δίνεται η κατανοµή του pH της υγρής εναπόθεσης στα δείγµατα 

ριοχή του Ηρακλείου και της Φινοκαλιάς αντίστοιχα. Παρατίθενται επίσης 

και οι αντίστοιχες τιµές pH για δείγµατα παλιότερης µελέτης (Theodosi et al., 2010)

τόσο για την περιοχή του Ηρακλείου όσο και της Φινοκαλιάς. 

Στην περιοχή του Ηρακλείου το VWM του pH για τα δείγµατα της Theodosi 

(2010) προσδιορίστηκε στα 6.15 ([Η+]=0.71 µmol/lt) ενώ στην παρούσα µελέτη 

βρέθηκε ίσο µε 6.45 ([Η+]=0.35 µmol/lt), εµφανώς µεγαλύτερο. Αντίστοιχα σ

περιοχή της Φινοκαλιάς για τα δείγµατα της Theodosi (2010) προσδιορίστηκε στα 

]=0.75 µmol/lt) ενώ στην παρούσα µελέτη βρέθηκε ίσο µε 6.48 ([Η

µεγαλύτερο και σε αυτήν την περιοχή. 
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είναι τα δύο κύρια ιόντα που 

καθορίζουν τη τιµή του pH. Όταν πλειοψηφούν τα θειικά ιόντα το pH γίνεται όξινο, 

ενώ όταν πλειοψηφούν τα ιόντα του ασβεστίου το pH γίνεται βασικό. Όταν το νερό 

της βροχής δεν επηρεάζεται από ανθρωπογενείς, βιογενείς ή άλλες αλληλεπιδράσεις 

θα επηρεάζεται µόνο από την διάλυση του ατµοσφαιρικού διοξειδίου του άνθρακα 

προς την δηµιουργία όξινων ανθρακικών ιόντων και ιόντων του πρωτονίου. Έτσι για 

περίπου 380 ppm το αναµενόµενο pH θα είναι 5.5. 

θαλάσσιες περιοχές όπου τόσο οι 

ανθρωπογενείς επιδράσεις όσο και οι επιδράσεις από το έδαφος είναι περιορισµένες. 

νησί Amsterdam 

Φινοκαλιά, το pH στο 

νερό της βροχής επηρεάζεται τόσο από τις ανθρωπογενείς επιδράσεις 

5 µε 5, που οφείλεται στα όξινα συστατικά της 

), όσο και από επιδράσεις από το έδαφος 

, που οφείλεται κυρίως στο CaCO3. Στις 

παρακάτω εικόνες δίνεται η κατανοµή του pH της υγρής εναπόθεσης στα δείγµατα 

ριοχή του Ηρακλείου και της Φινοκαλιάς αντίστοιχα. Παρατίθενται επίσης 

µελέτης (Theodosi et al., 2010), 

υ pH για τα δείγµατα της Theodosi 

]=0.71 µmol/lt) ενώ στην παρούσα µελέτη 

µεγαλύτερο. Αντίστοιχα στην 

προσδιορίστηκε στα 

]=0.75 µmol/lt) ενώ στην παρούσα µελέτη βρέθηκε ίσο µε 6.48 ([Η+]=0.33 
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     Παρατηρώντας της εικόνες 

κατανοµή του pH της υγρής εναπόθεσης τόσο στην περιοχή του Ηρακλείου όσο και 

στην περιοχή της Φινοκαλιά

πραγµατοποιήθηκε από την Theodosi (2010)

µε τιµές pH κυρίως κοντά

παρούσας µελέτης, όπου 

κοντά στο 7 µε 7.5. Αντίστοιχες διακυµάνσεις παρατηρούνται και για την περιοχή της 

Φινοκαλιάς. Το γεγονός αυτό γίνεται ακόµα καλύτερα αντιληπτό µε την παρακάτω 

εικόνα. Τόσο στην περιοχή του Ηρακλείου (εικόνα 

Φινοκαλιάς (εικόνα 4.8b) παρατηρείται µια αύξηση των τιµών pH > 5.5, για την 

περιοχή του Ηρακλείου από 

57% σε 67%. Παράλληλα παρατηρείται µια µείωση των τιµών pH <

περιοχή του Ηρακλείου από 

43% σε 33%. 
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Παρατηρώντας της εικόνες 4.6 και 4.7 διακρίνεται µια σηµαντική αλλαγή στην 

κατανοµή του pH της υγρής εναπόθεσης τόσο στην περιοχή του Ηρακλείου όσο και 

περιοχή της Φινοκαλιάς. Στην περιοχή του Ηρακλείου στην µελέτη που 

πραγµατοποιήθηκε από την Theodosi (2010) παρατηρούνται σχετικά όξινες βροχές 

κυρίως κοντά στο 4.5 µε 5. Αυτό όµως αλλάζει στα δείγµατα της 

 παρατηρούνται πιο ουδέτερες βροχές, µε τιµές pH 

. Αντίστοιχες διακυµάνσεις παρατηρούνται και για την περιοχή της 

Φινοκαλιάς. Το γεγονός αυτό γίνεται ακόµα καλύτερα αντιληπτό µε την παρακάτω 

εικόνα. Τόσο στην περιοχή του Ηρακλείου (εικόνα 4.8a) όσο και στην περιοχή της 

) παρατηρείται µια αύξηση των τιµών pH > 5.5, για την 

περιοχή του Ηρακλείου από 55% σε 65% και για την περιοχή της Φινοκαλιάς από 

%. Παράλληλα παρατηρείται µια µείωση των τιµών pH <

περιοχή του Ηρακλείου από 45% σε 35% και για την περιοχή της Φινοκαλιάς από 
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διακρίνεται µια σηµαντική αλλαγή στην 

κατανοµή του pH της υγρής εναπόθεσης τόσο στην περιοχή του Ηρακλείου όσο και 

ς. Στην περιοχή του Ηρακλείου στην µελέτη που 

παρατηρούνται σχετικά όξινες βροχές 

αλλάζει στα δείγµατα της 

ιο ουδέτερες βροχές, µε τιµές pH κυρίως 

. Αντίστοιχες διακυµάνσεις παρατηρούνται και για την περιοχή της 

Φινοκαλιάς. Το γεγονός αυτό γίνεται ακόµα καλύτερα αντιληπτό µε την παρακάτω 

ο και στην περιοχή της 

) παρατηρείται µια αύξηση των τιµών pH > 5.5, για την 

% και για την περιοχή της Φινοκαλιάς από 

%. Παράλληλα παρατηρείται µια µείωση των τιµών pH < 5.5, για την 

% και για την περιοχή της Φινοκαλιάς από 
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     Είναι γεγονός ότι η δυναµική της ατµόσφαιρας παίζει καθοριστικό ρόλο στα 

επίπεδα συγκέντρωσης των χηµικών ενώσεων που την απαρτίζουν. Λέγοντας 

δυναµική αναφερόµαστε στην µετεωρολογία της, η γνώση της οποίας µας δίνει 

σηµαντικές πληροφορίες τόσο για την πηγή των ενώσεων αυτών, σε τοπική αλλά και 

σε ευρεία κλίµακα, όσο και για το χρόνο ζωής τους.  

     Καθώς το σύννεφο ταξιδεύει εµπλουτίζεται από τις διάφορες χηµικές ενώσεις 

ανάλογα µε τη συγκέντρωση τους στη ατµόσφαιρα από όπου διέρχεται. Έτσι αέριες 

µάζες που έχουν προέλευση από περιοχές µε έντονη ανθρωπογενή δραστηριότητα 

αναµένεται το ξέπλυµα τους (µέσω της υγρής και ξηρής εναπόθεσης) να έχει τελείως 

διαφορετική χηµική σύσταση από τις αέριες µάζες που έχουν προέλευση από τη 

βόρεια Αφρική, όπου αναµένεται η συµµετοχή στοιχείων που πηγάζουν από την 

έρηµο της Σαχάρας, όπως ο Fe και το Ca, να είναι σηµαντική. 

     Η µελέτη της επίδρασης των αέριων µαζών στα επίπεδα των συγκεντρώσεων του 

συνολικού και διαλυτού σιδήρου σε δείγµατα υγρής εναπόθεσης στη παρούσα µελέτη 

έγινε µε την βοήθεια ρετροπορειών. Οι ρετροπορείες υπολογίζονται σε 24ωρη βάση 

σε ύψος 1km και 3km µε την βοήθεια του προγράµµατος HYSPLIT-4 (Hybrid 

Single-Particle Langrangian Integrated Trajectory Model, Draxler and Hess, 1998). 

Με επίκεντρο το σταθµό της Φινοκαλιάς ξεχώρισαν τέσσερεις τοµείς ανάλογα µε την 

προέλευση των αέριων µαζών, οι οποίοι απεικονίζονται στην παρακάτω εικόνα. 
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Όπως φαίνεται από τα παρακάτω δεδοµένα η µέγιστη µέση ροή TFe εντοπίστηκε 

στους N/N∆ ανέµους (65.0 mg/m

ελάχιστη τιµή οφείλεται στους

και στο γράφηµα ακολουθούν και τα nss

Ν/Ν∆ άνεµοι µεταφέρουν µεγάλες ποσότητες σκόνης από την έρηµο της Σαχάρας, 

που είναι πλούσια σε ενώσεις Fe και Ca.
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Όπως φαίνεται από τα παρακάτω δεδοµένα η µέγιστη µέση ροή TFe εντοπίστηκε 

65.0 mg/m2) τους οποίους ακολουθούν οι ∆ (3.4 mg/m

ελάχιστη τιµή οφείλεται στους B ανέµους (1.8 mg/m2). Την ίδια τάση όπως φαίνεται 

ακολουθούν και τα nss-Ca2+. Αυτό οφείλεται στο γεγονός ότι οι 

φέρουν µεγάλες ποσότητες σκόνης από την έρηµο της Σαχάρας, 

που είναι πλούσια σε ενώσεις Fe και Ca.  
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Όπως φαίνεται από τα παρακάτω δεδοµένα η µέγιστη µέση ροή TFe εντοπίστηκε 

3.4 mg/m2) ενώ η 

Την ίδια τάση όπως φαίνεται 

. Αυτό οφείλεται στο γεγονός ότι οι 

φέρουν µεγάλες ποσότητες σκόνης από την έρηµο της Σαχάρας, 
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     Αντίθετα η µέγιστη µέση ροή DSRFe εντοπίστηκε στους B ανέµους (336.9 µg/m2) 

τους οποίους ακολουθούν οι ∆ (97.9 µg/m2) ενώ η ελάχιστη τιµή οφείλεται στους 

Ν/Ν∆ ανέµους (77.4 µg/m2). Την ίδια τάση όπως φαίνεται και στο γράφηµα 

ακολουθούν και τα nss-SO4
2-. Αυτό οφείλεται στο γεγονός ότι οι B άνεµοι 

µεταφέρουν σηµαντικές ποσότητες όξινων ενώσεων (όπως SO4
2- και NO3

-) λόγω της 

ανθρωπογενής ρύπανσης από την κεντρική και Ανατολική Ευρώπη, που έχει σαν 

αποτέλεσµα την αύξηση της διαλυτότητας του σιδήρου. 

     Συγκρίνοντας τα διαγράµµατα της µέσης ροής του TFe αλλά και του DSRFe µε τα 

αντίστοιχα του VWM παρατηρούµαι ότι η τάση διατηρείται ίδια είτε µιλάµε για ροές 

είτε για συγκεντρώσεις . 

 �
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 �����
 Ροή 

(mg/m2) 

VWM 
µΜ 

Ροή 
(µg/m2) 

VWM 
nM 

Ροή 
(mg/m2) 

VWM 
µΜ 

Ροή 
(mg/m2) 

VWM 
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     Πρέπει να αναφέρουµε ότι κατά τη κατανοµή των δειγµάτων σύµφωνα µε την 

προέλευση των αέριων µαζών δεν συµπεριλήφθηκαν όλα τα δείγµατα της υγρής 

εναπόθεσης καθώς σε κάποια δεν ήταν δυνατόν να καθοριστεί η κατεύθυνση του 

ανέµου λόγο της µεικτής του προέλευσης. Συµπεριλήφθηκαν τα δείγµατα εκείνα των 

οποίων η δειγµατοληψία διήρκησε µικρό χρονικό διάστηµα και η πορεία του ανέµου 

ήταν σταθερή στη διάρκεια της δειγµατοληψίας. 

     Η κατεύθυνση των ανέµων µε το συγκεκριµένο πρόγραµµα υπολογίζεται σε δύο 

επίπεδα, στο 1km και στα 3km, έτσι ώστε να µπορεί να καθοριστεί αν οι αέριες µάζες 

κατάγονται από την ίδια περιοχή στα διάφορα επίπεδα της στήλης του αέρα. Συνήθως 

η προέλευση των δύο πορειών δεν είναι ίδια. Το γεγονός αυτό αποδεικνύει ότι στην 

πραγµατικότητα είναι πάρα πολύ δύσκολο να συλλέξουµε καθαρά επεισόδια σκόνης 

διότι τις περισσότερες φορές η αέρια µάζα που µεταφέρει σκόνη από την Σαχάρα 

αναµειγνύεται µε διάφορες αέριες µάζες, οι οποίες µπορούν να επηρεάσουν ανάλογα 

την διαλυτότητα του σιδήρου, κατά την εκδήλωση µιας βροχόπτωσης. 
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     Παρατηρούµε ότι µελέτες που αφορούν περιοχές οι οποίες επηρεάζονται άµεσα 

από τα επεισόδια σκόνης από την περιοχή της Σαχάρας, όπως η λεκάνη της 

Μεσογείου, παρουσιάζουν υψηλότερες συγκεντρώσεις σιδήρου, καθώς η σκόνη 

περιέχει διάφορες µορφές σιδήρου. Αντίθετα χαµηλότερες συγκεντρώσεις 

αναφέρονται για το Νότιο Ηµισφαίριο και τις βιοµηχανικά ανεπτυγµένες περιοχές, οι 

οποίες εµφανίζουν µόλυνση, όπως το Βόρειο Ηµισφαίριο. Στον παρακάτω πίνακα 

παρατίθενται τα αποτελέσµατα διαφόρων µελετών στα οποία φαίνονται και ποσοτικά 

τα όσα προαναφέρθηκαν. ������ Τοποθεσία 
Περιοχή 

∆ειγµατοληψίας 

���		
 ���
��
��������
 ���			
 ���
�����������
 ��� ���
��
��������
�����������
 Βόρειο 

Ημισφαίριο 

Wilmington 

(USA) 
0.039 0.029 0.219 �����������
 Βόρειο 

Ημισφαίριο 

Wilmington 

(USA) 
0.040 0.028 0.257 �����������
 Νότιο  

Ημισφαίριο. 
Νέα Ζηλανδία 0.040 Bdl

3
 0.172 ���������� 
 Βόρειο 

Ημισφαίριο 

Wilmington 

(USA) 
0.010 0.013 0.225 !"#$������
 Μεσόγειος  

Erdemli 

(Τουρκία) 

0.11  

(Bdl-0.42) 

0.03  

(Bdl-0.66) 

24.31 
 (0.12-534.0) �%�$&$#������
 Μεσόγειος  

Κρήτη     

(Ελλάδα) 

0.27  

(0.01-3.46) 

0.09 

 (0.01-2.06) 

15.87 
 (0.07-245.0) '()*+,(������ Μεσόγειος 

Κρήτη     

(Ελλάδα) 

0.16 

(0.02-1.90) 

0.07 

(0.001-0.45) 

21.20 
(0.13-498.14) ������� ����  ����
�� ��������� �
� �������� ���
����'�)-*./0�-1�(�*��23(4 5�� 678�����
 5�� ���99
���
 5�� ���			
���
 5�� ������
:;<=>?@A

0.18 0.13 0.05 12.98 B@CA=D>@<
0.16 0.09 0.07 3.49 EF G?HIJ?@AKLM;NOPQ R 0.17 0.11 0.06 9.02 ������� ��.� �#	 ��� ������ %! �� �������� ����� ���
������ �
� �� �������� ��� �� � ���������

Συγκρίνοντας τώρα τα αποτελέσµατα της παρούσας µελέτης µε αποτελέσµατα 

παλιότερων αναλύσεων της ίδιας περιοχής, καθώς και µε µια έρευνα που 

πραγµατοποιήθηκε στο Erdemli της Τουρκίας, που βρίσκεται στην Μεσόγειο, 

παρατηρούµε ότι οι τιµές τόσο του συνολικού όσο και του διαλυτού Fe είναι 

συγκρίσιµες. Σε παλιότερη µελέτη στη Κρήτη βρέθηκε ότι ο µέσος όρος TFe και 

Fe(II) είναι 15.87  32.84µΜ και 0.27 0.27µΜ αντίστοιχα, και στο Erdemli 24.31  

69.83µΜ και 0.11 0.11µΜ αντίστοιχα. Στην παρούσα µελέτη στην Κρήτη ο µέσος 

όρος TFe και Fe(ΙΙ) βρέθηκαν 21.20  66.34µΜ (VWM 9.02µΜ) και 0.16 0.20µΜ 

(VWM 0.11 µΜ) αντίστοιχα. 

                                                           
3
  Bdl αντιπροσωπεύει το Below Detection Limit = κάτω από το όριο ανίχνευσης. 

4
 Το VWM και για τις δύο υπό μελέτη περιοχές μαζί, ώστε να έχουμε μια γενική εικόνα για την Κρήτη. 
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     Σε ένα οξειδωτικό περιβάλλον όπως η βροχή, η θερµοδυναµικά σταθερή µορφή 

του σιδήρου είναι ο Fe(III). Ωστόσο όπως προκύπτει 

όσο και από προηγούµενες 

Özsoy and Saydam, 2001, Kiebe

ένα σηµαντικό κοµµάτι, πάνω από 50%, του DSRFe. Πιο συγκεκριµένα στην 

παρούσα µελέτη βρέθηκε ότι ο Fe(II) αποτελεί το 

σιδήρου στο νερό της βροχής

ποσοστό του Fe(II) φτάνει το 
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Σε ένα οξειδωτικό περιβάλλον όπως η βροχή, η θερµοδυναµικά σταθερή µορφή 

του σιδήρου είναι ο Fe(III). Ωστόσο όπως προκύπτει τόσο από την παρούσα µελέτη 

όσο και από προηγούµενες αναφορές στην βιβλιογραφία (Behra and Sigg, 1990, 

Özsoy and Saydam, 2001, Kieber et al.,2001, Theodosi et al., 2010), ο Fe(II) αποτελεί 

ένα σηµαντικό κοµµάτι, πάνω από 50%, του DSRFe. Πιο συγκεκριµένα στην 

παρούσα µελέτη βρέθηκε ότι ο Fe(II) αποτελεί το 70-73% του συνολικού διαλυµένου

σιδήρου στο νερό της βροχής (n=173), ενώ για την ξηρή εναπόθεση

ποσοστό του Fe(II) φτάνει το 68%. 
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Σε ένα οξειδωτικό περιβάλλον όπως η βροχή, η θερµοδυναµικά σταθερή µορφή 

από την παρούσα µελέτη 

αναφορές στην βιβλιογραφία (Behra and Sigg, 1990, 

, ο Fe(II) αποτελεί 

ένα σηµαντικό κοµµάτι, πάνω από 50%, του DSRFe. Πιο συγκεκριµένα στην 

του συνολικού διαλυµένου 

ξηρή εναπόθεση (n=106) το 
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     Συγκρίνοντας τα αποτελέσµατα αυτά µε παλιότερα αποτελέσµατα για την ίδια 

περιοχή της Ανατολικής Μεσογείου (Theodosi et al., 2010) παρατηρείται µια σχετική 

µείωση στο ποσοστό του Fe(II) σε σχέση µε το συνολικό διαλυµένο σίδηρο. Η 

µείωση αυτή µπορεί να εξηγηθεί από την αλλαγή της τιµής του pH η οποία 

παρατηρήθηκε στα δείγµατα τα οποία αναλύθηκαν στην παρούσα µελέτη σε σχέση µε 

παλιότερα δείγµατα των περιοχών αυτών, τα οποία αναλύθηκαν κατά την διάρκεια 

της προς σύγκρισης µελέτης (Theodosi et al.,2010).  

     Τόσο στην περιοχή του Ηρακλείου όσο και στην περιοχή της Φινοκαλιάς τα 

τελευταία χρόνια έχει παρατηρηθεί µια αύξηση στη τιµής του pH, η οποία έχει 

αναλυθεί εκτενώς στο αντίστοιχο κοµµάτι. Το pH της βροχής, είναι ο βασικότερος 

παράγοντας που επηρεάζει την διαλυτότητα του σιδήρου σε αυτήν όπως 

παρουσιάζεται αναλυτικά σε επόµενες ενότητες. Εποµένως η αύξηση του pH έχει ως 

αποτέλεσµα την µείωση της διαλυτότητα του σιδήρου και κατ’ επέκταση του Fe(II). 

 

Υγρή Εναπόθεση 
Ηράκλειο 

Υγρή Εναπόθεση 
Φινοκαλιά 

Ξηρή Εναπόθεση 
Φινοκαλιά �������������� �	 
��

(ενδιάμεση 78%, 

κλίση 0.74, R2=0.91)



 	
�
(ενδιάμεση 73%, 

κλίση 0,.80, R2=0.97)


� 	��
(ενδιάμεση 71%, 

κλίση 0.75, R2=0.94)������������� 
	 ���
(ενδιάμεση 70%, 

κλίση 0.73, R2=0.95)

�� ���
(ενδιάμεση 69%, 

κλίση 0.70, R2=0.96)

�
 �	�
(ενδιάμεση 64%, 

κλίση 0.68, R2=0.98)������� ���� $������� ��� ����� %!���/� 
  � %! ��� 
������� ���
��� �� 
�������� �
����
�����
 

     Παρόλα αυτά είναι εµφανές ότι µια σηµαντική ποσότητα Fe(II) εισέρχεται στην 

επιφάνεια της θάλασσας µέσω της βροχής. Αν και ο Fe(II) της υγρής εναπόθεσης 

µπορεί να υφίσταται γρήγορη µετατροπή, όταν εισέρχεται στην θάλασσα, είναι 

φανερό ότι η ατµοσφαιρική εναπόθεση είναι µια πολύτιµη πηγή Fe(II) της επιφάνειας 

της θάλασσας. 
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     Ο χαλκός (Cu) όπως και ο σίδηρος (Fe) είναι παρόν σε σηµαντικές ποσότητες 

τόσο σε αερολύµατα που παράγονται από το φλοιό της Γής όσο και σε αερολύµατα 

καύσης (βιοµάζας και ορυκτών καυσίµων). Ο Cu είναι πλήρως διαλυµένος σε pH<5

(Deguillaume et al., 2005), αντίθετα η διαλυτότητα του Fe π

κυµαίνεται από 80% σε προϊόντα καύσης πετρελαίου, ενώ µειώνεται αρκετά, 

φτάνοντας σε ποσοστά περίπου της τάξης του 0,1% στη σκόνη (Schroth et al., 2009), 

η οποία αποτελεί και την κύρια πηγή Fe των ωκεανών (95%).

     Όπως έχουµε ήδη αναφέρει στο θεωρητικό µέρος, αν και ο Fe(III)

θερµοδυναµικά σταθερή κατάσταση οξείδωσης του σιδήρου στο νερό, ένα ιδιαίτερα 

σηµαντικό µέρος του διαλυµένου σιδήρου στην επιφάνεια των θα

απαντάται ως Fe(II)(aq) (Wells et al., 1991, Zhuang et al., 1995). Εποµένως ο Fe(II) 

αποτελεί την πλέον βιοδιαθέσιµη µορφή Fe. 

     Ο αυξηµένος  λόγος Fe(II)

αερολυµάτων καθώς και βροχής έχει απο

 �M
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     Οι διεργασίες που συµβαίνουν στα σύννεφα, οι οποίες έχουν περιγραφεί 

αναλυτικά στο κοµµάτι της θεωρίας, αποτελούν ένα µηχανισµό ο οποίος αυξάνει την 

διαλυτότητα του ατµοσφαιρικού σιδήρου στο νερό των συννέφων και στην βροχή. Η 

φωτοχηµική αναγωγή του F

µηχανισµός για την αύξηση της διαλυτότητας του σιδήρου, ο οποίος θα µπορούσε 

ταχέως να ελευθερωθεί στο νερό της βροχής, στην οµίχλη ή στις σταγόνες των 

συννέφων όταν τα σωµατίδια του αερολύµατος έρχονται σε 

διάρκεια µεταφοράς σε µεγάλες αποστάσεις πάνω από τον ανοιχτό ωκεανό.  

�1 >��&0��1 ;< # ��
Ο χαλκός (Cu) όπως και ο σίδηρος (Fe) είναι παρόν σε σηµαντικές ποσότητες 

τόσο σε αερολύµατα που παράγονται από το φλοιό της Γής όσο και σε αερολύµατα 

καύσης (βιοµάζας και ορυκτών καυσίµων). Ο Cu είναι πλήρως διαλυµένος σε pH<5

(Deguillaume et al., 2005), αντίθετα η διαλυτότητα του Fe ποικίλει 

κυµαίνεται από 80% σε προϊόντα καύσης πετρελαίου, ενώ µειώνεται αρκετά, 

φτάνοντας σε ποσοστά περίπου της τάξης του 0,1% στη σκόνη (Schroth et al., 2009), 

την κύρια πηγή Fe των ωκεανών (95%). 

Όπως έχουµε ήδη αναφέρει στο θεωρητικό µέρος, αν και ο Fe(III)

θερµοδυναµικά σταθερή κατάσταση οξείδωσης του σιδήρου στο νερό, ένα ιδιαίτερα 

σηµαντικό µέρος του διαλυµένου σιδήρου στην επιφάνεια των θαλάσσιων υδάτων 

(Wells et al., 1991, Zhuang et al., 1995). Εποµένως ο Fe(II) 

αποτελεί την πλέον βιοδιαθέσιµη µορφή Fe.  

Ο αυξηµένος  λόγος Fe(II)(aq)/Fe(III)(aq) που παρατηρείται σε δείγµατα 

αερολυµάτων καθώς και βροχής έχει αποδοθεί στους ακόλουθους µηχανισµούς:&0��' ��0 ;<KLLLM �/�4 �4� .���"���7� ���
Οι διεργασίες που συµβαίνουν στα σύννεφα, οι οποίες έχουν περιγραφεί 

αναλυτικά στο κοµµάτι της θεωρίας, αποτελούν ένα µηχανισµό ο οποίος αυξάνει την 

διαλυτότητα του ατµοσφαιρικού σιδήρου στο νερό των συννέφων και στην βροχή. Η 

φωτοχηµική αναγωγή του Fe(III) σε Fe(ΙΙ) µπορεί να είναι ένας σηµαντικός 

µηχανισµός για την αύξηση της διαλυτότητας του σιδήρου, ο οποίος θα µπορούσε 

ταχέως να ελευθερωθεί στο νερό της βροχής, στην οµίχλη ή στις σταγόνες των 

συννέφων όταν τα σωµατίδια του αερολύµατος έρχονται σε επαφή µαζί τους κατά την 

διάρκεια µεταφοράς σε µεγάλες αποστάσεις πάνω από τον ανοιχτό ωκεανό.  

 

Όµως µετά την εξάτµιση των συννέφων δεν 

µπορεί να διατηρηθεί σε µια σταθερή 

κατάσταση ο λόγος Fe(II)/Fe(III).

Τις περισσότερες φορές εξακολουθούν να είναι 

στην µορφή του αερολύµατος.  
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Ο χαλκός (Cu) όπως και ο σίδηρος (Fe) είναι παρόν σε σηµαντικές ποσότητες 

τόσο σε αερολύµατα που παράγονται από το φλοιό της Γής όσο και σε αερολύµατα 

καύσης (βιοµάζας και ορυκτών καυσίµων). Ο Cu είναι πλήρως διαλυµένος σε pH<5 

 σηµαντικά και 

κυµαίνεται από 80% σε προϊόντα καύσης πετρελαίου, ενώ µειώνεται αρκετά, 

φτάνοντας σε ποσοστά περίπου της τάξης του 0,1% στη σκόνη (Schroth et al., 2009), 

Όπως έχουµε ήδη αναφέρει στο θεωρητικό µέρος, αν και ο Fe(III)(aq) είναι η 

θερµοδυναµικά σταθερή κατάσταση οξείδωσης του σιδήρου στο νερό, ένα ιδιαίτερα 

λάσσιων υδάτων 

(Wells et al., 1991, Zhuang et al., 1995). Εποµένως ο Fe(II) 

που παρατηρείται σε δείγµατα 

δοθεί στους ακόλουθους µηχανισµούς: � �1�����
Οι διεργασίες που συµβαίνουν στα σύννεφα, οι οποίες έχουν περιγραφεί 

αναλυτικά στο κοµµάτι της θεωρίας, αποτελούν ένα µηχανισµό ο οποίος αυξάνει την 

διαλυτότητα του ατµοσφαιρικού σιδήρου στο νερό των συννέφων και στην βροχή. Η 

e(III) σε Fe(ΙΙ) µπορεί να είναι ένας σηµαντικός 

µηχανισµός για την αύξηση της διαλυτότητας του σιδήρου, ο οποίος θα µπορούσε 

ταχέως να ελευθερωθεί στο νερό της βροχής, στην οµίχλη ή στις σταγόνες των 

επαφή µαζί τους κατά την 

διάρκεια µεταφοράς σε µεγάλες αποστάσεις πάνω από τον ανοιχτό ωκεανό.   

Όµως µετά την εξάτµιση των συννέφων δεν 

µπορεί να διατηρηθεί σε µια σταθερή 

κατάσταση ο λόγος Fe(II)/Fe(III). 

Τις περισσότερες φορές εξακολουθούν να είναι 
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     Όπως έχει αναφερθεί εκτενώς στο αντίστοιχο κοµµάτι της θεωρίας, η παραγωγή 

Fe(II)(aq) από την φωτοχηµική αναγωγή των οργανικών συµπλόκων του τρισθενής 

σιδήρου έχει προταθεί ως µια πιθανή αιτία για την αύξηση του λόγου 

Fe(II)(aq)/Fe(III)(aq) που παρατηρήθηκε σε δείγµατα βροχής (Willey et al., 2000).  

     

 

 

 

     

     Εποµένως η φωτοχηµική αναγωγή του Fe(III)(aq) µπορεί να είναι η κύρια 

αντίδραση που παράγει Fe(II)(aq) στα ατµοσφαιρικά ύδατα και αερολύµατα. Ο ρυθµός 

φωτόλυσης είναι περίπου 10-2 s-1. Ο µηχανισµός αυτός προϋποθέτει την συνεχή 

παροχή οξαλικού οξέος στα αερολύµατα και βρίσκεται ακόµα υπό έρευνα.  

 

 )M
 
6���"4"� ;<KLLM �/�4 ��0 �1�&�0 ��F;<F�9�

     Οι δύο παραπάνω µηχανισµοί αδυνατούν να εξηγήσουν τις µετρήσεις του Fe(II) 

που λαµβάνονται κατά την διάρκεια της νύχτας. Σύµφωνα µε έρευνες που έγιναν 

(Mao et al., 2013), προτάθηκε ένας νέος µηχανισµός ο οποίος θα µπορούσε να δώσει 

µια εξήγηση για τις αυξηµένες µετρήσεις Fe(II) και κατά την διάρκεια της νύχτας.       

     Ο νέος αυτός καταλυτικός µηχανισµός παραγωγής υδατικού Fe(II), ο οποίος 

στηρίζεται στην οξειδοαναγωγική  σύζευξη Cu-Fe σε υδατικά αερολύµατα 

οδηγούµενη από την πρόσληψη ΗΟ2 από την αέρια φάση, απεικονίζεται αναλυτικά 

στο παρακάτω σχεδιάγραµµα. 
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     ∆εδοµένου ότι η αντίδραση του Fe(III) +ΗΟ

του Cu(II) + HO2, µπορούµε να θεωρήσουµε ότι η αντίδραση του Fe είναι ασήµαντη. 

Από την σύζευξη όµως των καταλυτικών κύκλων Cu

µεταφοράς ηλεκτρονίων, η οποία πραγµατοποιείται πολύ γρήγορα µε µια

ταχύτητας 1,3-3x107 M-1s-

    Οι πιθανές πορείες του Fe(ΙΙ) ώστε να ολοκληρωθεί ο κύκλος είναι τρείς, όπου το 

προϊόν από την πρόσληψη του HO

 

     Κατά την διάρκεια της νύχτα το HO

τροφοδοτείται µε HO2 και έτσι έχουµε την παραγωγή Fe(ΙΙ) και κατά την διάρκεια 

της νύχτας, γεγονός που εξηγεί τις παρατηρούµενες µετρήσεις.
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∆εδοµένου ότι η αντίδραση του Fe(III) +ΗΟ2 είναι 300 φορές πιο αργή από αυτή 

, µπορούµε να θεωρήσουµε ότι η αντίδραση του Fe είναι ασήµαντη. 

Από την σύζευξη όµως των καταλυτικών κύκλων Cu-Fe προκύπτει µια αντίδραση 

µεταφοράς ηλεκτρονίων, η οποία πραγµατοποιείται πολύ γρήγορα µε µια
-1 (Bjergbakke et al.,1976, Sedlak and Hoigne, 1993).

 

Οι πιθανές πορείες του Fe(ΙΙ) ώστε να ολοκληρωθεί ο κύκλος είναι τρείς, όπου το 

προϊόν από την πρόσληψη του HO2 εξαρτάται τελικά από την τύχη του Fe(II):

τά την διάρκεια της νύχτα το HO2 δεν είναι µηδενικό (HO2 >0), οπότε ο κύκλος 

και έτσι έχουµε την παραγωγή Fe(ΙΙ) και κατά την διάρκεια 

της νύχτας, γεγονός που εξηγεί τις παρατηρούµενες µετρήσεις. 
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είναι 300 φορές πιο αργή από αυτή 

, µπορούµε να θεωρήσουµε ότι η αντίδραση του Fe είναι ασήµαντη. 

Fe προκύπτει µια αντίδραση 

µεταφοράς ηλεκτρονίων, η οποία πραγµατοποιείται πολύ γρήγορα µε µια σταθερά 

(Bjergbakke et al.,1976, Sedlak and Hoigne, 1993). 

Οι πιθανές πορείες του Fe(ΙΙ) ώστε να ολοκληρωθεί ο κύκλος είναι τρείς, όπου το 

εξαρτάται τελικά από την τύχη του Fe(II): 

>0), οπότε ο κύκλος 

και έτσι έχουµε την παραγωγή Fe(ΙΙ) και κατά την διάρκεια 

�� � 	 "� !' "��( ,-��( ��%/�



 

     Είναι εµφανές, ότι µέσω της σύζευξης των καταλυτικών κύκλων Cu

παραγωγή µιας σηµαντικής ποσότητας Fe(II). Η αντίδραση αυτή θα µπορούσε να 

αποτελέσει µια εξήγηση στο γεγονός ότι η ποσότητα του Fe(II) σε δείγµατα 

αερολυµάτων καθώς και βροχ

     Όπως φαίνεται και από το παραπάνω

Cu/Fe τόσο υψηλότερος είναι και ο λόγο Fe(II)/Fe

παρουσία Cu(aq) ευνοεί την παραγωγή Fe(II)

     Κοινές µετρήσεις διαλυµένου Cu και Fe σε 

ο γραµµοµοριακός λόγος Cu/Fe είναι τυπικά κάτω από το 0,1 και κυµαίνεται από 

0,01-0,1 (Mao et al., 2013). Σύµφωνα µε την υπάρχουσα βιβλιογραφία ανάλογες τιµές 

του λόγου Cu/Fe έχουν παρατηρηθεί και σε δείγµατα βροχής.

     Στην παρούσα µελέτη αναλύθηκαν δείγµατα υγρής εναπόθεσης από την περιοχή 

του Ηρακλείου, ένα µεγάλο αστικό κέντρο, και από τη

παράκτια-αγροτική περιοχή. Η µέση τιµή του διαλυµένου Fe τόσο για την περιοχή 

του Ηρακλείου όσο και για την περιοχή της Φινοκαλιάς είναι 0.28µM, πολύ κοντά µε 

την αντίστοιχη τιµή (0.29µΜ) που µετρήθηκε στη παράκτια περιοχή της

Tour du Valat. Η περιοχή της Κρήτης όπως και της Γαλλίας επηρεάζονται άµεσα από 

έντονα επεισόδια σκόνης από την περιοχή της Σαχάρας, µε αποτέλεσµα να 

παρουσιάζουν υψηλές συγκεντρώσεις σιδήρου, καθώς η σκόνη περιέχει διάφορες 

µορφές σιδήρου.  

     Όσον αφορά την ποσότητα του διαλυµένου χαλκού παρ

της Φινοκαλιάς είναι 0.033µM, µια τιµή η οποία είναι συγκρίσιµη µε τις αντίστοιχες 

τιµές στις αγροτικές και παράκτιες περιοχές που παρουσιάζονται στον παρακάτω 

πίνακα. Αντίθετα στην περιοχή του Ηρακλείου η ποσότητα του διαλυµένου χαλκού 
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Είναι εµφανές, ότι µέσω της σύζευξης των καταλυτικών κύκλων Cu

παραγωγή µιας σηµαντικής ποσότητας Fe(II). Η αντίδραση αυτή θα µπορούσε να 

αποτελέσει µια εξήγηση στο γεγονός ότι η ποσότητα του Fe(II) σε δείγµατα 

αερολυµάτων καθώς και βροχής είναι πάνω από το 50%.  

 

πως φαίνεται και από το παραπάνω γράφηµα, όσο υψηλότερος είναι ο λόγος 

Cu/Fe τόσο υψηλότερος είναι και ο λόγο Fe(II)/Fe, γεγονός που υποδεικνύει ότι η 

ευνοεί την παραγωγή Fe(II)(aq).  

Κοινές µετρήσεις διαλυµένου Cu και Fe σε ″fine″ σωµατίδια (PM 2.5

ο γραµµοµοριακός λόγος Cu/Fe είναι τυπικά κάτω από το 0,1 και κυµαίνεται από 

et al., 2013). Σύµφωνα µε την υπάρχουσα βιβλιογραφία ανάλογες τιµές 

του λόγου Cu/Fe έχουν παρατηρηθεί και σε δείγµατα βροχής. 

Στην παρούσα µελέτη αναλύθηκαν δείγµατα υγρής εναπόθεσης από την περιοχή 

του Ηρακλείου, ένα µεγάλο αστικό κέντρο, και από την περιοχή της Φινοκαλιάς, µια 

αγροτική περιοχή. Η µέση τιµή του διαλυµένου Fe τόσο για την περιοχή 

του Ηρακλείου όσο και για την περιοχή της Φινοκαλιάς είναι 0.28µM, πολύ κοντά µε 

την αντίστοιχη τιµή (0.29µΜ) που µετρήθηκε στη παράκτια περιοχή της

Tour du Valat. Η περιοχή της Κρήτης όπως και της Γαλλίας επηρεάζονται άµεσα από 

έντονα επεισόδια σκόνης από την περιοχή της Σαχάρας, µε αποτέλεσµα να 

παρουσιάζουν υψηλές συγκεντρώσεις σιδήρου, καθώς η σκόνη περιέχει διάφορες 

Όσον αφορά την ποσότητα του διαλυµένου χαλκού παρατηρούµε ότι στη περιοχή 

είναι 0.033µM, µια τιµή η οποία είναι συγκρίσιµη µε τις αντίστοιχες 

τιµές στις αγροτικές και παράκτιες περιοχές που παρουσιάζονται στον παρακάτω 

περιοχή του Ηρακλείου η ποσότητα του διαλυµένου χαλκού 
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Είναι εµφανές, ότι µέσω της σύζευξης των καταλυτικών κύκλων Cu-Fe έχουµε την 

παραγωγή µιας σηµαντικής ποσότητας Fe(II). Η αντίδραση αυτή θα µπορούσε να 

αποτελέσει µια εξήγηση στο γεγονός ότι η ποσότητα του Fe(II) σε δείγµατα 

γράφηµα, όσο υψηλότερος είναι ο λόγος 

, γεγονός που υποδεικνύει ότι η 

2.5) δείχνουν ότι 

ο γραµµοµοριακός λόγος Cu/Fe είναι τυπικά κάτω από το 0,1 και κυµαίνεται από 

et al., 2013). Σύµφωνα µε την υπάρχουσα βιβλιογραφία ανάλογες τιµές 

Στην παρούσα µελέτη αναλύθηκαν δείγµατα υγρής εναπόθεσης από την περιοχή 

ν περιοχή της Φινοκαλιάς, µια 

αγροτική περιοχή. Η µέση τιµή του διαλυµένου Fe τόσο για την περιοχή 

του Ηρακλείου όσο και για την περιοχή της Φινοκαλιάς είναι 0.28µM, πολύ κοντά µε 

την αντίστοιχη τιµή (0.29µΜ) που µετρήθηκε στη παράκτια περιοχή της Γαλλίας, 

Tour du Valat. Η περιοχή της Κρήτης όπως και της Γαλλίας επηρεάζονται άµεσα από 

έντονα επεισόδια σκόνης από την περιοχή της Σαχάρας, µε αποτέλεσµα να 

παρουσιάζουν υψηλές συγκεντρώσεις σιδήρου, καθώς η σκόνη περιέχει διάφορες 

ατηρούµε ότι στη περιοχή 

είναι 0.033µM, µια τιµή η οποία είναι συγκρίσιµη µε τις αντίστοιχες 

τιµές στις αγροτικές και παράκτιες περιοχές που παρουσιάζονται στον παρακάτω 

περιοχή του Ηρακλείου η ποσότητα του διαλυµένου χαλκού 
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παρουσιάζεται ελαφρώς αυξηµένη, στα 0.048µΜ, κάτι το οποίο παρατηρείται και 

στις υπόλοιπες αστικές περιοχές λόγω της ανθρωπογενής δραστηριότητας. 

     Σύµφωνα µε τα παραπάνω ο λόγος Cu/Fe διαµορφώνεται στα 11.8% για την 

περιοχή της Φινοκαλιάς και στα 17.1% για την περιοχή του Ηρακλείου, τιµές 

συγκρίσιµες µε τις αντίστοιχες περιοχές που περιλαµβάνονται στο πίνακα.  6����@� Είδος  
∆ιαλυµένος 

Fe (µΜ) 
∆ιαλυµένος 

Cu (µΜ) 
Λόγος 
Cu/Fe 

Υδατική 
φάση  

Βιβλιογραφία 6����#��&����)�(�3( Αστική 0.22 0.03 13.6% Βροχή 
Hofmann et al., 

1991 ��$##�8$%�%������)�(�3( Αγροτική 0.25 0.03 12% Βροχή 
Hofmann et al., 

1991 �������$��
�(�3( Αγροτική 0.078 0.026 33% Βροχή 
Wilkinson et al., 

1997 �������$��
�(�3( Αγροτική 1.34 0.13 10% Βροχή 
Wilkinson et al., 

1997 �$�� &�5����� �(��3( Παράκτια 0.29 0.02 6.9% Βροχή 
Guieu et al., 

1997 ���	���9�
3( Αστική 5.3 0.32 6.0% Βροχή 
Manoj et al., 

2000 �$���9�
3( Αστική 4.1 0.12 2.9% Βροχή 
Manoj et al., 

2000 ����&�"����(���(�
3( Αποµακρυσµένη 0.037 0.002 0.5% Βροχή 
Halstead et al., 

2000 
)����-*�)/��4�����
( Αστική  0.28 0.048 17.1% Βροχή 
Παρούσα 
Μελέτη �-�*�(�-��)/��4�����
( Αγροτική 

Παράκτια 
0.28 0.033 11.8% Βροχή 

Παρούσα 
Μελέτη ������� ��*�  ����
�� ��������� ��� �������������� ����� ���%! �
� �������� ���
����

     

     Για τον έλεγχο του νέου αυτού καταλυτικού µηχανισµού παραγωγής υδατικού 

Fe(II), απαιτείται η ταυτόχρονη µέτρηση του διαλυµένου Cu και του διαλυµένου Fe.  

     Σύµφωνα µε ένα θεωρητικό µοντέλο το οποίο εφαρµόζεται στα αερολύµατα 

(pH<3) και το οποίο στηρίζεται στην σχέση:      
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     Η συσχέτιση του λόγου Fe(II)/Fe σε σχέση µε τον λόγο Cu/Fe περιµένουµε να 

είναι όπως αυτήν που απεικονίζεται στο παρακάτω γράφηµα µε µια συνεχόµενη 

χρωµατιστή γραµµή. Στην παρούσα µελέτη έχοντας πραγµατοποιήσει ταυτόχρονη 

µέτρηση του διαλυµένου Cu και Fe σε δείγµατα βροχής, προσπαθήσαµε να 

ενσωµατώσουµε τα σηµεία αυτά στην θεωρητική γραφική παράσταση ώστε να δούµε 

την τάση των δύο αυτών λόγων στο νερό της βροχής (pH>4) σε σύγκριση µε τα 

αερολύµατα (pH<3).  
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     Ενδιαφέρον παρουσιάζει η συσχέτιση των διάφορων µορφών Fe µε το pH, καθώς 

είναι γνωστό ότι το pH των δειγµάτων επηρεάζει τη διαλυτότητα του σιδήρου στα 

περιβαλλοντικά δείγµατα. 

     Τα διαγράµµατα που παρατίθενται παρακάτω αναπαριστούν τη σχέση των DSRFe 

και Fe(II) µε το pH σε δείγµατα υγρής εναπόθεσης για το Ηράκλειο και την 

Φινοκαλιά, καθώς και σε δείγµατ
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Ενδιαφέρον παρουσιάζει η συσχέτιση των διάφορων µορφών Fe µε το pH, καθώς 

pH των δειγµάτων επηρεάζει τη διαλυτότητα του σιδήρου στα 

 

Τα διαγράµµατα που παρατίθενται παρακάτω αναπαριστούν τη σχέση των DSRFe 

αι Fe(II) µε το pH σε δείγµατα υγρής εναπόθεσης για το Ηράκλειο και την 

Φινοκαλιά, καθώς και σε δείγµατα ξηρής εναπόθεσης για τη Φινοκαλιά.
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Ενδιαφέρον παρουσιάζει η συσχέτιση των διάφορων µορφών Fe µε το pH, καθώς 

pH των δειγµάτων επηρεάζει τη διαλυτότητα του σιδήρου στα 

Τα διαγράµµατα που παρατίθενται παρακάτω αναπαριστούν τη σχέση των DSRFe 

αι Fe(II) µε το pH σε δείγµατα υγρής εναπόθεσης για το Ηράκλειο και την 

ξηρής εναπόθεσης για τη Φινοκαλιά. 
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     Παρατηρώντας λοιπόν τα διαγράµµατα φαίνεται µια συνεχής µείωση 

DSRFe, Fe(II) και αντίστοιχα του Fe(III) συναρτήσει του pH, γεγονός που οφείλεται 

στο ότι η διαλυτότητα του σιδήρου αυξάνεται 

διαγράµµατα επιβεβαιώνουν ότι η 

τόσο για φαινόµενα εναπόθεσης από την ατµόσφαιρα όσο και για τα φυσικά νερά.

     ∆εν ισχύει όµως το ίδιο και στην περίπτωση του συνολικού σιδήρου. 

παρακάτω διάγραµµα παρατίθεται η σχέση του TFe µε το 

ακολουθείται είναι ίδιο τόσο για την υγρή όσο και τη ξηρή εναπόθεση και 

επηρεάζεται από την παρουσία του σωµατιδι

εναποτίθεται. Ιδιαίτερα σε τιµές pH 7.5 έως 8.5, οι οποίες είναι χαρακτηριστικές 

βροχοπτώσεων µε επίδραση από τη Σαχάρα, παρατηρούνται ιδιαίτερα υψηλές 

ποσότητες σιδήρου µιας και η προερχόµενη από τη Σαχάρα σκόνη είναι πλούσια σε 

υδροξείδια του σιδήρου όπως ο αιµατίτης.

      Να σηµειώσουµε ότι τα αποτελέσµατα αυτά βρίσκονται σε απόλυτη συµφωνία 

παλιότερα αποτελέσµατα της 
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Παρόλο λοιπόν που τα όξινα δείγµατα περιέχου

(PFe), η παρουσία όξινων στοιχείων εντείνει την διαλυτότητα και κατ’ επέκταση τη 

βιοδιαθεσιµότητα του σιδήρου στα οικοσυστήµατα.
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ς λοιπόν τα διαγράµµατα φαίνεται µια συνεχής µείωση 

DSRFe, Fe(II) και αντίστοιχα του Fe(III) συναρτήσει του pH, γεγονός που οφείλεται 

στο ότι η διαλυτότητα του σιδήρου αυξάνεται σε χαµηλές τιµές pH. Τα παραπάνω 

διαγράµµατα επιβεβαιώνουν ότι η τάση των µορφών του σιδήρου µε το pH είναι ίδια 

τόσο για φαινόµενα εναπόθεσης από την ατµόσφαιρα όσο και για τα φυσικά νερά.

∆εν ισχύει όµως το ίδιο και στην περίπτωση του συνολικού σιδήρου. 

παρακάτω διάγραµµα παρατίθεται η σχέση του TFe µε το pH. Το µοτίβο που 

είται είναι ίδιο τόσο για την υγρή όσο και τη ξηρή εναπόθεση και 

ι από την παρουσία του σωµατιδιακού σιδήρου και της 

εναποτίθεται. Ιδιαίτερα σε τιµές pH 7.5 έως 8.5, οι οποίες είναι χαρακτηριστικές 

µε επίδραση από τη Σαχάρα, παρατηρούνται ιδιαίτερα υψηλές 

ποσότητες σιδήρου µιας και η προερχόµενη από τη Σαχάρα σκόνη είναι πλούσια σε 

όπως ο αιµατίτης.       

Να σηµειώσουµε ότι τα αποτελέσµατα αυτά βρίσκονται σε απόλυτη συµφωνία 

της υπό µελέτη περιοχής (Theodosi et al., 2010).

� �� �� �������� ����� ���
������ ��������� ��� � ����� ��� � ���������� 
Παρόλο λοιπόν που τα όξινα δείγµατα περιέχουν λιγότερο σωµατιδιακό σίδηρο 

Fe), η παρουσία όξινων στοιχείων εντείνει την διαλυτότητα και κατ’ επέκταση τη 

βιοδιαθεσιµότητα του σιδήρου στα οικοσυστήµατα. 
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ς λοιπόν τα διαγράµµατα φαίνεται µια συνεχής µείωση της ροής των 

DSRFe, Fe(II) και αντίστοιχα του Fe(III) συναρτήσει του pH, γεγονός που οφείλεται 

σε χαµηλές τιµές pH. Τα παραπάνω 

τάση των µορφών του σιδήρου µε το pH είναι ίδια 

τόσο για φαινόµενα εναπόθεσης από την ατµόσφαιρα όσο και για τα φυσικά νερά.  

∆εν ισχύει όµως το ίδιο και στην περίπτωση του συνολικού σιδήρου. Στο 

pH. Το µοτίβο που 

είται είναι ίδιο τόσο για την υγρή όσο και τη ξηρή εναπόθεση και 

ού σιδήρου και της σκόνης που 

εναποτίθεται. Ιδιαίτερα σε τιµές pH 7.5 έως 8.5, οι οποίες είναι χαρακτηριστικές 

µε επίδραση από τη Σαχάρα, παρατηρούνται ιδιαίτερα υψηλές 

ποσότητες σιδήρου µιας και η προερχόµενη από τη Σαχάρα σκόνη είναι πλούσια σε 

Να σηµειώσουµε ότι τα αποτελέσµατα αυτά βρίσκονται σε απόλυτη συµφωνία µε 

(Theodosi et al., 2010). 

 �������( ����� ���
ν λιγότερο σωµατιδιακό σίδηρο 

Fe), η παρουσία όξινων στοιχείων εντείνει την διαλυτότητα και κατ’ επέκταση τη 
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Προκειµένου να διαπιστωθεί η συνεισφορά της ατµοσφαιρικής εναπόθεσης του 

σιδήρου στον εµπλουτισµό των ωκεάνιων περ

της διαλυτότητας του, οδηγώντας στην περαιτέρ

σιδήρου σε ωκεάνια συσ

άνθρακα. 

     Το ποσοστό της διαλυτότητας του σιδήρου, 

προσδιορίζεται από τον λόγο του συνολικού διαλυτού σιδήρου προς το συνολικό 

σίδηρο (Baker et al., 2006)

% ∆ιαλυτότητα = 100 * Fe 

% ∆ιαλυτότητα = 100 * DSRFe / TFe

     Η διαλυτότητα είναι άµεσα 

αυτό παρακάτω παρατίθενται γραφήµατα τα οποία αναπαριστούν τη σχέση της 

διαλυτότητας µε τους δύο αυτούς παράγοντες.

 

Συσχέτιση διαλυτότητας µε το pH

������ ��,��  � 
������ ���������� � ���������( ����� ��������
Όπως φαίνεται από το παραπάνω γράφηµα το ποσοστό της διαλυτότητας του 

σιδήρου µειώνεται µε την αύξηση pH. Πιο συγκεκριµένα όταν οι τιµές του pH 

κυµαίνονται µεταξύ του 4 και του 5, ��	 ���� �	 (Loye-Pilot and Morelli, 1988), το ποσοστό της 

στο 33.1%. Ενώ για τιµές pH
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Προκειµένου να διαπιστωθεί η συνεισφορά της ατµοσφαιρικής εναπόθεσης του 

σιδήρου στον εµπλουτισµό των ωκεάνιων περιοχών είναι απαραίτητη η κατανόηση 

ας του, οδηγώντας στην περαιτέρω κατανόηση του κ

στήµατα και κατ’ επέκταση του παγκόσµιου κύκλου του 

Το ποσοστό της διαλυτότητας του σιδήρου, αντίστοιχα και για άλλα στοιχεία, 

προσδιορίζεται από τον λόγο του συνολικού διαλυτού σιδήρου προς το συνολικό 

σίδηρο (Baker et al., 2006). 

% ∆ιαλυτότητα = 100 * Fe διαλυτό / Fe συνολικό ⇒⇒⇒⇒ 

% ∆ιαλυτότητα = 100 * DSRFe / TFe 

Η διαλυτότητα είναι άµεσα εξαρτώµενη από το pH και την µάζα. Για τον λόγο 

ρακάτω παρατίθενται γραφήµατα τα οποία αναπαριστούν τη σχέση της 

δύο αυτούς παράγοντες. 

 µε το pH 

������ ��� %! ���������� ��� �� �� �������� ����� ���
� ���
������ �
� ��� ������ ��� � ����������
Όπως φαίνεται από το παραπάνω γράφηµα το ποσοστό της διαλυτότητας του 

σιδήρου µειώνεται µε την αύξηση pH. Πιο συγκεκριµένα όταν οι τιµές του pH 

κυµαίνονται µεταξύ του 4 και του 5, � �������������	 ����	�� ��� �� �
Pilot and Morelli, 1988), το ποσοστό της διαλυτότητας κυµαίνεται 

%. Ενώ για τιµές pH 8 µε 9, � �������������	 ����	 ��� �������
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Προκειµένου να διαπιστωθεί η συνεισφορά της ατµοσφαιρικής εναπόθεσης του 

οχών είναι απαραίτητη η κατανόηση 

ω κατανόηση του κύκλου του 

ήµατα και κατ’ επέκταση του παγκόσµιου κύκλου του 

αντίστοιχα και για άλλα στοιχεία, 

προσδιορίζεται από τον λόγο του συνολικού διαλυτού σιδήρου προς το συνολικό 

από το pH και την µάζα. Για τον λόγο 

ρακάτω παρατίθενται γραφήµατα τα οποία αναπαριστούν τη σχέση της 

 
������ ���������
Όπως φαίνεται από το παραπάνω γράφηµα το ποσοστό της διαλυτότητας του 

σιδήρου µειώνεται µε την αύξηση pH. Πιο συγκεκριµένα όταν οι τιµές του pH ��������� ����
διαλυτότητας κυµαίνεται ��� �� ��������

8.5

$�%&��'�( ')�&��'%( ')�&��'%



 

��� �� ����� ��� ���	 ����  (Loye-Pilot et al., 1986), το ποσοστό της διαλυτ

     Μετά τα επεισόδια σκόνης από τη Σαχάρα η ατµόσφαιρα εµπλουτίζεται αρκετά µε 

σίδηρο, σωµατιδιακής κυρίως µορφής, άρα και µικρότερης βιοδιαθεσιµότητας (

Pilot and Martin, 1996). Είναι γεγονός ότι

περιοχή της Μεσογείου, αµέσως µετά από τα επεισόδια σκόνης (κ

και το καλοκαίρι), περιέχει µεγάλες ποσότητες σκόνης, έως και 3g/m

and Martin, 1996). 

      

Εύρος pH 

����
% ∆ιαλυτότητα

4-5 33.1 

5-6 17.5 

6-7 7.7 

7-8 2.7 

8-9 0.3 ������� ��	
 �� 
������ ���

������ ����
 �� 
������ ��� ������������������������ ��� �
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Σε ορισμένα δείγματα υπήρχε το φίλτρο, άρα και η μάζα σκόνης, αλλά δεν υπήρχε το διήθημα 

οπότε δεν ήταν δυνατός και ο υπολογισμός της διαλυτότητας. 
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, 1986), το ποσοστό της διαλυτότητας έφτασε στο 0.3

σκόνης από τη Σαχάρα η ατµόσφαιρα εµπλουτίζεται αρκετά µε 

σίδηρο, σωµατιδιακής κυρίως µορφής, άρα και µικρότερης βιοδιαθεσιµότητας (

Pilot and Martin, 1996). Είναι γεγονός ότι η εναπόθεση που λαµβάνει χώρα στη 

περιοχή της Μεσογείου, αµέσως µετά από τα επεισόδια σκόνης (κυρίως την άνοιξη 

), περιέχει µεγάλες ποσότητες σκόνης, έως και 3g/m

@ A BCDEFGHI Ξηρή Εναπόθεση

% ∆ιαλυτότητα Τυπική Απόκλιση % ∆ιαλυτότητα  Τυπική Απόκλιση

16.5 30.8 

15.1 5.4 

7.5 1.7 

3.3 0.5 

0.3 -5 ������������ ����J�����KL�� �M��� NO J�� PJ�Q���R�

������������ ��� ST ������Q��� ��� NO �� ���JK����� ���R��Q� ���
�� ���� �
� ��� ���� K� ��� ����������
                   

Σε ορισμένα δείγματα υπήρχε το φίλτρο, άρα και η μάζα σκόνης, αλλά δεν υπήρχε το διήθημα 

οπότε δεν ήταν δυνατός και ο υπολογισμός της διαλυτότητας.  

pH 5-6 pH 6-7 pH 7-8 pH 8

UVWX YZ[\]^_`a bWcde_fghaWX YZ[\]^_`a ifZgd[ef
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?,j9 k,l>m.0 7+
ότητας έφτασε στο 0.3%. 

σκόνης από τη Σαχάρα η ατµόσφαιρα εµπλουτίζεται αρκετά µε 

σίδηρο, σωµατιδιακής κυρίως µορφής, άρα και µικρότερης βιοδιαθεσιµότητας (Loye-

η εναπόθεση που λαµβάνει χώρα στη 

υρίως την άνοιξη 

), περιέχει µεγάλες ποσότητες σκόνης, έως και 3g/m2 (Loye-Pilot 

Ξηρή Εναπόθεση 

Τυπική Απόκλιση 

25.7 

4.4 

1.8 

0.4 

-2 �Q���
�� ���� 

 PJ�Q� ���
�� ������ 
Σε ορισμένα δείγματα υπήρχε το φίλτρο, άρα και η μάζα σκόνης, αλλά δεν υπήρχε το διήθημα 

pH 8-9

gnifZgd[efcfc



 

     Παρατηρούµαι ότι τα ποσοστά διαλυτότητας του σιδήρου για τα δείγµατα 

ξηρής εναπόθεσης διαφέρουν

αυτή γίνεται εντονότερη καθώς

αποδοθεί στη µεγαλύτερη ποσότητα 

εναπόθεση σε σχέση µε την υ

όσα προαναφέραµε για τα επεισόδια σκόνης. Στις χαµηλές τιµές

µεταξύ 4 και 5 η ξηρή εναπόθεση επηρεάζεται πολύ από την υγρή εναπόθεση και 

συµπεριφέρεται σχεδόν το ίδιο

βιοδιαθεσιµότητα του σιδήρου στα οικοσυστήµατα 

αυτά pH. Στον παρακάτω πίνακα και γράφηµα παρο

της µάζας της σκόνης µε το εύρος του pH.

 

Εύρος pH 

�� �@
Μάζα Σκόνης

4-5 1.1 

5-6 3.1 

6-7 4.1 

7-8 14.1 

8-9 47.7 ������� ����
���� ����
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6  Υπάρχει µόνο µια τιµή για το συγκεκριµένο εύρος 
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Παρατηρούµαι ότι τα ποσοστά διαλυτότητας του σιδήρου για τα δείγµατα 

ξηρής εναπόθεσης διαφέρουν από αυτά της υγρής εναπόθεσης. Μάλιστα η διαφορά 

καθώς αυξάνεται η τιµή του pH. Η διαφορά αυτή µπορεί να 

η ποσότητα µάζας σκόνης που παρατηρείται 

εναπόθεση σε σχέση µε την υγρή εναπόθεση καθώς αυξάνεται το pH, σύµφωνα µε τα 

ε για τα επεισόδια σκόνης. Στις χαµηλές τιµές pH

η ξηρή εναπόθεση επηρεάζεται πολύ από την υγρή εναπόθεση και 

συµπεριφέρεται σχεδόν το ίδιο, µε την διαλυτότητα και κατ’ επέκταση 

βιοδιαθεσιµότητα του σιδήρου στα οικοσυστήµατα να είναι εντονότερη στα όξινα

Στον παρακάτω πίνακα και γράφηµα παρουσιάζεται αυτή ακριβώς η σχέση 

της µάζας της σκόνης µε το εύρος του pH. @ A BCDEFGHI Ξηρή Εναπόθεση

Μάζα Σκόνης Τυπική Απόκλιση Μάζα Σκόνης Τυπική Απόκλιση

1.0 3.3 

3.4 10.2 

4.2 15.0 

14.4 29.7 

33.7 49.5 ��� �� � � � ����J�����KL�� �M��� NO J�� PJ�Q���R��Q�

���Q������ NO �����JK��� PJ�Q� ���
�� ���� �������� ��� ���� K� ��� �����������
                   

Υπάρχει µόνο µια τιµή για το συγκεκριµένο εύρος pH. 

pH 5-6 pH 6-7 pH 7-8 pH 8

[\]^_`a bWcde_fgnifZ[d[efc[\]^_`a ifZgd[efc
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Παρατηρούµαι ότι τα ποσοστά διαλυτότητας του σιδήρου για τα δείγµατα της 

από αυτά της υγρής εναπόθεσης. Μάλιστα η διαφορά 

. Η διαφορά αυτή µπορεί να 

σκόνης που παρατηρείται στην ξηρή 

pH, σύµφωνα µε τα 

pH και κυρίως 

η ξηρή εναπόθεση επηρεάζεται πολύ από την υγρή εναπόθεση και 

διαλυτότητα και κατ’ επέκταση τη 

είναι εντονότερη στα όξινα 

υσιάζεται αυτή ακριβώς η σχέση 

Ξηρή Εναπόθεση 

Τυπική Απόκλιση 

0.4 

8.4 

9.8 

25.2 

-6 ���
�� ����

 ��� ��������������pH 8-9



 

 

������ ����
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     Καθώς τα θειικά ιόντα και τα ιόντα του ασβεστίου είναι τα κύρια ιόντα που 

καθορίζουν την τιµή του pH στο νερό της βροχής, ενδιαφέρον παρουσιάζει η 

απεικόνιση της διαφοράς τους (θειικά ιόντα προς ιόντα ασβεστίο

προς τη διαλυτότητα του Fe. Στη παραπάνω εικόνα δίνεται αυτή η απεικόνιση τόσο 

για τα δείγµατα από τη περιοχή του Ηρακλείου όσο και για τα δείγµατα από τη 

περιοχή της Φινοκαλιάς. Όταν η διαφορά των ιόντων είναι θετική (καθώς 

υπερισχύουν τα θειικά ιόντα) η διαλυτότητα του Fe κυµαίνεται σε υψηλές τιµές, ενώ 

όταν η διαφορά είναι αρνητική (καθώς υπερισχύουν τα ιόντα του ασβεστίου) η 

διαλυτότητα του Fe µειώνεται σηµαντικά.
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     Στο διπλανό διάγραµµα, 

έχουµε πολλαπλασιάσει την 

διαλυτότητα του Fe µε την 

µάζα της σκόνης. Με τον 

τρόπο αυτό θεωρούµε ότι όλα 

τα δείγµατα έχουν την ίδια 

µάζα σκόνης, οπότε φαίνετε 

ακόµα πιο ξεκάθαρα η 

µεταβολή της διαλυτότητας 

του Fe συναρτήσει του pH, για 

τα δείγµατα της υγρής 

εναπόθεσης τόσο από την 

περιοχή του Ηρακλείου όσο και 

της Φινοκαλιάς. 

� ��� ������������ ��� ST�� 
��� �� ������� ��� � ������ ���JK��� �J�Q� �����������������������
Καθώς τα θειικά ιόντα και τα ιόντα του ασβεστίου είναι τα κύρια ιόντα που 

καθορίζουν την τιµή του pH στο νερό της βροχής, ενδιαφέρον παρουσιάζει η 

απεικόνιση της διαφοράς τους (θειικά ιόντα προς ιόντα ασβεστίου) σε ισοδύναµα ως 

προς τη διαλυτότητα του Fe. Στη παραπάνω εικόνα δίνεται αυτή η απεικόνιση τόσο 

για τα δείγµατα από τη περιοχή του Ηρακλείου όσο και για τα δείγµατα από τη 

περιοχή της Φινοκαλιάς. Όταν η διαφορά των ιόντων είναι θετική (καθώς 

τα θειικά ιόντα) η διαλυτότητα του Fe κυµαίνεται σε υψηλές τιµές, ενώ 

όταν η διαφορά είναι αρνητική (καθώς υπερισχύουν τα ιόντα του ασβεστίου) η 

διαλυτότητα του Fe µειώνεται σηµαντικά. 
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Στο διπλανό διάγραµµα, 

έχουµε πολλαπλασιάσει την 

διαλυτότητα του Fe µε την 

µάζα της σκόνης. Με τον 

τρόπο αυτό θεωρούµε ότι όλα 

δείγµατα έχουν την ίδια 

µάζα σκόνης, οπότε φαίνετε 

ακόµα πιο ξεκάθαρα η 

µεταβολή της διαλυτότητας 

συναρτήσει του pH, για 

τα δείγµατα της υγρής 

εναπόθεσης τόσο από την 

περιοχή του Ηρακλείου όσο και 

 

 ���� ������ K����
Καθώς τα θειικά ιόντα και τα ιόντα του ασβεστίου είναι τα κύρια ιόντα που 

καθορίζουν την τιµή του pH στο νερό της βροχής, ενδιαφέρον παρουσιάζει η 

υ) σε ισοδύναµα ως 

προς τη διαλυτότητα του Fe. Στη παραπάνω εικόνα δίνεται αυτή η απεικόνιση τόσο 

για τα δείγµατα από τη περιοχή του Ηρακλείου όσο και για τα δείγµατα από τη 

περιοχή της Φινοκαλιάς. Όταν η διαφορά των ιόντων είναι θετική (καθώς 

τα θειικά ιόντα) η διαλυτότητα του Fe κυµαίνεται σε υψηλές τιµές, ενώ 

όταν η διαφορά είναι αρνητική (καθώς υπερισχύουν τα ιόντα του ασβεστίου) η 

0.15



 

Συσχέτιση διαλυτότητας µε τη µάζα σκόνης

     Στο παρακάτω γράφηµα φαίνεται η συσχέτιση της 

σκόνης. Παρατηρούµε ότι το ποσοστό της 

την επίδραση συχνών επεισοδίων

της διαλυτότητας έχει ως αποτέλεσµα

σιδήρου. 

     Πολλές µελέτες (Chester et al., 1993, Baker et al., 2006 Bonnet and Guieu, 2004

Theodosi et al., 2010) έχουν 

οφείλεται στη µικρή διαλυτοποί

περιέχονται στη σκόνη. Πιο συγκεκριµένα ο σίδηρος περιέχεται σε αργιλοπυριτικές 

ενώσεις, όπως τα clay minerals, 

σιδήρου στην σκόνη και εποµένως δεν 
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Καταλήγουµε λοιπόν στο συµπέ

παράγοντες, το pH και την µάζα της σκόνης, µε την

παρουσία όξινων δειγµάτων τα οποία περιέχουν λιγότερο TFe, άρα και λιγότε

σκόνης, εντείνοντας κατ’ επέκταση και την βιοδιαθεσιµότητα του σιδήρου στα 

οικοσυστήµατα. Αποτελέσµατα τα οποία βρίσκονται και πάλι σε 

µε παλιότερα αποτελέσµατα τη
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Συσχέτιση διαλυτότητας µε τη µάζα σκόνης 

κάτω γράφηµα φαίνεται η συσχέτιση της διαλυτότητας µε την µάζα της 

Παρατηρούµε ότι το ποσοστό της διαλυτότητας του σιδήρου µειώνεται υπό 

επεισοδίων σκόνης, κυρίως από την Σαχάρα. Η µείωση αυτή 

της διαλυτότητας έχει ως αποτέλεσµα την µείωση και της βιοδιαθεσιµότητας του 

Πολλές µελέτες (Chester et al., 1993, Baker et al., 2006 Bonnet and Guieu, 2004

) έχουν επιβεβαιώσει την συσχέτιση αυτή, η οποία κυρίως 

οφείλεται στη µικρή διαλυτοποίηση που παρουσιάζουν τα ορυκτά του σιδήρου που 

περιέχονται στη σκόνη. Πιο συγκεκριµένα ο σίδηρος περιέχεται σε αργιλοπυριτικές 

ενώσεις, όπως τα clay minerals, τα οποία θεωρούνται από τα πιο ανθεκτικά ορυκτά 

και εποµένως δεν µπορούν να διαλυτοποιηθούν. 

���� ��� ������������ ���ST������Q������ K���� ��� �
Καταλήγουµε λοιπόν στο συµπέρασµα ότι η διαλυτότητα εξαρτάται από δυο 

παράγοντες, το pH και την µάζα της σκόνης, µε την διαλυτότητα να εντείνεται

παρουσία όξινων δειγµάτων τα οποία περιέχουν λιγότερο TFe, άρα και λιγότε

σκόνης, εντείνοντας κατ’ επέκταση και την βιοδιαθεσιµότητα του σιδήρου στα 

Αποτελέσµατα τα οποία βρίσκονται και πάλι σε απόλυτη

µε παλιότερα αποτελέσµατα της υπό µελέτης περιοχής (Theodosi et al., 2010).
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µε την µάζα της 

του σιδήρου µειώνεται υπό 

σκόνης, κυρίως από την Σαχάρα. Η µείωση αυτή 

την µείωση και της βιοδιαθεσιµότητας του 

Πολλές µελέτες (Chester et al., 1993, Baker et al., 2006 Bonnet and Guieu, 2004, 

επιβεβαιώσει την συσχέτιση αυτή, η οποία κυρίως 

υσιάζουν τα ορυκτά του σιδήρου που 

περιέχονται στη σκόνη. Πιο συγκεκριµένα ο σίδηρος περιέχεται σε αργιλοπυριτικές 

από τα πιο ανθεκτικά ορυκτά 

 ������� 
ρασµα ότι η διαλυτότητα εξαρτάται από δυο 

διαλυτότητα να εντείνεται 

παρουσία όξινων δειγµάτων τα οποία περιέχουν λιγότερο TFe, άρα και λιγότερη µάζα 

σκόνης, εντείνοντας κατ’ επέκταση και την βιοδιαθεσιµότητα του σιδήρου στα 

απόλυτη συµφωνία 

περιοχής (Theodosi et al., 2010). 
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Τα αποτελέσµατα των χηµικών αναλύσεων για το περιεχόµενο των δειγµάτων σε 

διαλυτό και συνολικό σίδηρο, παρατίθενται στον παρακάτω πίνακα. ���
 ��	������� !�" #�
 $%&��'()*(+, #�
 ��'--,'()*(+, #�
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�9 0.50 0.45 0.34 0.28 17.00 14.77 �8��
�9 0.45 0.17 0.32 0.12 17.76 5.44 ���<=
�9 0.20 0.05 0.12 0.03 72.62 2.99 �8
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-
8
 - - - - - 6��=
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     Συγκρίνοντας τις δύο περιοχές παρατηρούµε ότι οι ροές εναπόθεση για την 

περιοχή του Ηρακλείου, τόσο για το διαλυτό όσο και το συνολικό σίδηρο, είναι 

σηµαντικά υψηλότερες σε σχέση µε τη Φινοκαλιά. Η διαφορά αυτή ανάµεσα στις δυο 

υπό µελέτη περιοχές είναι αναµενόµενη λόγω της µορφολογίας και της θέσης του 

νησιού. Οι αέριες µάζες έχουν κυρίως βορειοδυτική προέλευση (Mihalopoulos et al., 

1997), µε αποτέλεσµα το ύψος της βροχόπτωσης να είναι µεγαλύτερο στη περιοχή 

του Ηρακλείου σε σχέση µε τη Φινοκαλιά, γεγονός που έχει σαν αποτέλεσµα στη 

περιοχή της Φινοκαλιάς να παρατηρούνται σηµαντικά χαµηλότερες ροές διαλυτού Fe. 

Επίσης, η χαµηλότερη βροχόπτωση στη περιοχή της Φινοκαλιάς σε συνδυασµό µε το 

γεγονός ότι στις περισσότερες περιπτώσεις τα επεισόδια βροχόπτωση σηµειώνονται 

χρονικά πρώτα στην περιοχή του Ηρακλείου και ακολούθως στην Φινοκαλιά έχει ως 

αποτέλεσµα η ατµόσφαιρα να ξεπλένεται στο Ηράκλειο και έτσι η ποσότητα του 

συνολικού σιδήρου που φτάνει τελικά στη Φινοκαλιάς να είναι σηµαντικά µικρότερη. 

                                                           
7
 Αντιστοιχεί σε περιόδους χωρίς βροχόπτωση. 

8
 Οι ροές που αναφέρονται για τους μήνες Μάιο και Οκτώβριο δεν πρόκειται για βροχοπτώσεις που 

πραγματοποιήθηκαν καθ’ όλη τη διάρκεια του μήνα, αλλά για μεμονωμένα επεισόδια κατά την 

διάρκεια των μηνών αυτών.  
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     Στο παραπάνω γράφηµα αναπαριστάται η εποχιακή διακύµανση της µηνιαίας ροής 

τόσο του συνολικού σιδήρου (TFe) όσο και των διαλυτών του µορφών (DSRFe, 

Fe(II)), στη περιοχή του Ηρακλείου για την αντίστοιχη χρονική περίοδο που 

µελετάµε. Ταυτόχρονα παρατίθενται και ρετροπορείες που δείχνουν την προέλευση 

των αερίων µαζών για επιλεγµένες ηµεροµηνίες που παρουσιάζουν µέγιστα ροής 

συνολικού σιδήρου (TFe). 

      Ενδεικτικά αναφέρουµε για την περιοχή του Ηρακλείου (εικόνα 4.27) ότι η ροή 

εναπόθεσης του TFe το Μάρτιος-07 ήταν 88.43mg/m2, Μάιος-07 99.76mg/m2, 

Οκτώβριος-07 134.33mg/m2, Απρίλιος-08 206.15mg/m2, Απρίλιος-09 77.62mg/m2, 

Ιανουάριος-13 58.99mg/m2, Φεβρουάριος-13 40.83mg/m2 και Απρίλιος-13 

80.49mg/m2. Οι πολύ υψηλές τιµές ροής TFe που σηµειώθηκαν στη περιοχή του 

Ηρακλείου κατά τους µήνες αυτούς σε συνδυασµό µε τη Νότια/Νοτιοδυτική 

προέλευση των αέριων µαζών που επικρατούσαν στην περιοχή πριν από κάθε έντονο 

επεισόδιο εναπόθεσης TFe, επιβεβαιώνουν τη µεταφορά σηµαντικής ποσότητας 

σκόνης από την Β. Αφρική και της Σαχάρα. 

     Μια επιπλέον επιβεβαίωση ότι τα επεισόδια σκόνης είναι υπεύθυνα για την υψηλή 

ροή TFe αποτελεί η υψηλή συγκέντρωση PM10 που µετρήθηκε για ορισµένα 

επεισόδια σκόνης9.  

 

 

 

 

                                                           
9
 Για τα άλλα επεισόδια δεν υπήρχαν δεδομένα PM10 καθώς το μηχάνημα ήταν εκτός λειτουργίας. 
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     Αντίστοιχα και στη περιοχή της Φινοκαλιάς, όπως φαίνεται στην εικόνα 4.30, 

είναι εµφανές ότι οι µέγιστες τιµές ροής TFe οφείλονται όπως και στο Ηράκλειο 

στους έντονους Νότιο/Νοτιοδυτικούς ανέµους οι οποίοι µεταφέρουν σηµαντικής 

ποσότητας σκόνης από την Β. Αφρική και της Σαχάρα. Ενδεικτικά και εδώ 

αναφέρουµε ορισµένους µήνες κατά τους οποίους σηµειώθηκαν σχετικά υψηλές τιµές 

ροή TFe, όπως το Μάιο-07 στα 21.60 mg/m2, Μάιο-11 12.26 mg/m2, Φεβρουάριο-13 

12.45 mg/m2, Μάρτιο-13 16.11 mg/m2, Οκτώµβριο-13 10.39 mg/m2 και Νοέµβριο-13  

36.80 mg/m2. Παρακάτω παρακατατίθεται η συγκέντρωση των PM10 για ορισµένα 

επεισόδια σκόνης. 
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     Συγκρίνοντας τις δύο περιοχές µεταξύ τους παρατηρούµε ότι ορισµένα επεισόδια 

είναι εµφανή και στις δύο περιοχές ενώ άλλα είναι εµφανή µόνο σε µια από τις δύο. 

Γενικό χαρακτηριστικό των επεισοδίων που εντοπίστηκαν και στις δύο περιοχές όπως 

τον Μάιο-07 και Φεβρουάριος-13, είναι η διαφορά όσον αφορά την ένταση τους. Στη 

περιοχή του Ηρακλείου η ροή του TFe ήταν πολύ πιο υψηλή από αυτή στη Φινοκαλιά 

γεγονός που δικαιολογείται από το µικρότερο ύψος βροχόπτωσης στη περιοχή της 

Φινοκαλιάς για τα συγκεκριµένα επεισόδια. 

     Κάποια επεισόδια ήταν εµφανή µόνο στη περιοχή του Ηρακλείου παρουσιάζοντας 

πολύ µικρή ένταση στη Φινοκαλιά. Το γεγονός αυτό µπορεί να οφείλεται, είτε στο ότι 

η πρώτη βροχόπτωση µετά το επεισόδιο µεταφοράς σκόνης σηµειώθηκε χρονικά 

πρώτα στο Ηράκλειο και έπειτα στη Φινοκαλιά µε αποτέλεσµα η ατµόσφαιρα να 

ξεπλένεται στο Ηράκλειο και έτσι η ποσότητα του συνολικού σιδήρου που φτάνει 

τελικά στη Φινοκαλιά, σε συνδυασµό µε το µικρότερο ύψος βροχόπτωσης, να είναι 

σηµαντικά µικρότερη, όπως τον Απρίλιο-07, Οκτώβριο-07, Ιανουάριο-13, είτε στο 

ότι δεν είχαµε βροχή στη Φινοκαλιά για το αντίστοιχο επεισόδιο που σηµειώθηκε στο 

Ηράκλειο, όπως το Μάρτιο-07 και Απρίλιο-13. Υπάρχουν βέβαια και ορισµένα 

επεισόδια που είναι εµφανή µόνο στη Φινοκαλιά γεγονός που οφείλεται αποκλειστικά 

σε περιπτώσεις που δεν είχαµε βροχή στο Ηράκλειο για την αντίστοιχη περίοδο 

βροχόπτωσης στη Φινοκαλιά, όπως τον Μάρτιο-13,Οκτώβριο-13 και Νοέµβριο-13. 
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     Σε γενικές γραµµές από τα αποτελέσµατα που παρουσιάστηκαν ως τώρα, φαίνεται 

να υπάρχει µια έντονη εποχιακή διακύµανση

µελέτη περιοχή, Ηράκλειο και Φινοκαλιά, τόσο για 

όσο και του διαλυτού σιδήρου. 

     Όσον αφορά τον συνολικό σίδηρο παρατηρούµε ότι παρουσιάζει 

την άνοιξη και το φθινόπωρο και ελάχιστες τιµές το χειµώνα. 

συγκεντρώσεις TFe που παρατηρούνται κατά τους µήνες 

σηµαντικό βαθµό στην επίδραση που δέχεται η ευρύτερη περιοχή της Ανατολικής 

Μεσογείου από τα έντονα επεισόδια σκόνης από τη Β. Αφρική και την περιοχή της 

Σαχάρας κατά τη συγκεκριµένη χρονική περίοδο. 

     Αντίθετα, ο διαλυτός σίδηρος

ελάχιστες την άνοιξη και το φθινόπωρο, ακριβώς αντίστροφα από ότι ο συνολικός 

Το γεγονός αυτό οφείλεται

των χειµερινών µηνών σε συνδυασµό µε την µικρότερη µάζα σκόνης κατά την 

περίοδο αυτή, καθώς η διαλυτότητα του Fe µειώνεται µε την αύξηση της ποσότητας 

της σκόνης και κατ’ επέκταση την αύξηση του pH.

      Τα αποτελέσµατα αυτά βρίσκονται σε απόλυτη συµφωνία µε τα όσα 

περιγράφηκαν στην µελέτη τ

σιδήρου και εκεί σηµειώθηκε την άνοιξη και συγκεκριµένα το
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Σε γενικές γραµµές από τα αποτελέσµατα που παρουσιάστηκαν ως τώρα, φαίνεται 

να υπάρχει µια έντονη εποχιακή διακύµανση η οποία ταυτίζεται και για τις δύο 

µελέτη περιοχή, Ηράκλειο και Φινοκαλιά, τόσο για την εναπόθεση του συνολικού 

όσο και του διαλυτού σιδήρου.  

Όσον αφορά τον συνολικό σίδηρο παρατηρούµε ότι παρουσιάζει 

την άνοιξη και το φθινόπωρο και ελάχιστες τιµές το χειµώνα. 

που παρατηρούνται κατά τους µήνες αυτούς οφείλονται σε έ

σηµαντικό βαθµό στην επίδραση που δέχεται η ευρύτερη περιοχή της Ανατολικής 

Μεσογείου από τα έντονα επεισόδια σκόνης από τη Β. Αφρική και την περιοχή της 

Σαχάρας κατά τη συγκεκριµένη χρονική περίοδο.  

Αντίθετα, ο διαλυτός σίδηρος παρουσιάζει µέγιστες τιµές το χειµώνα και 

ελάχιστες την άνοιξη και το φθινόπωρο, ακριβώς αντίστροφα από ότι ο συνολικός 

υτό οφείλεται, στο µεγαλύτερο ύψος βροχοπτώσεων κατά την διάρκεια 

σε συνδυασµό µε την µικρότερη µάζα σκόνης κατά την 

περίοδο αυτή, καθώς η διαλυτότητα του Fe µειώνεται µε την αύξηση της ποσότητας 

της σκόνης και κατ’ επέκταση την αύξηση του pH.  

Τα αποτελέσµατα αυτά βρίσκονται σε απόλυτη συµφωνία µε τα όσα 

περιγράφηκαν στην µελέτη της Theodosi et al., 2010, όπου το µέγιστο του συνολικού 

σιδήρου και εκεί σηµειώθηκε την άνοιξη και συγκεκριµένα το µήνα Μάρτιο. 
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Σε γενικές γραµµές από τα αποτελέσµατα που παρουσιάστηκαν ως τώρα, φαίνεται 

η οποία ταυτίζεται και για τις δύο υπό 

εναπόθεση του συνολικού 

Όσον αφορά τον συνολικό σίδηρο παρατηρούµε ότι παρουσιάζει µέγιστες τιµές 

την άνοιξη και το φθινόπωρο και ελάχιστες τιµές το χειµώνα. Οι µέγιστες 

αυτούς οφείλονται σε ένα 

σηµαντικό βαθµό στην επίδραση που δέχεται η ευρύτερη περιοχή της Ανατολικής 

Μεσογείου από τα έντονα επεισόδια σκόνης από τη Β. Αφρική και την περιοχή της 

ες τιµές το χειµώνα και 

ελάχιστες την άνοιξη και το φθινόπωρο, ακριβώς αντίστροφα από ότι ο συνολικός Fe. 

στο µεγαλύτερο ύψος βροχοπτώσεων κατά την διάρκεια 

σε συνδυασµό µε την µικρότερη µάζα σκόνης κατά την 

περίοδο αυτή, καθώς η διαλυτότητα του Fe µειώνεται µε την αύξηση της ποσότητας 

Τα αποτελέσµατα αυτά βρίσκονται σε απόλυτη συµφωνία µε τα όσα 

µέγιστο του συνολικού 

Μάρτιο.  

�� ' ) & � ��( + (� � � ��)

� � �����!
DSRFe

Fe(II)

Tfe/100
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     Όσον αφορά τα αποτελέσµατα της ξηρής εναπόθεσης που συλλέχθηκε από την 

περιοχή της Φινοκαλιάς, επικεντρώνονται µόνο στους µήνες κατά τους οποίους δεν 

υπήρχαν βροχοπτώσεις και συγκεκριµένα από τον Μάιο έως το Οκτώβριο. 

     Στις περιπτώσεις όπου υπήρχαν µεµονωµένα επεισόδια βροχής κατά την διάρκεια 

του µήνα, όπως τον Μάιο και τον Οκτώβρη, έγινε διόρθωση των αποτελεσµάτων. Η 

διόρθωση αυτή πραγµατοποιήθηκε αφαιρώντας από τα δείγµατα συνολικής 

εναπόθεσης (bulk samples), δηλαδή τα δείγµατα στα οποία είχαµε ταυτόχρονης 

συλλογής υγρής και ξηρής εναπόθεσης, τα αντίστοιχα µεµονωµένα επεισόδια βροχής 

που σηµειώθηκαν στην περιοχή της Φινοκαλιάς κατά του µήνες αυτούς. 

     Τα αποτελέσµατα των χηµικών αναλύσεων για το περιεχόµενο των δειγµάτων της 

ξηρής εναπόθεσης σε διαλυτό και συνολικό σίδηρο παρατίθενται στο παρακάτω 

πίνακα. Οι τιµές αυτές αντιστοιχούν στις µέσες µηνιαίες ροές ξηρής εναπόθεσης κατά 

την ξηρή περίοδο του 2007, 2012 και 2013.  

 ���
 ��	������ :
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     Το γράφηµα που απεικονίζεται παραπάνω αναπαριστά την εποχιακή διακύµανση 

της µηνιαίας ροής των διαφόρων µορφών σιδήρου (DSRFe

ξηρή περίοδο του 2007, 2012 και 2013. 

     Παρατηρούµε ότι σε γενικές γραµµές 

την ξηρή περίοδο είναι ιδιαίτερα υψηλές, γεγονός που µπορεί να αποδοθεί 

βαθµό στα έντονα επεισόδια σκόνης από τη περιοχή της Σαχάρας την συγκεκριµένη 

χρονική περίοδο. Πιο συγκεκριµένα κατά τους µήνες Οκτώβριος

2012, Οκτώβριος-2013 και Μάιος

συνολικού σιδήρου. Κατ

Φινοκαλιάς ήταν µεµονωµένη και πάρα πολύ µικρή µε αποτέλεσµα η ξηρή 

εναπόθεση να είναι η κύρια οδός εναπόθεσης των έντονων επεισοδίων σκόνης που 

έλαβαν χώρα κατά την συγκεκριµένη χρονική περίοδο. 

     Όσον αφορά τον συνολικό διαλυτό σίδηρο (

παρατηρούµε ότι µεγιστοποιείται κατά τους µήνες που έχουµε µικρότερο PFe και 

κατ’ επέκταση µικρότερο TFe, καθώς η διαλυτότητα του Fe αυξάνεται µε την µείωση 

της ποσότητας της σκόνης και την µε

µήνες Σεπτέµβριος-2007, Σεπτέµβριος

ιδιαίτερα υψηλές ροές συνολικού διαλυτού σιδήρου οι οποίες 

σε µεγάλο βαθµό στους βόρειους ανέµους που υπερίσχυαν καθ’ όλη

των τριών αυτών µηνών και είχαν ως αποτέλεσµα την ξηρή εναπ

ενώσεων οι οποίες ενίσχυσαν
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Το γράφηµα που απεικονίζεται παραπάνω αναπαριστά την εποχιακή διακύµανση 

της µηνιαίας ροής των διαφόρων µορφών σιδήρου (DSRFe, Fe(II) και TFe) κατά την 

ξηρή περίοδο του 2007, 2012 και 2013.  

Παρατηρούµε ότι σε γενικές γραµµές οι ροές του συνολικού σιδήρου (TFe) κατά 

την ξηρή περίοδο είναι ιδιαίτερα υψηλές, γεγονός που µπορεί να αποδοθεί 

βαθµό στα έντονα επεισόδια σκόνης από τη περιοχή της Σαχάρας την συγκεκριµένη 

Πιο συγκεκριµένα κατά τους µήνες Οκτώβριος-2007, Οκτώβριος

2013 και Μάιος-2013 παρατηρούνται ιδιαίτερα υψηλές ροές 

συνολικού σιδήρου. Κατά τους µήνες αυτούς η βροχόπτωση στη περιοχή της 

Φινοκαλιάς ήταν µεµονωµένη και πάρα πολύ µικρή µε αποτέλεσµα η ξηρή 

εναπόθεση να είναι η κύρια οδός εναπόθεσης των έντονων επεισοδίων σκόνης που 

έλαβαν χώρα κατά την συγκεκριµένη χρονική περίοδο.  

αφορά τον συνολικό διαλυτό σίδηρο (DSRFe) κατά την ξηρή περίοδο

παρατηρούµε ότι µεγιστοποιείται κατά τους µήνες που έχουµε µικρότερο PFe και 

κατ’ επέκταση µικρότερο TFe, καθώς η διαλυτότητα του Fe αυξάνεται µε την µείωση 

της ποσότητας της σκόνης και την µείωση του pH. Πιο συγκεκριµένα κατά τους 

2007, Σεπτέµβριος-2012 και Αύγουστος-2013 παρατηρούνται 

ιδιαίτερα υψηλές ροές συνολικού διαλυτού σιδήρου οι οποίες µπορούν να αποδοθούν

στους βόρειους ανέµους που υπερίσχυαν καθ’ όλη την διάρκεια και 

των τριών αυτών µηνών και είχαν ως αποτέλεσµα την ξηρή εναπ

ενώσεων οι οποίες ενίσχυσαν στην διαλυτοποίηση του σιδήρου.    

��
� � ������� � � �����!
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Το γράφηµα που απεικονίζεται παραπάνω αναπαριστά την εποχιακή διακύµανση 

, Fe(II) και TFe) κατά την 

οι ροές του συνολικού σιδήρου (TFe) κατά 

την ξηρή περίοδο είναι ιδιαίτερα υψηλές, γεγονός που µπορεί να αποδοθεί σε µεγάλο 

βαθµό στα έντονα επεισόδια σκόνης από τη περιοχή της Σαχάρας την συγκεκριµένη 

2007, Οκτώβριος-

2013 παρατηρούνται ιδιαίτερα υψηλές ροές 

ά τους µήνες αυτούς η βροχόπτωση στη περιοχή της 

Φινοκαλιάς ήταν µεµονωµένη και πάρα πολύ µικρή µε αποτέλεσµα η ξηρή 

εναπόθεση να είναι η κύρια οδός εναπόθεσης των έντονων επεισοδίων σκόνης που 

DSRFe) κατά την ξηρή περίοδο 

παρατηρούµε ότι µεγιστοποιείται κατά τους µήνες που έχουµε µικρότερο PFe και 

κατ’ επέκταση µικρότερο TFe, καθώς η διαλυτότητα του Fe αυξάνεται µε την µείωση 

Πιο συγκεκριµένα κατά τους 

2013 παρατηρούνται 

µπορούν να αποδοθούν 

την διάρκεια και 

των τριών αυτών µηνών και είχαν ως αποτέλεσµα την ξηρή εναπόθεση όξινων 

DSRFe

Fe(II)

Tfe/100
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     Από το σύνολο των δεδοµένων που αναλύθηκαν παραπάνω µπορεί να εξαχθεί η 

ετήσια ροή σιδήρου για διάφορες µορφές του, όπως τον TFe, DSRFe και Fe(II), στο 

Ανατολικό κοµµάτι της Μεσογείου. Στον παρακάτω πίνακα παρατίθενται τα 

αποτέλεσµα της παρούσας µελέτης καθώς και αποτελέσµατα παλιότερων αναλύσεων 

που πραγµατοποιήθηκαν στην ίδια περιοχή της Ανατολικής Μεσογείου (Ηράκλειο 

και Φινοκαλιά, Κρήτης). 

������� ����
 ��Q���� ��KL� ��Q� ���Q����� � � B�� C�� J�� ��� 
����DQ������������������ �����������
                                                           
10

 Τo 2011 ο δειγματολήπτης του Ηρακλείου ήταν εκτός λειτουργίας 
11

 Το 2008 - 2011 δεν είχε κρατηθεί δείγμα για τις αναλύσεις του σιδήρου από την περιοχή της 

Φινοκαλιάς, τόσο για την υγρή όσο και για την ξηρή εναπόθεση. 

���9 .��'()*(+�, $%&��'()*(+�, ��'--,'()*(+�, � �
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Υγρή 

Εναπόθεση 
Ηράκλειο 

��
 

�		

111.06 6.16 3.85 5.55 

Theodosi et al., 

2010 �		�
138.17 6.91 5.04 5.00 --//-- 

2007 �
���� ���� ���� ���� ����������� !
2008 ��"��� ���� ���� ��"� ##$$##
2009 

�����" ���� ���� ���� ##$$##
2010 

�"�"� ��
� ���� ��

 ##$$##
2012 
���� ���� 
�"� ����� ##$$##

 2013 
����"� ��
� ���� ���� ##$$##

Υγρή 
Εναπόθεση 
Φινοκαλιά 

��
 

�		

71.88 8.11 6.35 11.28 

Theodosi et al., 

2010 �		�
305.19 3.58 2.65 1.17 --//-- 

2007 
"���� ��
� ���� ���� ����������� !

2012 
����� ���� ���� ����� ##$$##

2013 �"��� ���� ���� ���
 ##$$##
Ξηρή 

Εναπόθεση 
Φινοκαλιά % 

�		

131.05 4.14 3.57 3.15 

Theodosi et al., 

2010 �		�
256.05 2.36 1.75 0.92 --//-- 

2007 
�
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2012 
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     Για τον υπολογισµό των ετήσιων ροών της

λαµβάνεται υπόψη η περίοδος βροχόπτωση

περιοχή του Ηρακλείου ως περίοδος βροχόπτωσης έχει ορι

έως τον Μάιο ενώ για την περιοχή της Φινοκαλιάς από τον Οκτώβριο έως 

καθώς τον µήνα Σεπτέµβριο δεν σηµειώθηκαν βροχοπτώσεις στην περιοχή της 

Φινοκαλιάς. Αντίθετα η ξηρή περίοδος για την περιοχή της Φινοκαλιάς έχει οριστεί 

από Μάιο έως τον Οκτώβριο.

      Κατά την εναπόθεση του σιδήρου 

συχνότητα βροχόπτωσης µετά από έντονα επεισόδια µεταφοράς σκόνης από τον 

Νότο. Όσον αφορά την περιοχή του Ηρακλείου 

2008 η ροή του TFe είναι πάρα πολύ 

σε σχέση µε τις άλλες χρονιές γεγονός που οφείλεται στη µεγάλη συχνότητα 

βροχοπτώσεων µετά από έντονη µεταφορά σκόνης στην ατµόσφαιρα της περιοχής.

     Όπως φαίνεται από τις τιµές που καταγράφονται στον πίνακα 

παραπάνω γράφηµα όσο εντονότερη

εναπόθεση TFe τόσο µικρότερη είναι η διαλυτότητα του Fe και κατ’ επέκταση η  

εναπόθεση του DSRFe και 

παρούσα εργασία (2007-2013) η ροή του DSRFe 

το έτος 2012 κατά το οποίο 

γεγονός αυτό οφείλεται στην πολύ µικρή εναπόθεση σκόνης

µε το χαµηλό pH, λόγω

διάρκεια του έτους και µετέφεραν στην περιοχή όξινες ενώσεις, είχε ως αποτέλεσµα 

την αύξηση της διαλυτότητας του Fe.  Πιο σ

παρατηρείται η µεγαλύτερη ροή διαλυτού Fe (ει

     Να σηµειώσουµε ότι το 2005 και 

σε σχέση µε τα επόµενα χρόνια. Αυτό ίσως να οφείλεται στην 

που παρατηρήθηκε στο νερό της βροχής (αύξηση pH 
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υπολογισµό των ετήσιων ροών της υγρής και ξηρής εναπόθεση

λαµβάνεται υπόψη η περίοδος βροχόπτωσης και η ξηρή περίοδος αντίστοιχα. Για την 

περιοχή του Ηρακλείου ως περίοδος βροχόπτωσης έχει οριστεί από τον Σεπτέµβριο 

έως τον Μάιο ενώ για την περιοχή της Φινοκαλιάς από τον Οκτώβριο έως 

καθώς τον µήνα Σεπτέµβριο δεν σηµειώθηκαν βροχοπτώσεις στην περιοχή της 

ντίθετα η ξηρή περίοδος για την περιοχή της Φινοκαλιάς έχει οριστεί 

από Μάιο έως τον Οκτώβριο.  

εναπόθεση του σιδήρου µέσω της βροχής σηµαντικό ρόλο παίζει η 

συχνότητα βροχόπτωσης µετά από έντονα επεισόδια µεταφοράς σκόνης από τον 

Όσον αφορά την περιοχή του Ηρακλείου παρατηρούµε ότι τα έτη 2007 και 

η ροή του TFe είναι πάρα πολύ µεγάλη, 450.03 και 408.97 mg/m

σε σχέση µε τις άλλες χρονιές γεγονός που οφείλεται στη µεγάλη συχνότητα 

βροχοπτώσεων µετά από έντονη µεταφορά σκόνης στην ατµόσφαιρα της περιοχής.

Όπως φαίνεται από τις τιµές που καταγράφονται στον πίνακα 

εντονότερη είναι η εναπόθεση σκόνης και κατ’ επέκταση η 

τόσο µικρότερη είναι η διαλυτότητα του Fe και κατ’ επέκταση η  

εναπόθεση του DSRFe και Fe(II). Κατά την χρονική περίοδο που µελετάµε σ

2013) η ροή του DSRFe είναι σχετικά σταθερή µε εξαίρεση 

το έτος 2012 κατά το οποίο παρατηρείται η µεγαλύτερη τιµή, 7.37 mg/m

γεγονός αυτό οφείλεται στην πολύ µικρή εναπόθεση σκόνης, η οποία σε συνδυασµό 

λόγω των συχνών βοριάδων που επικρατούσαν καθ’ όλη τη 

διάρκεια του έτους και µετέφεραν στην περιοχή όξινες ενώσεις, είχε ως αποτέλεσµα 

την αύξηση της διαλυτότητας του Fe.  Πιο συγκεκριµένα κατά το µήνα Ιανουάριο

παρατηρείται η µεγαλύτερη ροή διαλυτού Fe (εικόνα 4.27), 2.60 mg/m

ουµε ότι το 2005 και 2006 παρατηρείται µεγαλύτερη διαλυτότητα Fe 

σε σχέση µε τα επόµενα χρόνια. Αυτό ίσως να οφείλεται στην γενική 

που παρατηρήθηκε στο νερό της βροχής (αύξηση pH - µείωση της διαλυτότητ
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και ξηρής εναπόθεσης 

και η ξηρή περίοδος αντίστοιχα. Για την 

στεί από τον Σεπτέµβριο 

έως τον Μάιο ενώ για την περιοχή της Φινοκαλιάς από τον Οκτώβριο έως τον Μάιο, 

καθώς τον µήνα Σεπτέµβριο δεν σηµειώθηκαν βροχοπτώσεις στην περιοχή της 

ντίθετα η ξηρή περίοδος για την περιοχή της Φινοκαλιάς έχει οριστεί 

µέσω της βροχής σηµαντικό ρόλο παίζει η 

συχνότητα βροχόπτωσης µετά από έντονα επεισόδια µεταφοράς σκόνης από τον 

παρατηρούµε ότι τα έτη 2007 και 

, 450.03 και 408.97 mg/m2y αντίστοιχα, 

σε σχέση µε τις άλλες χρονιές γεγονός που οφείλεται στη µεγάλη συχνότητα 

βροχοπτώσεων µετά από έντονη µεταφορά σκόνης στην ατµόσφαιρα της περιοχής. 

Όπως φαίνεται από τις τιµές που καταγράφονται στον πίνακα 4.13 και το 

είναι η εναπόθεση σκόνης και κατ’ επέκταση η 

τόσο µικρότερη είναι η διαλυτότητα του Fe και κατ’ επέκταση η  

ατά την χρονική περίοδο που µελετάµε στην 

αι σχετικά σταθερή µε εξαίρεση 

7.37 mg/m2y. Το 

, η οποία σε συνδυασµό 

των συχνών βοριάδων που επικρατούσαν καθ’ όλη τη 

διάρκεια του έτους και µετέφεραν στην περιοχή όξινες ενώσεις, είχε ως αποτέλεσµα 

το µήνα Ιανουάριο-12 

), 2.60 mg/m2.  

µεγαλύτερη διαλυτότητα Fe 

γενική αλλαγή του pH 

µείωση της διαλυτότητας Fe). 
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DSRFe

Fe(II)

Tfe/100
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     Όσον αφορά τώρα την περιοχή της Φινοκαλιάς

µεγαλύτερη είναι η εναπόθεση TFe τόσο µικρότερη είναι η διαλυτότητα του Fe και 

κατ’ επέκταση η  εναπόθεση του DSRFe και Fe(II). Μεταξύ των αποτελεσµάτων της 

παρούσας εργασίας και της Theodosi et al.,2010 παρατηρείται µια σηµαν

διαφοροποίηση για την περιοχή της Φινοκαλιάς. Σε σύγκρ

χρονιές το 2006 παρατηρείται µια πάρα πολύ µεγάλη ροή Τ

µεγαλύτερη και από την αντίστοιχη στην περιοχή του Ηρακλείου, γεγονός που 

δικαιολογήθηκε από το ότι η βροχόπτωση 

και έπειτα στο Ηράκλειο. Λαµβάνοντας υπόψη ότι πρόκειται για ένα µόνο επεισόδιο, 

τον Μάρτιο-06, µπορούµε να υποθέσουµε συγκρίνοντας µε τις τιµές των άλλων 

ότι πρόκειται για ένα µεµονωµένο περιστατ

µεγαλύτερη διαλυτότητα Fe σε σχέση µε τα άλλα χρόνια. Αυτό ίσως να οφείλεται και 

εδώ στην γενική αλλαγή του pH που παρατηρήθηκε στο νερό της βροχής (αύξηση pH 

- µείωση της διαλυτότητας Fe).

     Συγκρίνοντας τις δύο 

αστικό κέντρο, όπου σηµαντικό ρόλο στις ποσότητες του TFe που εναποτίθενται 

παίζει πέρα από τα επεισόδια σκόνης (κύρια πηγή Fe) και ο ανθρωπογενής 

παράγοντας. Αξίζει να σηµειώσουµε ότι ο δειγµατολήπτης π

στο χώρο του πανεπιστηµίου επηρεάζεται άµεσα από τις εκποµπές του εργοστασίου 

παραγωγής ενέργεια (∆.Ε.Η) το οποίο βρίσκεται σε ακτίνα µερικών χιλιοµέτρων. 

Ακόµα η σύσταση του εδάφους γύρο από το χώρο του πανεπιστηµίου µπορεί να 

αποτελέσει επιπρόσθετη τοπική πηγή µόλυνσης. Σε αντίθεση η Φινοκαλιάς βρίσκεται 

σε µια αποµακρυσµένη περιοχή και η πετρώδης σύσταση του εδάφους ασκεί 

µικρότερη τοπική µόλυνση. Όσον αφορά την Φινοκαλιά αξίζει να σηµειωθεί ότι τα 

δείγµατα παραµένουν χωρίς συντηρη

ηµέρες) µε αποτέλεσµα να υπάρχει σοβαρός κίνδυνος 

διαλυµένου Fe καθώς µπορεί να καταναλωθεί από τους µικροοργανισµούς.  
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Όσον αφορά τώρα την περιοχή της Φινοκαλιάς παρατηρούµαι και εδώ ότι όσο 

µεγαλύτερη είναι η εναπόθεση TFe τόσο µικρότερη είναι η διαλυτότητα του Fe και 

κατ’ επέκταση η  εναπόθεση του DSRFe και Fe(II). Μεταξύ των αποτελεσµάτων της 

παρούσας εργασίας και της Theodosi et al.,2010 παρατηρείται µια σηµαν

διαφοροποίηση για την περιοχή της Φινοκαλιάς. Σε σύγκριση µε τις υπόλοιπες 

2006 παρατηρείται µια πάρα πολύ µεγάλη ροή ΤFe, 305.19 mg/m

µεγαλύτερη και από την αντίστοιχη στην περιοχή του Ηρακλείου, γεγονός που 

τι η βροχόπτωση σηµειώθηκε χρονικά πρώτα στη

και έπειτα στο Ηράκλειο. Λαµβάνοντας υπόψη ότι πρόκειται για ένα µόνο επεισόδιο, 

06, µπορούµε να υποθέσουµε συγκρίνοντας µε τις τιµές των άλλων 

µεµονωµένο περιστατικό. Επίσης το έτος 2005 

µεγαλύτερη διαλυτότητα Fe σε σχέση µε τα άλλα χρόνια. Αυτό ίσως να οφείλεται και 

εδώ στην γενική αλλαγή του pH που παρατηρήθηκε στο νερό της βροχής (αύξηση pH 

µείωση της διαλυτότητας Fe).  

Συγκρίνοντας τις δύο υπό µελέτη περιοχές, το Ηράκλειο αποτελεί ένα µεγάλο 

αστικό κέντρο, όπου σηµαντικό ρόλο στις ποσότητες του TFe που εναποτίθενται 

παίζει πέρα από τα επεισόδια σκόνης (κύρια πηγή Fe) και ο ανθρωπογενής 

παράγοντας. Αξίζει να σηµειώσουµε ότι ο δειγµατολήπτης που είναι τοποθετηµένος 

στο χώρο του πανεπιστηµίου επηρεάζεται άµεσα από τις εκποµπές του εργοστασίου 

παραγωγής ενέργεια (∆.Ε.Η) το οποίο βρίσκεται σε ακτίνα µερικών χιλιοµέτρων. 

Ακόµα η σύσταση του εδάφους γύρο από το χώρο του πανεπιστηµίου µπορεί να 

λέσει επιπρόσθετη τοπική πηγή µόλυνσης. Σε αντίθεση η Φινοκαλιάς βρίσκεται 

σε µια αποµακρυσµένη περιοχή και η πετρώδης σύσταση του εδάφους ασκεί 

µικρότερη τοπική µόλυνση. Όσον αφορά την Φινοκαλιά αξίζει να σηµειωθεί ότι τα 

δείγµατα παραµένουν χωρίς συντηρητικό για µεγάλο χρονικό διάστηµα (περίπου 7 

ηµέρες) µε αποτέλεσµα να υπάρχει σοβαρός κίνδυνος απώλειας 

διαλυµένου Fe καθώς µπορεί να καταναλωθεί από τους µικροοργανισµούς.  
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παρατηρούµαι και εδώ ότι όσο 

µεγαλύτερη είναι η εναπόθεση TFe τόσο µικρότερη είναι η διαλυτότητα του Fe και 

κατ’ επέκταση η  εναπόθεση του DSRFe και Fe(II). Μεταξύ των αποτελεσµάτων της 

παρούσας εργασίας και της Theodosi et al.,2010 παρατηρείται µια σηµαντική 

ιση µε τις υπόλοιπες 

305.19 mg/m2y, τιµή 

µεγαλύτερη και από την αντίστοιχη στην περιοχή του Ηρακλείου, γεγονός που 

σηµειώθηκε χρονικά πρώτα στη Φινοκαλιά 

και έπειτα στο Ηράκλειο. Λαµβάνοντας υπόψη ότι πρόκειται για ένα µόνο επεισόδιο, 

06, µπορούµε να υποθέσουµε συγκρίνοντας µε τις τιµές των άλλων ετών 

Επίσης το έτος 2005  παρατηρείται 

µεγαλύτερη διαλυτότητα Fe σε σχέση µε τα άλλα χρόνια. Αυτό ίσως να οφείλεται και 

εδώ στην γενική αλλαγή του pH που παρατηρήθηκε στο νερό της βροχής (αύξηση pH 

υπό µελέτη περιοχές, το Ηράκλειο αποτελεί ένα µεγάλο 

αστικό κέντρο, όπου σηµαντικό ρόλο στις ποσότητες του TFe που εναποτίθενται 

παίζει πέρα από τα επεισόδια σκόνης (κύρια πηγή Fe) και ο ανθρωπογενής 

ου είναι τοποθετηµένος 

στο χώρο του πανεπιστηµίου επηρεάζεται άµεσα από τις εκποµπές του εργοστασίου 

παραγωγής ενέργεια (∆.Ε.Η) το οποίο βρίσκεται σε ακτίνα µερικών χιλιοµέτρων. 

Ακόµα η σύσταση του εδάφους γύρο από το χώρο του πανεπιστηµίου µπορεί να 

λέσει επιπρόσθετη τοπική πηγή µόλυνσης. Σε αντίθεση η Φινοκαλιάς βρίσκεται 

σε µια αποµακρυσµένη περιοχή και η πετρώδης σύσταση του εδάφους ασκεί 

µικρότερη τοπική µόλυνση. Όσον αφορά την Φινοκαλιά αξίζει να σηµειωθεί ότι τα 

τικό για µεγάλο χρονικό διάστηµα (περίπου 7 

απώλειας ποσότητας 

διαλυµένου Fe καθώς µπορεί να καταναλωθεί από τους µικροοργανισµούς.   

DSRFe

FE(II)

Tfe/100



 

     Κατά τη χρονική περίοδο που µελετάµε στην παρούσα εργασία, παρατηρούµε ότι 

η εναπόθεση σκόνης και κατ’ επέκταση TFe είναι κατά πολύ µεγαλύτερη στην 

περιοχή του Ηρακλείου σε σχέση µε τη Φινοκαλιά, γεγονός που έχεις ως αποτέλεσµα 

την µείωση της διαλυτότητας του Fe σ

αυτή ενισχύεται από το γεγονός ότι η µέση µάζα σκόνης των δειγµάτων για τη 

Φινοκαλιά είναι µόλις 4.3 mg σε σχέση µε το Ηράκλειο που είναι σχεδόν η τριπλάσια 

και συγκεκριµένα 12.7 mg.

Ηράκλειο σε σχέση µε την Φινοκαλιά είναι κατά πολύ µεγαλύτερη από την 

Φινοκαλιά, η εναπόθεση τελικά του διαλυτού Fe άρα και βιοδιαθέσιµου Fe 

κυµαίνεται στα ίδια επίπεδα και στις δύο περιοχές.

     Αξίζει να σηµειώσουµε ότι τα αποτελέσµα

µε παλιότερα αποτελέσµατα

και προηγουµένως στηρίζονται σε µετρήσεις µόνο δύο ετών και 

περιστατικό κατά την διάρκεια αυτών. 
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    Κατά την ξηρή εναπόθεση ο συνολικός Fe διατηρείται σχεδόν σταθερός µε την 

διαλυτότητα να ακολουθεί την ίδια τάση όπως και στην υγρή 

µε την υγρή εναπόθεση, 

είχαµε βροχόπτωση, η ξηρή εναπόθεση πιάνει όλα τα επεισόδια σκόνης που 

σηµειώνονται κατά την ξηρή περίοδο. Αυτό φαίνεται και από την συγκέντρωση των 

σωµατιδίων PM10 (σκόνη) που σε γενικές γραµµές ακολουθεί την ίδια τάση µε το 

TFe, όπως φαίνεται και στο γράφηµα.

     Συγκρίνοντας την υγρή και ξηρή εναπόθεση στην περιοχή της Φινοκαλιάς 

παρατηρούµε ότι η ροή του TFe είναι µεγαλύτερη σ

η ροή του  DSRFe είναι µεγαλύτερη στην υγρή εναπόθεση λόγω της µικρότερης 

ποσότητας µάζας της σκόνης, καθώς όπως έχουµε αναφέρει η διαλυτότητα του Fe 

µειώνεται µε την αύξηση της ποσότητας της σκόνης και την αύξηση του pH.
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χρονική περίοδο που µελετάµε στην παρούσα εργασία, παρατηρούµε ότι 

η εναπόθεση σκόνης και κατ’ επέκταση TFe είναι κατά πολύ µεγαλύτερη στην 

λείου σε σχέση µε τη Φινοκαλιά, γεγονός που έχεις ως αποτέλεσµα 

την µείωση της διαλυτότητας του Fe στην περιοχή του Ηρακλείου. 

αυτή ενισχύεται από το γεγονός ότι η µέση µάζα σκόνης των δειγµάτων για τη 

Φινοκαλιά είναι µόλις 4.3 mg σε σχέση µε το Ηράκλειο που είναι σχεδόν η τριπλάσια 

και συγκεκριµένα 12.7 mg. Επειδή όµως η ποσότητα του TFe που εναποτίθεται στο 

Ηράκλειο σε σχέση µε την Φινοκαλιά είναι κατά πολύ µεγαλύτερη από την 

Φινοκαλιά, η εναπόθεση τελικά του διαλυτού Fe άρα και βιοδιαθέσιµου Fe 

κυµαίνεται στα ίδια επίπεδα και στις δύο περιοχές.  

Αξίζει να σηµειώσουµε ότι τα αποτελέσµατα αυτά βρίσκονται σε πλήρη αντίθεση 

αποτελέσµατα (Theodosi et al., 2010), τα οποία όµως όπως αναφέραµε 

και προηγουµένως στηρίζονται σε µετρήσεις µόνο δύο ετών και σε ένα µεµονωµένο 

περιστατικό κατά την διάρκεια αυτών.  
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Κατά την ξηρή εναπόθεση ο συνολικός Fe διατηρείται σχεδόν σταθερός µε την 

διαλυτότητα να ακολουθεί την ίδια τάση όπως και στην υγρή εναπόθεση. 

µε την υγρή εναπόθεση, η οποία πιάνει µόνο τα επεισόδια σκόνης κατά τα οποία 

είχαµε βροχόπτωση, η ξηρή εναπόθεση πιάνει όλα τα επεισόδια σκόνης που 

σηµειώνονται κατά την ξηρή περίοδο. Αυτό φαίνεται και από την συγκέντρωση των 

(σκόνη) που σε γενικές γραµµές ακολουθεί την ίδια τάση µε το 

TFe, όπως φαίνεται και στο γράφηµα.  

Συγκρίνοντας την υγρή και ξηρή εναπόθεση στην περιοχή της Φινοκαλιάς 

παρατηρούµε ότι η ροή του TFe είναι µεγαλύτερη στη ξηρή εναπόθεση ενώ 

η ροή του  DSRFe είναι µεγαλύτερη στην υγρή εναπόθεση λόγω της µικρότερης 

ποσότητας µάζας της σκόνης, καθώς όπως έχουµε αναφέρει η διαλυτότητα του Fe 

µειώνεται µε την αύξηση της ποσότητας της σκόνης και την αύξηση του pH.
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χρονική περίοδο που µελετάµε στην παρούσα εργασία, παρατηρούµε ότι 

η εναπόθεση σκόνης και κατ’ επέκταση TFe είναι κατά πολύ µεγαλύτερη στην 

λείου σε σχέση µε τη Φινοκαλιά, γεγονός που έχεις ως αποτέλεσµα 

την περιοχή του Ηρακλείου. Η παρατήρηση 

αυτή ενισχύεται από το γεγονός ότι η µέση µάζα σκόνης των δειγµάτων για τη 

Φινοκαλιά είναι µόλις 4.3 mg σε σχέση µε το Ηράκλειο που είναι σχεδόν η τριπλάσια 

υ εναποτίθεται στο 

Ηράκλειο σε σχέση µε την Φινοκαλιά είναι κατά πολύ µεγαλύτερη από την 

Φινοκαλιά, η εναπόθεση τελικά του διαλυτού Fe άρα και βιοδιαθέσιµου Fe 

σκονται σε πλήρη αντίθεση 

τα οποία όµως όπως αναφέραµε 

ένα µεµονωµένο 

 ���� ������Q��� ���
Κατά την ξηρή εναπόθεση ο συνολικός Fe διατηρείται σχεδόν σταθερός µε την 

εναπόθεση. Σε αντίθεση 

η οποία πιάνει µόνο τα επεισόδια σκόνης κατά τα οποία 

είχαµε βροχόπτωση, η ξηρή εναπόθεση πιάνει όλα τα επεισόδια σκόνης που 

σηµειώνονται κατά την ξηρή περίοδο. Αυτό φαίνεται και από την συγκέντρωση των 

(σκόνη) που σε γενικές γραµµές ακολουθεί την ίδια τάση µε το 

Συγκρίνοντας την υγρή και ξηρή εναπόθεση στην περιοχή της Φινοκαλιάς 

τη ξηρή εναπόθεση ενώ αντίθετα 

η ροή του  DSRFe είναι µεγαλύτερη στην υγρή εναπόθεση λόγω της µικρότερης 

ποσότητας µάζας της σκόνης, καθώς όπως έχουµε αναφέρει η διαλυτότητα του Fe 

µειώνεται µε την αύξηση της ποσότητας της σκόνης και την αύξηση του pH. 
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Στον πίνακα που ακολουθεί και σύµφωνα µε όσα προαναφέραµε παρουσιάζονται 

οι συνολικές ροές των µορφών Fe για την περιοχή της Φινοκαλιάς, µέσο αθροίσµατος 

της υγρής και ξηρής εναπόθεσης, για τα έτη 2007, 2012 και 2013, που µελετάµε στην 

παρούσα εργασία, καθώς και αποτελέσµατα παλιότερων αποτελεσµάτων (Theodosi et 

al., 2010).  

TFe 
(mg/m2y) 

DSRFe 
(mg/m2y) 

Fe(II) 
(mg/m2y) 

Πηγή ���� 203.38 12.25 9.92 Theodosi et al., 2010 ���� 561.24 5.94 4.40 --//-- ���� ������ ��
� ��"� ������� ���� !���� �
���� 
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     Συνοψίζοντας καταλήγουµε στο συµπέρασµα ότι στην υπό µελέτη περιοχή 

(Κρήτη) για την χρονική περίοδο που µελετάµε στην παρούσα εργασία, ο κυρίαρχος 

µηχανισµός εναπόθεσης ΤFe φαίνεται να είναι η ξηρή εναπόθεση (πίνακας 4.15). 

Αποτέλεσµα το οποίο βρίσκεται σε συµφωνία µε τη γενική άποψη ότι ο κυρίαρχος 

µηχανισµός εναπόθεσης στην Ανατολική λεκάνη της Μεσόγειο δείχνει να είναι η 

ξηρή εναπόθεση (Kubilay et al., 2000).  

     Η συνεισφορά της υγρής και ξηρής εναπόθεσης, κατά το χρονικό διάστηµα που 

µελετάµε στην παρούσα εργασία, όσον αφορά τον συνολικό διαλυτό και άρα 

βιοδιαθέσιµο Fe κυµαίνεται στα ίδια επίπεδα και για τους δύο τρόπους εναπόθεσης, 

παρουσιάζοντας µια έντονη και παράλληλα ξεκάθαρη τάση. Από τον Οκτώβριο µέχρι 

τον Μάιο, η βροχή αποτελεί τον κύριο τρόπο ατµοσφαιρικής εισροής στα θαλάσσια 

οικοσυστήµατα, ενώ από τον Μάιο µέχρι τον Οκτώβριο ο σίδηρος εναποτίθεται 

κυρίως µέσω της σκόνης από την ξηρή εναπόθεση.  

TFe  DSRFe  Fe(II)  Πηγή  � ���
 ��	������ 44.9 63.2 62.1 Theodosi et 

al., 2010 � ���
 ��	������ 55.1 36.8 37.9 � ���
 ��	������ ���
� 
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     Η οµοιότητα της ξηρής εναπόθεσης µε το νερό της θάλασσας, ως αναφορά το pH, 

κάνει τη βιογεωχηµική σηµασία του διαλυτού σιδήρου, βασισµένη στις τιµές της 

ξηρής εναπόθεσης, πιο ρεαλιστική. 
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     Στην παρούσα µελέτη γίνεται µια προσπάθεια να κατανοηθεί ο ρόλος της υγρής 

ατµοσφαιρικής εναπόθεσης του WSON στο οικοσύστηµα της Α. Μεσογείου, 

αναλύοντας δείγµατα υγρής εναπόθεσης τα οποία συλλέχθηκαν από την περιοχή του 

Ηρακλείου (n=106) και της Φινοκαλιάς (n=68). Τα αποτελέσµατα των µετρήσεων 

του WSON παρουσιάζονται στις παρακάτω εικόνες

σταθµισµένου όγκου (Volume

Ηρακλείου όσο και για την περιοχή της Φινοκαλιάς.
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Στην παρούσα µελέτη γίνεται µια προσπάθεια να κατανοηθεί ο ρόλος της υγρής 

ατµοσφαιρικής εναπόθεσης του WSON στο οικοσύστηµα της Α. Μεσογείου, 

αναλύοντας δείγµατα υγρής εναπόθεσης τα οποία συλλέχθηκαν από την περιοχή του 

06) και της Φινοκαλιάς (n=68). Τα αποτελέσµατα των µετρήσεων 

ουσιάζονται στις παρακάτω εικόνες ως µηνιαία µέση τιµή 

σταθµισµένου όγκου (Volume-Weighted mean, VWM), τόσο για την περιοχή του 

Ηρακλείου όσο και για την περιοχή της Φινοκαλιάς. 
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Στην παρούσα µελέτη γίνεται µια προσπάθεια να κατανοηθεί ο ρόλος της υγρής 

ατµοσφαιρικής εναπόθεσης του WSON στο οικοσύστηµα της Α. Μεσογείου, 

αναλύοντας δείγµατα υγρής εναπόθεσης τα οποία συλλέχθηκαν από την περιοχή του 

06) και της Φινοκαλιάς (n=68). Τα αποτελέσµατα των µετρήσεων 

ως µηνιαία µέση τιµή του 

Weighted mean, VWM), τόσο για την περιοχή του 
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     Η µέση συγκέντρωση του WSON κατά τη χρονική περίοδο που µελετάµε στην 

περιοχή του Ηρακλείου και της Φινοκαλιάς προσδιορίστηκε ίση µε 33.9 39.5 µΜ 

(VWM 23.70 µΜ) και 25.0 28.8 µΜ (VWM 17.31 µΜ), αντίστοιχα. Όσον αφορά 

το ανόργανο άζωτο η µέση συγκέντρωση των νιτρικών (NO3
-) προσδιορίστηκε στα 

33.3 32.4 µΜ (VWM 23.27 µΜ) για την περιοχή του Ηρακλείου και στα 

35.3 33.1 µΜ (VWM 30.48 µΜ) για την περιοχή της Φινοκαλιάς, ενώ η µέση 

συγκέντρωση των αµµωνιακών ιόντων (NH4
+) προσδιορίστηκε ίση µε 28.1 32.7µΜ 

(VWM 19.97 µΜ) για τη περιοχή του Ηρακλείου και 20.1 26.2 µΜ (VWM 16.66 

µΜ) για τη περιοχή της Φινοκαλιάς. Στον πίνακα 4.16 παρατίθενται αναλυτικά οι 

τιµές αυτές καθώς και το εύρος των διακυµάνσεων που παρατηρήθηκε σε κάθε 

περίπτωση, ενώ στον πίνακα 4.17 παρατίθενται οι τιµές του VWM.  

Μ.Ο (µΜ) 
WSON 

Μ.Ο (µΜ) 
NH4

+ 
Μ.Ο (µΜ) 

NO3
- ���
 ��	������  �8�=�
� ���� ���
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 ��	������ :
���	=
8 �
�� �"�"

(0-156.5)

���� ����
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     Η µέση συγκέντρωση του οργανικού αζώτου που µετρήθηκε στην υγρή εναπόθεση 

στη περιοχή της Φινοκαλιάς είναι σχετικά µικρότερη από την αντίστοιχη που 

µετρήθηκε στη περιοχή του Ηρακλείου. Η διαφορά αυτή µπορεί να εξηγηθεί 

λαµβάνοντας υπόψη τα χαρακτηριστικά της κάθε περιοχής. Η Φινοκαλιά είναι µια 

παράκτια περιοχή, αποµακρυσµένη από αστικά κέντρα και µε µικρή ανθρώπινη 

δραστηριότητα. Το οργανικό άζωτο που µετρήσαµε εκεί προέρχεται, µέσω αέριας 

µεταφοράς, είτε από άλλες περιοχές είτε από φυσικές, µη ανθρωπογενείς, πηγές.  

     Αντίθετα το Ηράκλειο είναι ένα µεγάλο παράκτιο αστικό κέντρο, το οποίο 

επηρεάζεται από τις τοπικές πηγές ρύπανσης, βιοµηχανία-αυτοκίνητα και πολλά 

άλλα. Εποµένως στο οργανικό άζωτο που µετρήθηκε, εκτός των ποσοτήτων που 

µεταφέρθηκαν, και αυτού που παρήχθη από φυσικές πηγές, µπορεί να συνεισφέρουν 

και οι τοπικές πηγές του που υπάρχουν στη περιοχή. Είναι εποµένως λογική µια 

µικρή διαφορά στη µέση συγκέντρωση του οργανικού αζώτου µεταξύ των δύο 

περιοχών. 
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      Κάνοντας µια αναδροµή στην υπάρχουσα βιβλιογραφία που αφορά το 

προσδιορισµό της συγκέντρωσης του WSON καθώς και το ποσοστό αυτού στο 

συνολικό άζωτο, σε δείγµατα βροχής, δηµιουργήθηκε ο πίνακας 4.18.  ���
��
 Περίοδος 
∆ειγµατοληψία 

WSON 
(µΜ) 

WSON 
% 

n Βιβλιογραφία ��������	
�
�
 
��
����
� - 22  4 - 6 Cornell et al., 1995 �������� 
������� - 3  1 - 11 Cornell et al., 1995 �� ������ 
	���� ��!� 2000-2002 12 18 68 Cape et al., 2004 �� "����� 
#$%&� 2000-2002 15 33 54 Cape et al., 2004 �� "����� 
'
���(���� 2000-2002 2 5 30 Cape et al., 2004 �)*)��+,�� 
'
�
����� - 24 76 17 Pacheco et al., 2004 �-�.���+/.,*0�)�.�12� - 16  7 - 18 Cornell et al., 1995 �3�� - 13  2 - 16 Cornell et al., 1995 �)*)��+,�� 
4
�$5
� - 24 92 24 Pacheco et al., 2004 6�/.�*�� Νοεµ. 2000 7.2  5.4 19 6 Mace et al., 2003b �/������ ������ 
7�� ��&� 2001-2002 30 24 25 Cape et al., 2004 �)*)��+,�� 
8
�����
� - 57 62 30 Pacheco et al., 2004 �)*)��+,�� 
'
�
�
%� - 58 61 9 Pacheco et al., 2004 9��:������� �.)���� 
8��(���
� 1996-1999 3.1 6.5 83 Keene et al., 2002 ��� �.)���� 
7� 
�;� 1997-1999 4.2 7.8 50 Keene et al., 2002 <�=:� 1999-2000 0.4 16  Carrillo et al., 2002 �� >�����*�
?�����(@��� 2002-2003 4.6  1.3 21 129 Kieber et al., 2005 A�B��2� 
C
�5
 #
D� 2005 4.7  2.7 8.9 5.8 11 Calderon et al., 2007 EF� 6�+���� 
G�!����� 2000(1/3-17/5) 15  31.3 17 30 18 Mace et al., 2003a A�*�����: 
>���0� 2003-2006 18.6  26.9 21 74 Violaki et al., 2010 A�*�����: 
>���0� HIIJK HILLMHILN HO�I HP�P HJ QP 9���1/� R)�,�0S�:��)�� 
>���0� HIIJMHILN NN�T NT�U NJ LIQ 9���1/� R)�,�0������� ����
 ����KL�� ��J�L������� ������� ��� �� 
������ ����M ��� �������� ����� �����JK������DQ� �
� �������� K��L��� �
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     Παρατηρούµε την ύπαρξη µιας χαρακτηριστικής διακύµανσης στη συγκέντρωση 

του WSON από περιοχή σε περιοχή. Επίσης είναι ελάχιστες οι µακροχρόνιες µελέτες 

που θα µας επέτρεπαν µια διαχρονική προσέγγιση στα επίπεδα συγκέντρωσης του 

οργανικού αζώτου. Όσον αφορά τη περιοχή της Α. Μεσογείου  υπάρχουν µόνο δύο 

µελέτες από τις οποίες η µια αναφέρεται στην ίδια περιοχή µε την παρούσα µελέτη 

(Mace et al., 2003a, Violaki et al., 2010). 

     Συγκρίνοντας τα επίπεδα συγκέντρωσης του WSON καθώς και το ποσοστό αυτού 

στο συνολικό άζωτο, που προσδιορίστηκαν στην παρούσα µελέτη µε τις υπόλοιπες 

περιοχές, όσον αφορά την περιοχή της Φινοκαλιάς παρατηρούµε ότι είναι συγκρίσιµα 

µε τα αποτελέσµατα των αποµακρυσµένων αγροτικών παράκτιων περιοχών. 

Συγκεκριµένα όσον αφορά την Α. Μεσόγειο κυµαίνονται περίπου στο ίδιο επίπεδο 

(µε µια σχετικά µικρή αύξηση) µε τα αποτελέσµατα παλιότερης µελέτης που 

πραγµατοποιήθηκε στην ίδια περιοχή (Violaki et al., 2010). Αξίζει να σηµειώσουµε 

ότι στη παρούσα µελέτη χρησιµοποιήθηκε µια καινούρια µέθοδος προσδιορισµού του 

συνολικού αζώτου (Analyzer TOC-VCSH & ΤΝΜ-1) σε αντίθεση µε την Persulfate 

Method που χρησιµοποιούταν παλιότερα (Violaki et al., 2010). Οι δυο µέθοδοι έχουν 

συγκριθεί και βρίσκονται σε απόλυτη συµφωνία, οπότε δεν τίθεται θέµα εγκυρότητας 

ως προς την νέα µέθοδο που χρησιµοποιήθηκε. 

     Όσον αφορά την περιοχή του Ηρακλείου η συγκέντρωση του WSON καθώς και το 

ποσοστό αυτού στο συνολικό άζωτο, που προσδιορίστηκε στη παρούσα µελέτη είναι 

σαφώς µεγαλύτερο και συγκρίσιµο µε τα επίπεδα που προσδιορίστηκαν στα µεγάλα 

αστικά κέντρα όπως το Norwich της Β.Αγγλίας (Cape et al., 2004).  

     Αξίζει να σηµειωθεί ότι για την συγκεκριµένη περιοχή της Α. Μεσογείου (Κρήτη) 

υπάρχουν παλιότερα αποτελέσµατα από µια µεταπτυχιακή διατριβή (MSc Ζαρµπάς, 

2003), στην οποία το ποσοστό συµµετοχής του οργανικού αζώτου στο συνολικό 

άζωτο προσδιορίστηκε για την περιοχή της Φινοκαλιάς στα 27% και στην περιοχή 

του Ηρακλείου στα 39%. Τα αποτελέσµατα της µελέτης αυτής βρίσκονται σε πλήρη 

συµφωνία µε τα αποτελέσµατα της παρούσας µελέτης. 
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Στην παρακάτω εικόνα παρουσιάζεται η εποχικότητα της υγρής εναπόθεσης του 

WSON αλλά και των ανόργανων µορφών αζώτου. Ως χειµώνας θεωρήθηκαν οι µήνες 

από ∆εκέµβριο έως Φεβρουάριο, Άνοιξη οι µήνες Μάρτιος έως Μάιος, Καλοκαίρι οι 

µήνες Ιούνιος έως Αύγουστος (περίοδος χωρίς βροχόπτωση) και Φθινόπωρο οι µήνες 

Σεπτέµβριος έως Νοέµβριος. 
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Στην παρακάτω εικόνα παρουσιάζεται η εποχικότητα της υγρής εναπόθεσης του 

των ανόργανων µορφών αζώτου. Ως χειµώνας θεωρήθηκαν οι µήνες 

από ∆εκέµβριο έως Φεβρουάριο, Άνοιξη οι µήνες Μάρτιος έως Μάιος, Καλοκαίρι οι 

µήνες Ιούνιος έως Αύγουστος (περίοδος χωρίς βροχόπτωση) και Φθινόπωρο οι µήνες 

Σεπτέµβριος έως Νοέµβριος.  
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Στην παρακάτω εικόνα παρουσιάζεται η εποχικότητα της υγρής εναπόθεσης του 

των ανόργανων µορφών αζώτου. Ως χειµώνας θεωρήθηκαν οι µήνες 

από ∆εκέµβριο έως Φεβρουάριο, Άνοιξη οι µήνες Μάρτιος έως Μάιος, Καλοκαίρι οι 

µήνες Ιούνιος έως Αύγουστος (περίοδος χωρίς βροχόπτωση) και Φθινόπωρο οι µήνες 
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Συγκρίνοντας τις δύο περιοχές, Ηράκλειο και Φινοκαλιά, παρατηρούµε ότι 

περιοχή της Φινοκαλιάς, όπως έχουµε ήδη αναφέρει, 

αρκετά µικρότερο σε σχέση µε αυτό του Ηρακλείου, µε αποτέλεσµα να 

παρατηρούνται και αρκετά χαµηλότερες ροές, τόσο οργανικού όσο και 

αζώτου.  

Παρόλα αυτά, τόσο στη περιοχή του Ηρακλείου όσο και στη περιοχή της 

Φινοκαλιάς, το χειµώνα η υγρή εναπόθεση του οργανικού και ανόργανου αζώτου 

είναι µεγαλύτερη λόγω του µεγαλύτερου ύψους βροχόπτωσης κατά τη διάρκεια των 

µηνών αυτών. Παρατηρούµε ότι το ανόρ

ακολουθούν πολύ καλά το ύψος της βροχόπτωσης κάτι που δεν συµβαίνει όµως µε 

την υγρή εναπόθεση του WSON. Την άνοιξη και το φθινόπωρο, ενώ το ύψος έχει 

ελαττωθεί περίπου κατά ένα παράγοντα 2 συγκριτικά µε τον χειµών

εναπόθεση του WSON βρέθηκε να είναι ίδια ή κατά πολύ πάνω από το µισό της 

χειµερινής. Η διαπίστωση αυτή µας οδηγείς 

βροχόπτωσης δεν φαίνεται να είναι ο µοναδικός παράγοντας που επηρεάζει τα 

επίπεδα εναπόθεσης του WS

     Η επίδραση της προέλευσης των αέριων µαζών φαίνεται να είναι εξίσου 

σηµαντική. Η µελέτη της επίδρασης των αερίων µαζών στα επίπεδα των 

συγκεντρώσεων του οργανικού αζώτου σε δείγµατα υγρής εναπόθεσης έγινε µε την 

βοήθεια των αντίστοιχων ρετροπορειώ
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Συγκρίνοντας τις δύο περιοχές, Ηράκλειο και Φινοκαλιά, παρατηρούµε ότι 

εριοχή της Φινοκαλιάς, όπως έχουµε ήδη αναφέρει, το ύψος της βροχόπτωσης είναι 

αρκετά µικρότερο σε σχέση µε αυτό του Ηρακλείου, µε αποτέλεσµα να 

παρατηρούνται και αρκετά χαµηλότερες ροές, τόσο οργανικού όσο και 

Παρόλα αυτά, τόσο στη περιοχή του Ηρακλείου όσο και στη περιοχή της 

Φινοκαλιάς, το χειµώνα η υγρή εναπόθεση του οργανικού και ανόργανου αζώτου 

είναι µεγαλύτερη λόγω του µεγαλύτερου ύψους βροχόπτωσης κατά τη διάρκεια των 

µηνών αυτών. Παρατηρούµε ότι το ανόργανο άζωτο και ιδιαίτερα τα νιτρικά ιόντα 

ακολουθούν πολύ καλά το ύψος της βροχόπτωσης κάτι που δεν συµβαίνει όµως µε 

την υγρή εναπόθεση του WSON. Την άνοιξη και το φθινόπωρο, ενώ το ύψος έχει 

ελαττωθεί περίπου κατά ένα παράγοντα 2 συγκριτικά µε τον χειµών

εναπόθεση του WSON βρέθηκε να είναι ίδια ή κατά πολύ πάνω από το µισό της 

χειµερινής. Η διαπίστωση αυτή µας οδηγείς στο συµπέρασµα ότι το ύψος της 

βροχόπτωσης δεν φαίνεται να είναι ο µοναδικός παράγοντας που επηρεάζει τα 

επίπεδα εναπόθεσης του WSON. 

Η επίδραση της προέλευσης των αέριων µαζών φαίνεται να είναι εξίσου 

σηµαντική. Η µελέτη της επίδρασης των αερίων µαζών στα επίπεδα των 

συγκεντρώσεων του οργανικού αζώτου σε δείγµατα υγρής εναπόθεσης έγινε µε την 

βοήθεια των αντίστοιχων ρετροπορειών τους.  
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Συγκρίνοντας τις δύο περιοχές, Ηράκλειο και Φινοκαλιά, παρατηρούµε ότι στη 

το ύψος της βροχόπτωσης είναι 

αρκετά µικρότερο σε σχέση µε αυτό του Ηρακλείου, µε αποτέλεσµα να 

παρατηρούνται και αρκετά χαµηλότερες ροές, τόσο οργανικού όσο και ανόργανου 

Παρόλα αυτά, τόσο στη περιοχή του Ηρακλείου όσο και στη περιοχή της 

Φινοκαλιάς, το χειµώνα η υγρή εναπόθεση του οργανικού και ανόργανου αζώτου 

είναι µεγαλύτερη λόγω του µεγαλύτερου ύψους βροχόπτωσης κατά τη διάρκεια των 

γανο άζωτο και ιδιαίτερα τα νιτρικά ιόντα 

ακολουθούν πολύ καλά το ύψος της βροχόπτωσης κάτι που δεν συµβαίνει όµως µε 

την υγρή εναπόθεση του WSON. Την άνοιξη και το φθινόπωρο, ενώ το ύψος έχει 

ελαττωθεί περίπου κατά ένα παράγοντα 2 συγκριτικά µε τον χειµώνα, η υγρή 

εναπόθεση του WSON βρέθηκε να είναι ίδια ή κατά πολύ πάνω από το µισό της 

το συµπέρασµα ότι το ύψος της 

βροχόπτωσης δεν φαίνεται να είναι ο µοναδικός παράγοντας που επηρεάζει τα 

Η επίδραση της προέλευσης των αέριων µαζών φαίνεται να είναι εξίσου 

σηµαντική. Η µελέτη της επίδρασης των αερίων µαζών στα επίπεδα των 

συγκεντρώσεων του οργανικού αζώτου σε δείγµατα υγρής εναπόθεσης έγινε µε την 

 DQ��� �����������



 

     Οι ρετροπορείες υπολογίζονται σε 24ωρη βάση σε ύψος 1km και 3km µε την 

βοήθεια του προγράµµατος HYSPLIT

Integrated Trajectory Model, Draxler and Hess, 1998). Με επίκεντρο το σταθµό της 

Φινοκαλιάς ξεχώρισαν τέσσερεις το

WSON, ανάλογα µε την προέλευση των αέριων µαζών οι οποίοι απεικονίζονται στην 

εικόνα 4.40 ενώ στον πίνακα που ακολουθεί δίδεται η µέση τιµή των ροών 

εναπόθεσης του οργανικού και του ανόργανου αζώτου 

προέλευσης κατιόντων ασβεστίου (nss

θειικών ανιόντων (nss-SO�4��C� � ���$��
16 �$��
25 �
8 �	$	

14 ������� ���	
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     Οι µεγαλύτερες τιµές υγρής εναπόθεσης, όπως φαίνεται και στην εικόνα 4

παρατηρούνται όταν επικρατούν ΒΑ/Α άνεµοι αλλά και Ν/Ν∆ άνεµοι. Οι ΒΑ/Α 

άνεµοι ως γνωστών εµπλουτίζο

γεγονός που αποδεικνύεται και από την υψηλή συγκέντρωση των nss

µmol/m2), ενώ οι Νότιοι άνεµοι, των οποίων η συχνότητα αυξάνεται την άνοιξη και 

το φθινόπωρο, µεταφέρουν σκόνη από την έρηµο 

αποδεικνύεται και από την υψηλή συγκέντρωση των nss
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Οι ρετροπορείες υπολογίζονται σε 24ωρη βάση σε ύψος 1km και 3km µε την 

βοήθεια του προγράµµατος HYSPLIT-4 (Hybrid Single-Particle Langrangian 

Integrated Trajectory Model, Draxler and Hess, 1998). Με επίκεντρο το σταθµό της 

Φινοκαλιάς ξεχώρισαν τέσσερεις τοµείς, που επηρεάζουν τα επίπεδα εναπόθεσης του 

WSON, ανάλογα µε την προέλευση των αέριων µαζών οι οποίοι απεικονίζονται στην 

ενώ στον πίνακα που ακολουθεί δίδεται η µέση τιµή των ροών 

εναπόθεσης του οργανικού και του ανόργανου αζώτου αλλά και των µη θαλάσσιας 

προέλευσης κατιόντων ασβεστίου (nss-Ca2+) και των µη θαλάσσιας προέλευσης 

SO4
2-). ������������ ������������� ������������� ��� ��������
175.2 328.7 495.1 166.8 

477.1 288.8 356.8 2044.1 

80.0 185.7 341.2 444.5 

491.8 586.2 705.1 568.9 ��� ��K�� ���� ��� ��J�����M �������J���� ! � ��� ��'�� ��
� 
��� ����&$��
 �
� �������� ��
 ��������
(
Οι µεγαλύτερες τιµές υγρής εναπόθεσης, όπως φαίνεται και στην εικόνα 4

παρατηρούνται όταν επικρατούν ΒΑ/Α άνεµοι αλλά και Ν/Ν∆ άνεµοι. Οι ΒΑ/Α 

εµπλουτίζουν την ατµόσφαιρα µε ανθρωπογενεί

γεγονός που αποδεικνύεται και από την υψηλή συγκέντρωση των nss

), ενώ οι Νότιοι άνεµοι, των οποίων η συχνότητα αυξάνεται την άνοιξη και 

το φθινόπωρο, µεταφέρουν σκόνη από την έρηµο της Σαχάρας, γεγονός το οποίο 

αποδεικνύεται και από την υψηλή συγκέντρωση των nss-Ca2+ (2044.1 µmol/m

���� ��� KL��� ��K�� ���� �����J�����M�������J������'�� ��
� 
��� ����&$��
 �
� �������� ��
 ��������

" #�#" " 
$�$

WSON NH4+ NO3-

Ca2+

SO4
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Οι ρετροπορείες υπολογίζονται σε 24ωρη βάση σε ύψος 1km και 3km µε την 

Particle Langrangian 

Integrated Trajectory Model, Draxler and Hess, 1998). Με επίκεντρο το σταθµό της 

µείς, που επηρεάζουν τα επίπεδα εναπόθεσης του 

WSON, ανάλογα µε την προέλευση των αέριων µαζών οι οποίοι απεικονίζονται στην 

ενώ στον πίνακα που ακολουθεί δίδεται η µέση τιµή των ροών 

ων µη θαλάσσιας 

σιας προέλευσης �� ��%�&���������
446.0 

 353.3 

201.9 

686.9 �� ��� ��� '(�� ���(
Οι µεγαλύτερες τιµές υγρής εναπόθεσης, όπως φαίνεται και στην εικόνα 4.41, 

παρατηρούνται όταν επικρατούν ΒΑ/Α άνεµοι αλλά και Ν/Ν∆ άνεµοι. Οι ΒΑ/Α 

υν την ατµόσφαιρα µε ανθρωπογενείς ρύπους, 

γεγονός που αποδεικνύεται και από την υψηλή συγκέντρωση των nss-SO4
2- (686.1 

), ενώ οι Νότιοι άνεµοι, των οποίων η συχνότητα αυξάνεται την άνοιξη και 

της Σαχάρας, γεγονός το οποίο 

(2044.1 µmol/m2).  

 � ! �� ���� �
�
( $
4
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     Πρέπει να αναφέρουµε ότι κατά τη κατανοµή των δειγµάτων σύµφωνα µε την 

προέλευση των αέριων µαζών δεν συµπεριλήφθηκαν όλα τα δείγµατα της υγρής 

εναπόθεσης καθώς σε κάποια δεν ήταν δυνατόν να καθοριστεί η κατεύθυνση του 

ανέµου λόγω της µεικτής του προέλευσης. Συµπεριλήφθηκαν τα δείγµατα εκείνα των 

οποίων η δειγµατοληψία διήρκησε µικρό χρονικό διάστηµα και η πορεία του ανέµου 

ήταν σταθερή στη διάρκεια της δειγµατοληψίας. Επίσης η µελέτη για την προέλευση 

των αέριων µαζών πραγµατοποιήθηκε µόνο για την περιοχή του Ηρακλείου καθώς 

για την περιοχή της Φινοκαλιάς τα δείγµατα που συλλέγονταν ήταν στην 

πραγµατικότητα εβδοµαδιαία οπότε ήταν δύσκολο να προσδιοριστεί η ακριβής 

προέλευση των αερίων µαζών. 

     Συνοψίζοντας, σύµφωνα µε όσα αναφέρθηκαν παραπάνω η συγκέντρωση του 

WSON είναι µεγαλύτερη την άνοιξη και το φθινόπωρο, καθώς κατά τους µήνες 

αυτούς επικρατούν οι Ν/Ν∆ άνεµοι οι οποίοι όπως αναφέραµε προηγουµένως 

µεταφέρουν µεγάλες ποσότητες σκόνης από την Β. Αφρική. Η σκόνη θεωρείται ένα 

άριστο προσροφητικό µέσο τόσο για τις αζωτούχες οργανικές ενώσεις όσο και για 

κάποια είδη µικροοργανισµών (Griffin et al., 2001, Prospero et al., 2004). Το γεγονός 

αυτό σε συνδυασµό µε το ότι την άνοιξη παρατηρείται στην ατµόσφαιρα υψηλή 

συγκέντρωση γύρης και σπόρων λόγω της ανθοφορίας αλλά και µικροοργανισµοί, τα 

οποία θεωρούνται σηµαντικές πρωτογενείς βιογενείς πηγές του ατµοσφαιρικού 

WSON (Mathias-Maser et al., 1999), έχουν ως αποτέλεσµα το φαινόµενο αυτό να 

γίνεται εντονότερο. 

      Αξίζει να σηµειώσουµε ότι τα αποτελέσµατα της παρούσας µελέτης όσον αφορά 

την εποχική διακύµανση του WSON σε δείγµατα υγρής εναπόθεσης, βρίσκονται σε 

απόλυτη συµφωνία µε παλιότερα αποτελέσµατα στην ίδια υπό εξέταση περιοχή 

(VIolaki et al., 2010).  
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     Όπως έχει ήδη αναφερθεί, η "ταυτότητα" για την πλειονότητα των οργανικών 

αζωτούχων ενώσεων δεν είναι ακόµα γνωστή. Η προέλευση του οργανικού αζώτου, 

µε βάση τις ως τώρα µελέτες µπορούµε να πούµε ότι είναι τόσο βιογενής όσο και 

ανθρωπογενής, ενώ µπορεί να σχηµατιστεί τόσο δευτερογενώς όσο και πρωτογενώς. 

Με σκοπό να αντλήσουµε κατά το δυνατόν περισσότερες πληροφορίες για τις πηγές 

και το γίγνεσθαι του WSON, στην ενότητα αυτή θα µελετήσουµε την συσχέτιση που 

παρουσιάζει το οργανικό άζωτο µε διάφορα ιόντα, όπως τα αµµωνιακά (NH4
+) και τα 

νιτρικά (NO3
-) που αποτελούν τις κυριότερες µορφές ανόργανου αζώτου που 

υπάρχουν στην ατµόσφαιρα, καθώς και µε τα µη θαλάσσιας προέλευσης ιόντα του 

ασβεστίου (nss-Ca2+). 

 

Αµµωνιακά/Νιτρικά  

     Στον πίνακα 4.20 είναι συγκεντρωµένη η ετήσια υγρή εναπόθεση των οργανικών 

και ανόργανων µορφών αζώτου για την περιοχή του Ηρακλείου κατά τη διάρκεια της 

χρονικής περιόδου που µελετάµε στην παρούσα εργασία. Παρατηρούµε ότι κατά την 

διάρκεια του έτους 2007 η υγρή εναπόθεση του οργανικού και ανόργανου αζώτου 

είναι κατά πολύ µεγαλύτερη συγκριτικά µε τα άλλα έτη, γεγονός που µπορεί να 

οφείλεται στο µεγαλύτερο ύψος βροχόπτωσης κατά το έτος αυτό αλλά και στα πολύ 

έντονα επεισόδια σκόνης από της έρηµο της Σαχάρας τα οποία όπως έχουµε αναφέρει 

αποτελούν άριστο προσροφητικό µέσο τόσο για τις οργανικές αζωτούχες ενώσει όσο 

και για κάποια είδη µικροοργανισµών.  ���9 Υγρή Εναπόθεση Ηράκλειο 12 (mmol/m2) 

TDN WSON N-NH4
+ N-NO3

- ���� 48.3 17.3 (35.7%) 13.6 (28.1%) 17.5 (36.2%) ���� 24.7 7.2 (29.1%) 8.0 (32.4%) 9.5 (38.4%) ���� 20.7 10.7 (51.7%) 5.1 (24.7%) 4.9 (23.6%) ���� 18.5 9.7 (52.4%) 3.2 (17.3%) 5.6 (30.3%) ���� 26.8 5.4 (20.2%) 9.3 (34.6%) 12.1 (45.2%) ���� 15.9 5.5 (34.9%) 4.6 (29.2%) 5.7 (35.9%) �����)� ���� ��	 
	��	�
 ��	 
�����
 ��� 
	����
������� ����
 ��Q��� �J�Q���
�� ��� �����J�����M�������J������������� 
����DQ�������������
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 Τo 2011 ο δειγματολήπτης του Ηρακλείου ήταν εκτός λειτουργίας 



 

     Όπως φαίνεται στην πίτα που απεικονίζεται παρακάτω, στη περιοχή του 

Ηρακλείου, τα WSON φαίνεται να αποτελούν κατά µέσ

συνολικού αζώτου στην υγρή εναπόθεση, αποτελώντας την κύρια µορφή Ν, µε µια 

µέση ροή εναπόθεσης 9.3 mmol/m

νιτρικά ιόντα (ΝΟ3
-) να αποτελούν κατά µέσο όρο το 

στην υγρή εναπόθεση µε µια µέση ροή εναπόθεσης 9.2 mmol/m

ιόντα (NH4
+) αντιπροσωπεύουν ένα ποσοστό της τάξεως του 

ροή εναπόθεσης 7.3 mmol/m
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     Αντίστοιχα για την περιοχή της Φινοκαλιάς στον 

συγκεντρωµένη η ετήσια υγρή εναπόθεσ

αζώτου για τη διάρκεια της χρονικής περιόδου που µελετάµε στην παρούσα εργασία. 

Παρατηρούµε ότι κατά την διάρκεια του έτους 2007 η υγρή εναπόθεση του 

οργανικού και ανόργανου αζώτου είναι κατά πολύ µεγαλύτερη συγκριτικά 

έτη, γεγονός που µπορεί να οφείλεται και εδώ όπως και στην περιοχή του Ηρακλείου 

στο µεγαλύτερο ύψος βροχόπτωσης κατά το έτος αυτό αλλά και στα πολύ έντονα 

επεισόδια σκόνης από της έρηµο της Σαχάρας τα οποία όπως έχουµε αναφέρει 

αποτελούν άριστο προσροφητικό µέσο τόσο για τις οργανικές αζωτούχες ενώσει όσο 

και για κάποια είδη µικροοργανισµών
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Όπως φαίνεται στην πίτα που απεικονίζεται παρακάτω, στη περιοχή του 

Ηρακλείου, τα WSON φαίνεται να αποτελούν κατά µέσο όρο το 

συνολικού αζώτου στην υγρή εναπόθεση, αποτελώντας την κύρια µορφή Ν, µε µια 

µέση ροή εναπόθεσης 9.3 mmol/m2. Ακολουθούν οι ανόργανες µορφές αζώτου, µε τα 

) να αποτελούν κατά µέσο όρο το ���� � του συνολικού αζώτου 

ν υγρή εναπόθεση µε µια µέση ροή εναπόθεσης 9.2 mmol/m2, ενώ τα αµµωνιακά 

) αντιπροσωπεύουν ένα ποσοστό της τάξεως του ���� �
ροή εναπόθεσης 7.3 mmol/m2. 

���� �������� ���� ���! ��� ��� ����� ����� ��� �J�QQ
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��K�����K����� 
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Αντίστοιχα για την περιοχή της Φινοκαλιάς στον πίνακα 4.

συγκεντρωµένη η ετήσια υγρή εναπόθεση των οργανικών και ανόργανων µορφών 

αζώτου για τη διάρκεια της χρονικής περιόδου που µελετάµε στην παρούσα εργασία. 

Παρατηρούµε ότι κατά την διάρκεια του έτους 2007 η υγρή εναπόθεση του 

οργανικού και ανόργανου αζώτου είναι κατά πολύ µεγαλύτερη συγκριτικά 

έτη, γεγονός που µπορεί να οφείλεται και εδώ όπως και στην περιοχή του Ηρακλείου 

στο µεγαλύτερο ύψος βροχόπτωσης κατά το έτος αυτό αλλά και στα πολύ έντονα 

επεισόδια σκόνης από της έρηµο της Σαχάρας τα οποία όπως έχουµε αναφέρει 

προσροφητικό µέσο τόσο για τις οργανικές αζωτούχες ενώσει όσο 

και για κάποια είδη µικροοργανισµών 
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Όπως φαίνεται στην πίτα που απεικονίζεται παρακάτω, στη περιοχή του 

ο όρο το ���� � του 

συνολικού αζώτου στην υγρή εναπόθεση, αποτελώντας την κύρια µορφή Ν, µε µια 

. Ακολουθούν οι ανόργανες µορφές αζώτου, µε τα 

του συνολικού αζώτου 

, ενώ τα αµµωνιακά �, µε µια µέση 

 Q� ���
�� ���� J��
πίνακα 4.21 είναι 

η των οργανικών και ανόργανων µορφών 

αζώτου για τη διάρκεια της χρονικής περιόδου που µελετάµε στην παρούσα εργασία. 

Παρατηρούµε ότι κατά την διάρκεια του έτους 2007 η υγρή εναπόθεση του 

οργανικού και ανόργανου αζώτου είναι κατά πολύ µεγαλύτερη συγκριτικά µε τα άλλα 

έτη, γεγονός που µπορεί να οφείλεται και εδώ όπως και στην περιοχή του Ηρακλείου 

στο µεγαλύτερο ύψος βροχόπτωσης κατά το έτος αυτό αλλά και στα πολύ έντονα 

επεισόδια σκόνης από της έρηµο της Σαχάρας τα οποία όπως έχουµε αναφέρει 

προσροφητικό µέσο τόσο για τις οργανικές αζωτούχες ενώσει όσο 

WSON

NH4+

NO3-



 

Έτος  
TDN 

2007 31.4 

2012 12.9 

2013 10.6 �����)� ���	������� ����
 ��Q��� �J�Q���

 

     Όπως φαίνεται στην πίτα που απεικονίζεται παρακάτω, στη περιοχή της 

Φινοκαλιάς, τα νιτρικά ιόντα (ΝΟ

του συνολικού αζώτου στην υγρή εναπόθεση, αποτελώντας την κύρια µορφή Ν, µε 

µια µέση ροή εναπόθεσης 

αποτελεί κατά µέσο όρο το 

µια µέση ροή εναπόθεσης 5.1 mmol/m

αντιπροσωπεύουν ένα ποσοστό της τάξεως του 

5.0 mmol/m2. 
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 Το 2008 - 2011 δεν είχε κρατηθεί δείγμα για τις αναλύσεις του αζώτου από την περιοχή της 

Φινοκαλιάς. 

����
�

Υγρή Εναπόθεση Φινοκαλιάς 
��

 (mmol/m2)

WSON N-NH4
+ 

8.9 (28.2%) 9.0 (28.7%) 13.5

4.1 (32.1%) 2.9 (22.4%) 

2.3 (22.0%) 3.0 (28.5%) ��� 
�����
 ��� 
�����

�� ��� �����J�����M�������J������������� 
����D
Όπως φαίνεται στην πίτα που απεικονίζεται παρακάτω, στη περιοχή της 

Φινοκαλιάς, τα νιτρικά ιόντα (ΝΟ3
-) φαίνεται να αποτελούν κατά µέσο όρο το 

του συνολικού αζώτου στην υγρή εναπόθεση, αποτελώντας την κύρια µορφή Ν, µε 

µια µέση ροή εναπόθεσης 8.2 mmol/m2. Ακολουθεί το WSON  το οποίο φαίνεται να 

αποτελεί κατά µέσο όρο το ���� � του συνολικού αζώτου στην υγρή εναπόθεση, µε 

µια µέση ροή εναπόθεσης 5.1 mmol/m2, ενώ τα αµµωνιακά ιόντα (NH

αντιπροσωπεύουν ένα ποσοστό της τάξεως του ���� �, µε µια µέση ροή εναπόθεσης 

���� �������� ���� ���! ��� ��� ����� ����� ��� �J�QQ
������ 
��K�����K����� 
����DQ��� �����������
                   

2011 δεν είχε κρατηθεί δείγμα για τις αναλύσεις του αζώτου από την περιοχή της 

���� �
���� ��

WSON

NH4+

NO3

�	
� �
���������
������
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) 

N-NO3
- 

13.5 (43.1%) 

5.9 (45.5%) 

5.2 (49.5%) ��� 
�����
DQ��� �����������
Όπως φαίνεται στην πίτα που απεικονίζεται παρακάτω, στη περιοχή της 

) φαίνεται να αποτελούν κατά µέσο όρο το 
���� �

του συνολικού αζώτου στην υγρή εναπόθεση, αποτελώντας την κύρια µορφή Ν, µε 

. Ακολουθεί το WSON  το οποίο φαίνεται να 

του συνολικού αζώτου στην υγρή εναπόθεση, µε 

, ενώ τα αµµωνιακά ιόντα (NH4
+) 

µέση ροή εναπόθεσης 

 Q� ���
�� ���� J��
2011 δεν είχε κρατηθεί δείγμα για τις αναλύσεις του αζώτου από την περιοχή της 

WSON

NH4+

NO3-



 

     Συγκρίνοντας τις δύο 

φαίνεται να είναι λίγο µεγαλύτερη

Φινοκαλιά, γεγονός που δικαιολογείται από το ότι στο Ηράκλειο, ως µεγάλο αστικό 

κέντρο, σηµαντικό ρόλο παίζουν και οι τοπικές πηγ

αυξάνουν κάπως το κλάσµα του WSON. Επιπλέον 

προηγουµένως αποτελεί η 

του οργανικού αζώτου είναι εξίσου σηµαντική µε την εναπόθεση των νιτρ

στην περιοχή της Φινοκαλιάς η εναπόθεση του οργανικού αζώτου φαίνεται να είναι 

εξίσου σηµαντική µε τα αµµωνικά. 

     Παρόλα αυτά τόσο στη περιοχή του Ηρακλείου όσο και στην περιοχή της 

Φινοκαλιάς η εναπόθεση του οργανικού αζώτου είναι

την αντίστοιχη εναπόθεση των νιτρικών και αµµωνικών, καθώς και στις δύο 

περιπτώσεις το ποσοστό συµµετοχής του οργανικού αζώτου ξεπερνά το 25 % της 

ολικής εναπόθεσης αζώτου

     Προσπαθώντας να αξιολογήσουµε τις πιθανές πηγές των οργανικώ

ενώσεων σε δείγµατα υγρής εναπόθεση, πραγµατοποιείται συσχέτιση του WSON µε 

τα αµµωνιακά και τα νιτρικά ιόντα που αποτελούν τις κύριες µορφές του ανόργανου 

αζώτου. Όσον αφορά τα νιτρικά ιόντα 

συσχέτιση µεταξύ αυτών και του WSON σε δείγµατα υγρής εναπόθεσης, τόσο για 

την περιοχή του Ηρακλείου όσο και της Φινοκαλιάς. Αντίθετα όπως φαίνεται και 

στην παρακάτω εικόνα, παρουσιάζεται µια αρκετά καλή συσχέτιση µεταξύ του 

WSON και των αµµωνιακών ιόντων 

και της Φινοκαλιάς.  
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δύο υπό µελέτη περιοχές, η εναπόθεση του οργανικού αζώτου 

λίγο µεγαλύτερη στην περιοχή του Ηρακλείου σε σχέση µε τη 

Φινοκαλιά, γεγονός που δικαιολογείται από το ότι στο Ηράκλειο, ως µεγάλο αστικό 

κέντρο, σηµαντικό ρόλο παίζουν και οι τοπικές πηγές ρύπανσης οι οποίες φαίνεται να 

το κλάσµα του WSON. Επιπλέον επιβεβαίωση σε όσα αναφέρθηκαν 

προηγουµένως αποτελεί η παρατήρηση ότι στην περιοχή του Ηρακλείου η εναπόθεση 

του οργανικού αζώτου είναι εξίσου σηµαντική µε την εναπόθεση των νιτρ

στην περιοχή της Φινοκαλιάς η εναπόθεση του οργανικού αζώτου φαίνεται να είναι 

εξίσου σηµαντική µε τα αµµωνικά.  

Παρόλα αυτά τόσο στη περιοχή του Ηρακλείου όσο και στην περιοχή της 

όθεση του οργανικού αζώτου είναι αρκετά σηµαντική σε σχέση µε 

την αντίστοιχη εναπόθεση των νιτρικών και αµµωνικών, καθώς και στις δύο 

περιπτώσεις το ποσοστό συµµετοχής του οργανικού αζώτου ξεπερνά το 25 % της 

ολικής εναπόθεσης αζώτου 

Προσπαθώντας να αξιολογήσουµε τις πιθανές πηγές των οργανικώ

ενώσεων σε δείγµατα υγρής εναπόθεση, πραγµατοποιείται συσχέτιση του WSON µε 

τα αµµωνιακά και τα νιτρικά ιόντα που αποτελούν τις κύριες µορφές του ανόργανου 

αζώτου. Όσον αφορά τα νιτρικά ιόντα (ΝΟ3
-) δεν βρέθηκε καµία σηµαντική 

αυτών και του WSON σε δείγµατα υγρής εναπόθεσης, τόσο για 

την περιοχή του Ηρακλείου όσο και της Φινοκαλιάς. Αντίθετα όπως φαίνεται και 

στην παρακάτω εικόνα, παρουσιάζεται µια αρκετά καλή συσχέτιση µεταξύ του 

WSON και των αµµωνιακών ιόντων (NH4
+), τόσο στην περιοχή του Ηρακλείου όσο 
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µελέτη περιοχές, η εναπόθεση του οργανικού αζώτου 

στην περιοχή του Ηρακλείου σε σχέση µε τη 

Φινοκαλιά, γεγονός που δικαιολογείται από το ότι στο Ηράκλειο, ως µεγάλο αστικό 

ές ρύπανσης οι οποίες φαίνεται να 

σε όσα αναφέρθηκαν 

ότι στην περιοχή του Ηρακλείου η εναπόθεση 

του οργανικού αζώτου είναι εξίσου σηµαντική µε την εναπόθεση των νιτρικών, ενώ 

στην περιοχή της Φινοκαλιάς η εναπόθεση του οργανικού αζώτου φαίνεται να είναι 

Παρόλα αυτά τόσο στη περιοχή του Ηρακλείου όσο και στην περιοχή της 

αντική σε σχέση µε 

την αντίστοιχη εναπόθεση των νιτρικών και αµµωνικών, καθώς και στις δύο 

περιπτώσεις το ποσοστό συµµετοχής του οργανικού αζώτου ξεπερνά το 25 % της 

Προσπαθώντας να αξιολογήσουµε τις πιθανές πηγές των οργανικών αζωτούχων 

ενώσεων σε δείγµατα υγρής εναπόθεση, πραγµατοποιείται συσχέτιση του WSON µε 

τα αµµωνιακά και τα νιτρικά ιόντα που αποτελούν τις κύριες µορφές του ανόργανου 

δεν βρέθηκε καµία σηµαντική 

αυτών και του WSON σε δείγµατα υγρής εναπόθεσης, τόσο για 

την περιοχή του Ηρακλείου όσο και της Φινοκαλιάς. Αντίθετα όπως φαίνεται και 

στην παρακάτω εικόνα, παρουσιάζεται µια αρκετά καλή συσχέτιση µεταξύ του 

περιοχή του Ηρακλείου όσο 
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     Τόσο στην περιοχή του Ηρακλείου όσο και της Φινοκαλιάς τα αµµωνιακά ιόντα 

(NH4
+) κατέχουν σχεδόν το ίδιο ποσοστό έναντι του συνολικού αζώτου στην 

εκάστοτε περιοχή (27.7 % στο Ηράκλειο και 26.5 % στη Φινοκαλιά). Η καλή 

συσχέτιση που παρουσιάζεται µεταξύ των WSON και των NH4
+ ιόντων µπορεί να 

εξηγηθεί από το γεγονός ότι πολλές οργανικές ενώσεις περιέχουν στο µόριο τους την 

αµινο οµάδα, όπως οι αµίνες (Zhang et al., 2001). 

      Όπως φαίνεται και στην εικόνα 4.44, η συσχέτιση που παρουσιάζεται για την 

περιοχή του Ηρακλείου (κλίση 0.81 και R2=0.62) και της Φινοκαλιάς (κλίση 0.82 και 

R2=0.73) είναι πάρα πολύ καλή, γεγονός το οποίο υποδεικνύει ότι η παρουσία του 

WSON τόσο στη περιοχή του Ηρακλείου όσο και στη περιοχή της Φινοκαλιάς 

οφείλεται στο µεγαλύτερο ποσοστό σε βιογενείς εκποµπές (ίδια προέλευση και στις 

δυο περιοχές). Τα αποτελέσµατα αυτά βρίσκονται σε απόλυτη συµφωνία µε 

αντίστοιχα αποτελέσµατα πρόσφατης µελέτης που πραγµατοποιήθηκε σε δείγµατα 

αερολυµάτων στην ατµόσφαιρα του Ile Rousse της Κορσικής στη ∆. Μεσόγειο, µια 

αποµακρυσµένη παράκτια περιοχή όπως και η Φινοκαλιά (MSc Μητσοτάκη, 2014). 

     Αξίζει να επισηµάνουµε ότι µε τον όρο βιογενείς εκποµπές δεν εννοούµε µόνο τις 

φυσικές βιογενείς εκποµπές αλλά κυρίως εκείνες που οφείλονται σε ανθρώπινες 

δραστηριότητες όπως η χρήση λιπασµάτων και εντοµοκτόνων σε καλλιεργήσιµα 

εδάφη. Οι εκποµπές αυτές παρουσιάζονται ως βιογενείς ενώ στην πραγµατικότητα 

πρόκειται για ανθρωπογενείς εκποµπές ή πιο σωστά εκποµπές ηπειρωτικής 

προέλευσης.    

 

 

Μη-θαλάσσιας προέλευσης ιόντα ασβεστίου (nss-Ca2+) 

     Η ύπαρξη µεγάλων ποσοτήτων ασβεστίου στην ατµόσφαιρα και κατ’ επέκταση 

στο νερό της βροχής σχετίζεται µε τα επεισόδια µεταφοράς σκόνης από τη Β. Αφρική 

και συγκεκριµένα στην περιοχή µας από την έρηµο της Σαχάρας. Εποµένως τα ιόντα 

Ca2+  προέρχονται από τη σκόνη ως βασικό συστατικό του καλσίτη (CaCO3).  

     Το οργανικό άζωτο ενσωµατώνεται σε ατµοσφαιρικά σωµατίδια πρωτογενώς από 

την άµεση προσρόφηση οργανικών ενώσεων στην αέρια φάση πάνω στην επιφάνεια 

σωµατιδίων (Cornell et al., 2003, Calderon et al., 2007) ή δευτερογενώς µέσω 

χηµικών αντιδράσεων. Όπως έχουµε ήδη αναφέρει η σκόνη θεωρείται πολύ καλή 

προσροφητική επιφάνεια όχι µόνο για ενώσεις του αζώτου αλλά ακόµα και για 

ζωντανούς βιολογικούς οργανισµούς. 

     Όπως φαίνεται στην εικόνα 4.45 παρατηρήθηκε συσχέτιση µεταξύ της 

συγκέντρωσης του WSON και των µη-θαλάσσιας προέλευσης ιόντων ασβεστίου (nss-

Ca2+) για τα δείγµατα της υγρής εναπόθεσης, τόσο από την περιοχή του Ηρακλείου 

όσο και από την περιοχή της Φινοκαλιάς. 



 

������ ����
 ���DL���� K����M�����JK��� �J�Q� ���
�� ����
 

      Η σηµαντική συσχέτιση µεταξύ του WSON και των

ότι η παρουσία των αζωτούχων οργανικών ενώσεων 

µεταφοράς σκόνης από τη Β. Αφ

WSON, σε συνδυασµό µε αυτές τ

µεταξύ του οργανικού αζώτου και της σκόνης στην ατµόσφαιρα και κατ’ επέκταση 

στο νερό της βροχής, επιβεβαιώνοντας το γεγονός ότι η σκόνη αποτελεί άριστο 

προσροφητικό µέσο των οργανικών αζωτούχων ενώσεων αλλά και 

µικροοργανισµών. 

     Να σηµειώσουµε ωστόσο ότι για ορισµένα δείγµατα υγρής εναπόθεσης, τόσο στην 

περιοχή του Ηρακλείου όσο και της Φινοκαλιάς, παρατηρείται πολύ υψηλή 

συγκέντρωση WSON, ενώ αντίθετα η συγκέντρωση των  nss

χαµηλή. Την χρονική περίοδο που συλλέχτηκαν τα δείγµατα αυτά οι άνεµοι που 

επικρατούσαν στην περιοχή ήταν Β/ΒΑ, γεγονός που σηµαίνει ότι είναι 

εµπλουτισµένοι περισσότερο µε ανθρωπογενής ρύπους, οι οποίοι εκτός από τα NO

περιέχουν και οργανικές αζωτούχες ενώσεις οι ο

καύσεων. Όπως µπορούµε να δούµε και στην εικόνα 

της συγκέντρωσης των ιόντων Ca

δείγµατα κατά τα οποία επικρατούσαν κυρίως Β/ΒΑ άνεµοι µε R

σηµεία αναφέρονται κυρίως σε ανέµους ∆, Β∆ και Ν/Ν∆ προέλευσης µε R
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Η σηµαντική συσχέτιση µεταξύ του WSON και των ιόντων nss-Ca

ότι η παρουσία των αζωτούχων οργανικών ενώσεων συνδέονται µε

µεταφοράς σκόνης από τη Β. Αφρική. Πιο συγκεκριµένα οι συγκεντρώσει

WSON, σε συνδυασµό µε αυτές του nss-Ca2+, προδίδουν τη σχέση που υπάρχει 

µεταξύ του οργανικού αζώτου και της σκόνης στην ατµόσφαιρα και κατ’ επέκταση 

στο νερό της βροχής, επιβεβαιώνοντας το γεγονός ότι η σκόνη αποτελεί άριστο 

προσροφητικό µέσο των οργανικών αζωτούχων ενώσεων αλλά και 

Να σηµειώσουµε ωστόσο ότι για ορισµένα δείγµατα υγρής εναπόθεσης, τόσο στην 

περιοχή του Ηρακλείου όσο και της Φινοκαλιάς, παρατηρείται πολύ υψηλή 

συγκέντρωση WSON, ενώ αντίθετα η συγκέντρωση των  nss-Ca2+

χρονική περίοδο που συλλέχτηκαν τα δείγµατα αυτά οι άνεµοι που 

επικρατούσαν στην περιοχή ήταν Β/ΒΑ, γεγονός που σηµαίνει ότι είναι 

εµπλουτισµένοι περισσότερο µε ανθρωπογενής ρύπους, οι οποίοι εκτός από τα NO

περιέχουν και οργανικές αζωτούχες ενώσεις οι οποίες µπορεί να είναι προϊόντα 

καύσεων. Όπως µπορούµε να δούµε και στην εικόνα 4.45, όπου φαίνεται η συσχέτιση 

της συγκέντρωσης των ιόντων Ca2+ µε το WSON, τα κόκκινα σηµεία αναφέρονται σε 

δείγµατα κατά τα οποία επικρατούσαν κυρίως Β/ΒΑ άνεµοι µε R2=0.78, 

σηµεία αναφέρονται κυρίως σε ανέµους ∆, Β∆ και Ν/Ν∆ προέλευσης µε R
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Ca2+ αποδεικνύει 

συνδέονται µε τα φαινόµενα 

συγκεντρώσεις του 

, προδίδουν τη σχέση που υπάρχει 

µεταξύ του οργανικού αζώτου και της σκόνης στην ατµόσφαιρα και κατ’ επέκταση 

στο νερό της βροχής, επιβεβαιώνοντας το γεγονός ότι η σκόνη αποτελεί άριστο 

προσροφητικό µέσο των οργανικών αζωτούχων ενώσεων αλλά και των 

Να σηµειώσουµε ωστόσο ότι για ορισµένα δείγµατα υγρής εναπόθεσης, τόσο στην 

περιοχή του Ηρακλείου όσο και της Φινοκαλιάς, παρατηρείται πολύ υψηλή 
2+ είναι σχετικά 

χρονική περίοδο που συλλέχτηκαν τα δείγµατα αυτά οι άνεµοι που 

επικρατούσαν στην περιοχή ήταν Β/ΒΑ, γεγονός που σηµαίνει ότι είναι 

εµπλουτισµένοι περισσότερο µε ανθρωπογενής ρύπους, οι οποίοι εκτός από τα NOx 

ποίες µπορεί να είναι προϊόντα 

, όπου φαίνεται η συσχέτιση 

µε το WSON, τα κόκκινα σηµεία αναφέρονται σε 

=0.78, ενώ τα µπλε 

σηµεία αναφέρονται κυρίως σε ανέµους ∆, Β∆ και Ν/Ν∆ προέλευσης µε R2=0.50. 
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      Το φαινόµενο αυτό έχει αναφερθεί ξανά στο παρελθόν σε δείγµατα αερολυµάτων 

στην ατµόσφαιρα της Ανατολικής Μεσογείου (Violaki and Mihalopoulos, 2010, 

Μace et al., 2003a). Αντίθετα στη ∆υτική Μεσόγειο, σε πρόσφατη µελέτη που 

πραγµατοποιήθηκε σε δείγµατα αερολυµάτων στην ατµόσφαιρα του Ile Rousse της 

Κορσικής (MSc Μητσοτάκη, 2014), δεν φαίνεται να υπάρχει καµία στατιστικά 

σηµαντική συσχέτιση µεταξύ των WSON και nss-Ca2+.  

     Συνοψίζοντας, καταλήγουµε στο συµπέρασµα ότι και στις δυο περιοχές, Ηράκλειο 

και Φινοκαλιάς, η παρουσία του WSON οφείλεται τόσο σε βιογενείς εκποµπές 

(φυσικής προέλευσης) όσο και σε ανθρωπογενείς (ηπειρωτικής προέλευσης). 

Επιπλέον τόσο στο Ηράκλειο όσο και στη Φινοκαλιά σύµφωνα µε τα όσα ειπώθηκαν 

παραπάνω, τα επεισόδια σκόνης φαίνεται να εµπλουτίζουν την ατµόσφαιρα και κατ’ 

επέκταση το νερό της βροχής σε οργανικό άζωτο γεγονός που δικαιολογεί την 

διαπίστωση ότι η συγκέντρωση του WSON είναι µεγαλύτερη την άνοιξη και το 

φθινόπωρο, καθώς κατά τους µήνες αυτούς επικρατούν οι Ν/Ν∆ άνεµοι οι οποίοι 

όπως αναφέραµε προηγουµένως µεταφέρουν µεγάλες ποσότητες σκόνης από την Β. 

Αφρική. Το γεγονός αυτό σε συνδυασµό µε το ότι την άνοιξη βρίσκονται σε έξαρση 

οι βιογενείς πηγές του αζώτου, έχουν ως αποτέλεσµα το φαινόµενο αυτό να γίνεται 

ακόµα εντονότερο. 
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Η συµβολή του διαλυτούς σιδήρου της ατµοσφαιρικής εναπόθεσης στα 

επιφανειακά ύδατα εξαρτάται από πολλούς παράγοντες, συµπεριλαµβανοµένης της 

διαλυτότητας του σιδήρου, της φωτοαναγωγής του Fe(II) και της συµπλοκοποίησης 

του Fe στο νερό της βροχής και της θάλασσας (Jickells and Spokes 2001). 

     Η ροή εναπόθεσης (Fx) του σιδήρου εκφράζεται από το γινόµενο της 

συγκέντρωσης του Fe (Cx) και της ταχύτητας εναπόθεσης (Vd) που προκύπτει από 

βιβλιογραφικά δεδοµένα και ισούται µε τον λόγο του ύψους (H) του στρώµατος του 

νερού προς το χρόνο ζωής του Fe (tx). 

 (Εξίσωση 4.4) 

     Σύµφωνα µε τα αποτελέσµατα που παρουσιάστηκαν για την συνολική 

ατµοσφαιρική εισροή του σιδήρου στην Ανατολική Μεσόγειο, συµπεριλαµβανοµένου 

τόσο της υγρής όσο και της ξηρής εναπόθεσης (πίνακας 4.14), η συνολική εναπόθεση 

διαλυτού σιδήρου (DSRFe) κυµαίνεται από 4.13 έως 5.81 mg Fe m-2 y-1. 

     Εποµένως έχοντας προσδιορίσει τη συνολική ατµοσφαιρική εναπόθεση του 

διαλυτού σιδήρου (Fx) και χρησιµοποιώντας το µέσο όρο ενός µικτού στρώµατος 

βάθους 80m (Η=80m, Statham and Hart 2005), για χρόνο ζωής ένα χρόνο (tx=1y  

Statham and Hart 2005) µπορούµε να υπολογίσουµε τις αναµενόµενες συγκεντρώσεις 

του διαλυτού Fe (Cx) στην Ανατολική Μεσόγειο. Σύµφωνα λοιπόν µε τα παραπάνω 

για ένα µικτό στρώµα βάθους 80m αναµένεται να κυµαίνονται από 0.92 έως 1.30 

nmol Fe lt-1.  

     Οι τιµές του διαλυτού Fe που υπολογίστηκαν στην παρούσα εργασία βρίσκονται 

σε σχετική συµφωνία µε παλιότερη µελέτη στη περιοχή (Theodosi et al., 2010) καθώς 

και µε την µελέτη των Statham and Hart 2005 που πραγµατοποιήθηκε στο Κρητικό 

Πέλαγος, τα αποτελέσµατα της οποίας έδειξαν ότι η συµβολή του διαλυτού σιδήρου 

στη στήλη του νερού για το Κρητικό Πέλαγος βρέθηκαν 1.44 και 1.95 nmol Fe lt-1 για 

τους µήνες Μάρτιο και Σεπτέµβριο αντίστοιχα 
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Η παραγωγικότητα ενός θαλάσσιου οικοσυστήµατος συνδέεται στενά µε την 

διαθεσιµότητα της περιοχής σε θρεπτικά συστατικά και ιχνοστοιχεία. Η Μεσόγειος 

θάλασσα και ιδιαίτερα η ανατολική λεκάνη της Μεσογείου θεωρείται ως µια από τις 

πιο ολιγοτροφικές περιοχές στο κόσµο. Ενώ σε παγκόσµια κλίµακα τα επίπεδα 

εναπόθεσης ατµοσφαιρικών σωµατιδίων που απαντώνται στη Μεσόγειο είναι από τα 

υψηλότερα που έχουν βρεθεί (21 g/m2) (Guerzoni et al., 1999). Στη ∆υτική Μεσόγειο 

η υγρή εναπόθεση θεωρείται ως ένας από τους πιο αποτελεσµατικούς µηχανισµούς 

εναπόθεσης σκόνης, ενώ στην Ανατολική Μεσόγειο κυρίαρχος µηχανισµός δείχνει να 

είναι η ξηρή εναπόθεση (Kubilay et al., 2000).  

     Προκείµενου να διαπιστωθεί εάν η συνολική ροή του διαλυτού Fe είναι σε θέση 

να καλύψει τις ανάγκες για την ανάπτυξη του φυτοπλαγκτού για την λεκάνη της 

Ανατολικής Μεσογείου, πραγµατοποιήθηκε µια εκτίµηση των βιολογικών 

απαιτήσεων σε σίδηρο. Μέσω των δεδοµένων που παρουσιάστηκαν και σε 

συνδυασµό µε αποτελέσµατα για την ξηρή εναπόθεση του αζώτου στην Α. Μεσόγειο 

(Violaki et al., 2010) υπολογίζεται παρακάτω η συνεισφορά του ατµοσφαιρικού 

σιδήρου για την ανάπτυξη του φυτοπλαγκτού.  

     Ο υπολογισµός της ποσότητας του Fe που απαιτείται για την ανάπτυξη του 

φυτοπλαγκτόν (FeR) δίνεται από την παρακάτω εξίσωση: 

(Εξίσωση 4.5) 

     όπου  είναι η ροή εναπόθεσης του αζώτου και είναι η αναλογία 

Fe:Ν για το φυτοπλαγκτόν η οποία ισούται µε 86 µmol/mol (Baker et al., 2003). Ας 

σηµειωθεί ότι η µάζα του φυτοπλαγκτού είναι µη-διαζοτροφική. 

     Εφόσον λοιπόν για τη ξηρή περίοδο το διαλυτό κοµµάτι του N και Fe από την 

εναπόθεση είναι περίπου 45.1 mmol/m2 (Violaki et al., 2010) και 39.3 µmol/m2 

(παρούσα εργασία) αντίστοιχα υπολογίζουµε το FeR. Το ποσοστό του διαλυτού Fe 

που απαιτείται για την ανάπτυξη του φυτοπλαγκτού είναι µικρότερο από 10% του 

συνολικού διαλυτού Fe που συνεισφέρεται µέσω της ξηρής ατµοσφαιρικής 

εναπόθεσης (Feaero), επιβεβαιώνοντας ότι εναποτίθενται επαρκής ποσότητες Fe, µε 

περίσσεια σιδήρου πάνω από 90%, στα επιφανειακά ύδατα του ανατολικού τµήµατος 

της Μεσογείου µέσω της ατµοσφαιρικής εναπόθεσης. Η άποψη αυτή βρίσκεται σε 

απόλυτη συµφωνία µε παλιότερα αποτελέσµατα στην περιοχή της Α. Μεσογείου 

(Theodosi et al., 2010).  

     �k:�>m+m7k� ?+0-�m ,-��9 79 m .lk0/ .70;> 2 k:9 ?< -k/k���0;�79 7k 79 ��.j+�.8+,;k0 70�:.�>?.� .0j/ +1� j;�m9 � k-� 79 	k2 >/k 
;k0 ;k7> j,m1-.0k��
 j79 m �mk7+?0;<�.j��.0+ j2 .70;> :. 79 �,70;<� �k8m.7k0 �70 + =0k?,7�� �� =.m k-+7.?.8 -./ 0+/ 0j70;�-k/ >�+m7k�0k79 m km>-7,l9 7+, �,7+-?k�;7+� 79 � -./ 0+2 <��
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Σηµείωση: Στα αποµακρυσµένα από την ακτή επιφανειακά νερά της Μεσογείου, η 

µεταβολή στην διαβάθµιση των θρεπτικών συστατικών, εµφανίζει έντονη 

εποχικότητα. Καθ’ όλη τη διάρκεια της άνοιξης και για ένα µέρος του φθινόπωρου, 

εξαιτίας της τήξης των πάγων και των αυξηµένων γεγονότων κατακρήµνισης, οι 

εκροές των ποταµών και η διάβρωση του εδάφους παραµένουν το κυρίαρχο µονοπάτι 

µεταφοράς ενώσεων και ιχνοστοιχείων. Κατά τη θερινή περίοδο όµως παρατηρείται 

έντονη στρωµατοποίηση των νερών της Μεσογείου, πράγµα που εµποδίζει τις 

ανταλλαγές µε τα βαθύτερα στρώµατα. Το παραπάνω σε συνδυασµό µε το γεγονός 

ότι η εισροή θρεπτικών συστατικών ηπειρωτικής προέλευσης είναι σχετικά µειωµένη, 

δίνει ένα πολύ ιδιαίτερο ρόλο στο παράγοντα: ατµοσφαιρική εναπόθεση (Bergametti 

et al., 1992, Migon and Sadroni 1999), όπου κύριος µηχανισµός κατά την θερινή 

περίοδο που εµφανίζεται αυτή η διαστρωµάτωση αποτελεί η ξηρή εναπόθεση και για 

αυτό το λόγο χρησιµοποιήθηκε και στον παραπάνω υπολογισµό. 
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Όπως προαναφέραµε ο σίδηρος είναι ένα ιδιαίτερα σηµαντικό ιχνοστοιχείο για 

διάφορα ενζυµικά οικοσυστήµατα όπως: η φωτοσύνθεση, η κυτταρική αναπνοή και η 

αφοµοίωση του αζώτου από τους µικροοργανισµούς (βακτήρια όπως τα 

Trichodesmium sp.). Η ατµοσφαιρική εναπόθεση Fe µπορεί να επηρεάσει τον κύκλο 

του αζώτου στα θαλάσσια οικοσυστήµατα, καθώς µπορεί να επηρεάσει τον ρυθµό 

αφοµοίωσης του αζώτου (Paerl et al., 1994, Howard and Rees, 1996, Falkowski et al., 

1997).  

     Η αφοµοίωση του αζώτου στα φυσικά ύδατα πραγµατοποιείται µέσω 

διαζοτροφικών κυανοβακτηρίων. Το σηµαντικότερο εκ των οποίων είναι το 

Trichodesmium sp. και εµφανίζεται σε τροπικά και υποτροπικά ολιγοτροφικά 

θαλάσσια οικοσυστήµατα. Απαιτεί 5 µε 10 φορές περισσότερο σίδηρο από το 

φυτοπλαγκτόν (Kustka et al., 2003) και παρέχει περίπου το µισό από το απαιτούµενο 

Ν για την παραγωγικότητα των ολιγοτροφικών περιοχών. Ως εκ τούτου είναι 

σηµαντικός παράγοντας για τον βιογεωχηµικό κύκλο του αζώτου και κατ’ επέκταση 

και του άνθρακα. 

     Σύµφωνα µε τον λόγο του Radfield η αναλογία N/P, ώστε οι συνθήκες ανάπτυξης 

στους ωκεανούς να είναι ευνοϊκές είναι 16. Στη Μεσόγειο όµως έχει παρατηρηθεί 

ένας πολύ διαφορετικός λόγος, πιο συγκεκριµένα ο λόγος N/P αυξάνεται από 22 στη 

∆υτική Μεσογειακή λεκάνη σε 24 µε 29 στην Ανατολική (Markaki et al., 2003), ενώ 

η τιµή για την ευρύτερη περιοχή της Κρήτης, που είναι και το σηµείο στο οποίο 

εστιάζει η παρούσα µελέτη, είναι 26.8 (Krom et al., 1991,1992). 

     Ο πολύ διαφορετικός λόγος και η αύξηση του µπορεί να οφείλεται είτε στο 

γεγονός ότι ο φώσφορος αποµακρύνεται από το επιφανειακό στρώµα του νερού είτε 

σε αύξηση της συνεισφοράς του Ν. Υπάρχει µεγάλη αβεβαιότητα σχετικά µε την 

συνεισφορά Ν καθώς µπορεί να είναι ατµοσφαιρικής προέλευσης ( ) ή να 

προκύπτει από διαζοτροφική παραγωγή ( ). 

     Η υπόθεση του Krom (1991) ότι ο P αποµακρύνεται από το επιφανειακό στρώµα 

του νερού, µέσω ανόργανων διαδικασιών προσρόφησης σε σωµατίδια ατµοσφαιρικής 

προέλευσης, απεδείχθη ότι δεν επαρκεί για να δικαιολογήσει την παρατηρούµενη 

αναλογία N/P (Ridame et al., 2003). Η ερµηνεία του φαινοµένου λοιπόν έγκειται 

στην αύξηση της συνεισφοράς N, είτε ατµοσφαιρικής εναπόθεσης είτε λόγω 

δέσµευσης από διαζοτροφικά βακτήρια. Σύµφωνα µε πρόταση των Civitarese et al., 

1998, τα νερά της Ανατολικής Μεσογείου εµπλουτίζονται µε NO3
- Αδριατικής 

προέλευσης. 

     Μέσω των δεδοµένων που παρουσιάστηκαν και σε συνδυασµό µε αποτελέσµατα 

για την ξηρή εναπόθεση του αζώτου στην Α. Μεσόγειο (Violaki et al., 2010) µπορεί 

να υπολογιστεί το ποσό δέσµευσης αζώτου που µπορεί να υποκινηθεί µέσω 

διαζοτροφικής παραγωγής ( ). 
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     Ο υπολογισµός της αφοµοίωσης αζώτου που, που προκαλείται από τη 

εναπόθεση Fe, δίνεται από την παρακάτω εξίσωση: 

(Εξίσωση 4.6)

     όπου Feaero και FeR είναι η ροή εναπόθεσης σιδήρου και η συνεισφορά του 

ατµοσφαιρικού Fe για την ανάπτυξη του φυτοπλαγκτού αντίστοιχα, ενώ  

είναι η αναλογία Fe:Ν στα διαζοτροφικά κυανοβακτήρια και κυµαίνεται από 2.8 έως 

4.9 mmol/mol (Baker et al., 2003).  

     Εφόσον λοιπόν για την ξηρή περίοδο το διαλυτό κοµµάτι Fe από την εναπόθεση 

είναι περίπου 39.3 µmol/m2 και η FeR αντιστοιχεί στο 10% του συνολικού διαλυτού 

Fe που συνεισφέρετε µέσω ατµοσφαιρικής εναπόθεσης Feaero, µπορούµε να 

υπολογίσουµε το Νfix. Το ποσό δέσµευσης N που υποκινείται από Trichodesmium sp. 

κυµαίνεται µεταξύ 7.2-12.7 mmol N m-2, τιµές σηµαντικά µικρότερες (3.5-6 φορές) 

από την παρατηρούµενη ροή ατµοσφαιρικής εναπόθεσης αζώτου (45.1 mmol m-2, 

Violaki et al., 2010).  

     Καταλήγουµε λοιπόν στο συµπέρασµα ότι η αύξηση της συνεισφοράς Ν οφείλεται 

κατά κύριο λόγο στην k7:+j�k0/ 0;< .mk-��.j9  καθώς είναι κατά πολύ µεγαλύτερη 

από τη διαζοτροφική παραγωγή. 

      

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



125 

 

������
 
A ��=�9 ��9 ���
9 ��	������9 ��7�%�� ���� �	�	���
�����	 ����	=8��
�� A
���7����8���

     Η βιοδιαθεσιµότητα των υδατοδιαλυτών αζωτούχων οργανικών ενώσεων 

εξαρτάται από τη χηµική τους σύσταση, το είδος των µικροοργανισµών στους 

οποίους εκτίθενται, το χρόνο έκθεσης τους όπως επίσης και από τις φυσικές συνθήκες 

εναπόθεσης του (Wedyan et al., 2007). Σύµφωνα µε τους Bronk et al. (2007) το 

κλάσµα των υδατοδιαλυτών αζωτούχων οργανικών ενώσεων µε βάση τη 

βιοδιαθεσιµότητα του αποτελείται από δύο χαρακτηριστικά µέρη. Το πρώτο περιέχει 

ενώσεις που µπορούν να αποικοδοµηθούν βιολογικά σε βάθος χρόνου µηνών ή και 

ετών όπως είναι οι χουµικές αζωτούχες ενώσεις, ενώ το άλλο αποτελείται κυρίως από 

εύκολα αποικοδοµήσιµες και σε σύντοµο χρονικό διάστηµα ενώσεις όπως είναι η 

ουρία και τα αµινοξέα. 

     Αρκετές µελέτες προσπάθησαν να καθορίσουν το ποσοστό βιοδιαθεσιµότητας του 

WSON που απορρέει από χερσαία οικοσυστήµατα σε ποτάµια και ρέµατα. Έτσι οι 

Seitzinger & Sanders (1997) πρότειναν ότι το 40 µε 72% του WSON µπορεί να 

αποικοδοµηθεί σε διάστηµα 10-15 ηµερών από ετερότροφους µικροοργανισµούς. 

Αντίστοιχα, οι Bronk et al. (2002) πρότειναν ότι το 12-72% του WSON µπορεί να 

αποικοδοµηθεί σε διάστηµα µερικών ηµερών, ενώ ο Wiegner et al. (2006) πρότεινε 

την αποικοδόµηση του 40% του WSON σε 6 ηµέρες. Επίσης σε δείγµατα 

ατµοσφαιρικών σωµατιδίων στην Aqaba η βιοδιαθεσιµότητα του WSON κυµάνθηκε 

από 46-80% (Wedyan et al., 2007). Εποµένως η εναπόθεση των υδατοδιαλυτών 

αζωτούχων οργανικών ενώσεων κατέχει ένα σηµαντικό ρόλο στην πρωτογενή 

παραγωγή του θαλάσσιου οικοσυστήµατος της Α. Μεσογείου. 

     Όπως έχουµε ήδη αναφέρει ο κύριος µηχανισµό εναπόθεσης στην Ανατολική 

λεκάνη της Μεσογείου φαίνεται να είναι η ξηρή εναπόθεση. Σύµφωνα µε παλιότερες 

µελέτες στην περιοχή της Α. Μεσογείου, κάτι αντίστοιχο φαίνεται να ισχύει και για 

την εναπόθεση του WSON, όπου µάλιστα η ξηρή εναπόθεση φαίνεται να κατέχει ένα 

πολύ σηµαντικό ποσοστό, της τάξης του 78%, έναντι της συνολικής εναπόθεσης του 

WSON (Violaki et al., 2010). Στην παρούσα µελέτη λόγο αδυναµίας προσδιορισµού 

της ξηρής εναπόθεσης του WSON δεν καθιστή δυνατός ο προσδιορισµός της 

συνολικής εναπόθεσης του. Εποµένως είναι δυνατόν να εξαχθούν συµπεράσµατα 

µόνο για τον ρόλο της υγρής εναπόθεσης του WSON. 

     Θεωρώντας λοιπόν µε βάση τα όσα αναφέρθηκαν παραπάνω ότι η 

βιοδιαθεσιµότητα του WSON κυµαίνεται από 40 έως 70% και δεδοµένου ότι η µέση 

υγρή εναπόθεση του WSON στην παρούσα µελέτη προσδιορίστηκε στα 7.9 

mmol/(m2y) (ως µέση τιµή υγρής εναπόθεσης WSON Ηρακλείου και Φινοκαλιάς) 

µπορούµε να προβλέψουµε τη συµµετοχή του οργανικού Ν στα αποθέµατα του 

άνθρακα. Έτσι σύµφωνα µε το λόγο του Redfield C:N=6.625 που αντιπροσωπεύει 

ένα «υγιές» θαλάσσιο οικοσύστηµα µπορούµε να θεωρήσουµε ότι η νέα παραγωγή 

άνθρακα, η οποία οφείλεται στο WSON που εναποτίθεται µέσω της βροχής, 

κυµαίνεται από 0.02 έως 0.04 mol C m-2 y-1.  
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     Όσον αφορά την υγρή εναπόθεση του ανόργανου αζώτου στη παρούσα µελέτη 

προσδιορίστηκε στα 15.4 mmol/(m2y) (ως µέση τιµή υγρής εναπόθεσης WSON 

Ηρακλείου και Φινοκαλιάς) και επειδή είναι 100% βιοδιαθέσιµο θεωρούµε ότι είναι 

υπεύθυνο για την παραγωγή 0.1 mol C m-2 y-1. Είναι εποµένως φανερό ότι το 20-40% 

της νέας παραγωγής του θαλάσσιου οικοσυστήµατος της Α. Μεσογείου που 

οφείλεται στην υγρή εναπόθεση του αζώτου αποδίδεται στο κλάσµα των 

υδατοδιαλυτών αζωτούχων οργανικών ενώσεων.  

     Ένα αντίστοιχο ποσοστό, της τάξης του 20-30%, είχε προσδιοριστεί και παλιότερα 

για την περιοχή της Α. Μεσογείου (Violaki et al., 2010) µε την διαφορά ότι η µελέτη 

εκείνη αφορούσε την συνολική ατµοσφαιρική εναπόθεση (υγρή και ξηρή εναπόθεση) 

σε αντίθεση µε την παρούσα µελέτη στην οποία λήφθηκε υπόψη µόνο η υγρή 

εναπόθεση. 
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     Τα θρεπτικά συστατικά ατµοσφαιρικής προέλευσης αποτελούν σηµαντικό κοµµάτι 

των βιοδιαθέσιµων θρεπτικών συστατικών του ανώτερο στρώµατος της στήλης του 

νερού. Το συγκεκριµένο φαινόµενο είναι ξεχωριστής σηµασίας για τις ολιγοτροφικές 

θάλασσες, κυρίως κατά τις εποχές που παρατηρείται ελλιπής κάθετη ανάµιξη υδάτων. 

Μελέτες που εστίασαν στην Μεσόγειο έδειξαν ότι η εναπόθεση θρεπτικών 

συστατικών από την ατµόσφαιρα στους ωκεανούς, µέσω υγρής και ξηρής 

κατακρήµνισης, µπορεί να συνεισφέρει στην δραστηριοποίηση, άρα και αύξηση του 

φυτοπλαγκτού, υπό ολιγοτροφικές συνθήκες (Martin et al., 1989). 

     Συµφώνα µε τα αποτελέσµατα της παρούσας µελέτης τα συµπεράσµατα στα οποία 

καταλήγουµε είναι τα ακόλουθα: 

     Όσον αφορά την υγρή και ξηρή εναπόθεση του Fe:  

� Η πολύ καλή συσχέτιση του TFe µε το ΤAl και την αδιάλυτη µάζα σκόνης, 

καθώς και ο υπολογισµός του συντελεστή εµπλουτισµού (τιµή 1.11), έδειξαν 

ότι η κύρια πηγή σιδήρου, είναι τα επεισόδια σκόνης από την έρηµο της 

Σαχάρας, η συµβολή της οποίας µάλιστα αντιπροσωπεύει κατά µέσο όρο το 

93% της συνολική εναπόθεσης, ενώ µόλις το 7% οφείλεται σε ανθρωπογενείς 

εισροές. 

 

� Οι µηνιαίες ροές των διαφόρων µορφών Fe επηρεάζονται από το ύψος της 

βροχόπτωσης του κάθε µήνα. Εποµένως, στο Ηράκλειο λόγω του 

µεγαλύτερου ύψους βροχόπτωσης παρατηρούνται και µεγαλύτερες ροές σε 

σχέση µε τη Φινοκαλιά.  

 

� Η προέλευση των αερίων µαζών επηρεάζει τις ροές εναπόθεσης των 

διαφόρων µορφών Fe, µε το TFe να παρουσιάζει µέγιστα σε Ν/Ν∆ ανέµους 

λόγω των έντονων επεισοδίων σκόνης από την έρηµο της Σαχάρας ενώ, οι 

µέγιστες τιµές DSRFe εντοπίζονται στους B ανέµους, οι οποίοι µεταφέρουν 

σηµαντικές ποσότητες ανθρωπογενών ρύπων, αυξάνοντας τη διάλυση του Fe.  

 

� Η µέση συγκέντρωση DSRFe προσδιορίστηκε στα 0.23 µΜ (VWM 0.17 µΜ) 

ενώ του TFe στα 21.20 µΜ (VWM 9.02 µΜ). Η συγκέντρωση τόσο του TFe 

όσο και του DSRFe είναι σηµαντικά χαµηλότερη στης Φινοκαλιάς σε σχέση 

µε το Ηράκλειο, γεγονός που οφείλεται στο µικρότερο ύψος βροχόπτωσης 

που παρατηρείται στη Φινοκαλιά σε συνδυασµό µε το ότι η ατµόσφαιρα 

ξεπλένεται χρονικά πρώτα στο Ηράκλειο. 
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� Η συσχέτιση του Fe(II) µε τον DSRFe, έδειξε ότι  Fe(II) αποτελεί το 70-73% 

του συνολικού διαλυµένου σιδήρου στο νερό της βροχής, ενώ για την ξηρή 

εναπόθεση το ποσοστό του Fe(II) φτάνει το 68%. Εποµένως η ατµοσφαιρική 

εναπόθεση αποτελεί µια πολύτιµη πηγή Fe(II) της επιφάνειας της θάλασσας.  

 

� Ο αυξηµένος λόγος Fe(II)(aq)/Fe(III)(aq) που παρατηρείται στα δείγµατα 

βροχής, φαίνεται να οφείλεται στη παραγωγής υδατικού Fe(II) µέσω του 

καταλυτικού κύκλου Cu-Fe-HOx. Όσο υψηλότερος είναι ο λόγος Cu/Fe τόσο 

υψηλότερος είναι και ο λόγο Fe(II)/Fe, γεγονός που υποδεικνύει ότι η 

παρουσία Cu(aq) ευνοεί την παραγωγή Fe(II)(aq).  

 

� Οι µορφές του σιδήρου επηρεάζονται από το pH των δειγµάτων, µε τις 

διαλυτές µορφές του Fe (DSRFe, Fe(II)) να εντείνονται σε χαµηλές τιµές pH 

όπου η παρουσία όξινων ενώσεων αυξάνει την διαλυτότητα τους. Αντίθετα 

ιδιαίτερα υψηλές ποσότητες TFe παρατηρούνται σε τιµές pH 7.5-8.5 

χαρακτηριστικέ βροχοπτώσεων µε επίδραση από τη Σαχάρα.   

 

� Η διαλυτότητα του σιδήρου είναι άµεσα εξαρτώµενη από το pH και τη µάζα 

της σκόνης και κυµαίνεται από 33.1% για pH µεταξύ 4 και 5 (όξινη βροχή) 

έως 0.3% για pH κοντά στο 8 (επεισόδια σκόνης από τη Σαχάρα), 

υποδεικνύοντας ότι η διαλυτότητα και κατ’ επέκταση η βιοδιαθεσιµότητα του 

Fe στα οικοσυστήµατα ενισχύεται µε την παρουσία όξινων µορφών. 

 

� Κατά την υγρή εναπόθεση παρατηρείται µια ξεκάθαρη εποχιακή διακύµανση, 

και στις δυο υπό µελέτη περιοχές, τόσο για το διαλυτός Fe, µε µέγιστα το 

χειµώνα λόγω του µεγαλύτερου ύψους βροχοπτώσεων κατά τους χειµερινούς 

µήνες, όσο και για το TFe, µε  µέγιστες τιµές την άνοιξη και το φθινόπωρο 

λόγω των έντονων επεισοδίων σκόνης κατά τους µήνες αυτούς από τον Νότο. 

 

� Κατά την ξηρή περίοδο οι ροές του TFe είναι ιδιαίτερα υψηλές, γεγονός που 

µπορεί να αποδοθεί στα έντονα επεισόδια σκόνης από τη περιοχή της Σαχάρας 

την συγκεκριµένη χρονική περίοδο. Όσον αφορά τον DSRFe παρατηρούµε ότι 

µεγιστοποιείται κατά τους µήνες που έχουµε µικρότερη ποσότητα TFe. 

 

� Κατά την υγρή εναπόθεση του σιδήρου σηµαντικό ρόλο παίζει η συχνότητα 

βροχόπτωσης µετά από έντονα επεισόδια µεταφοράς σκόνης από τον Νότο, 

ενώ αντίθετα η ξηρή εναπόθεση επηρεάζει όλα τα επεισόδια σκόνης που 

σηµειώνονται κατά την ξηρή περίοδο (ίδια τάση µε τη συγκέντρωση PM10). 

 

� Συγκρίνοντας την υγρή και ξηρή εναπόθεση στην περιοχή της Φινοκαλιάς 

παρατηρούµε ότι η ροή του TFe είναι µεγαλύτερη στη ξηρή εναπόθεση ενώ 

αντίθετα η ροή του  DSRFe είναι µεγαλύτερη στην υγρή εναπόθεση λόγω της 

µικρότερης ποσότητας µάζας της σκόνης. 
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    Όσο αφορά την υγρή εναπόθεση του οργανικού αζώτου: 

� Η µέση συγκέντρωση του WSON προσδιορίστηκε στα 33.9 39.5 µΜ 

(VWM 23.70 µΜ) για το Ηράκλειο και 25.0 28.8 µΜ (VWM 17.31 µΜ) για 

τη Φινοκαλιά, µε µια µέση συνεισφορά του WSON στο συνολικό 

υδατοδιαλυτό άζωτο 37.3% και 27.4%, αντίστοιχα. 

   

� Τα επίπεδα εναπόθεσης του WSON επηρεάζονται άµεσα από την 

µετεωρολογία της περιοχής, όπως είναι το ύψος και η συχνότητα 

βροχόπτωσης καθώς και η προέλευση των αερίων µαζών. Οι παραπάνω 

παράγοντες συνθέτουν µια ξεκάθαρη εποχιακή διακύµανσης µε µέγιστα την 

άνοιξη και το φθινόπωρο, εποχή κατά την οποία τα επεισόδια µεταφοράς 

σκόνης από την Β. Αφρική είναι έντονα. 

 

� Οι µεγαλύτερες ροές εναπόθεσης παρατηρούνται στους Β/ΒΑ ανέµους οι 

οποίοι εµπλουτίζουν την ατµόσφαιρα µε ανθρωπογενείς ρύπους καθώς και  

στου Ν/Ν∆ ανέµους λόγω των επεισοδίων µεταφοράς σκόνης από τη Σαχάρα. 

 

� Λόγω της πολύ καλή συσχέτισης WSON µε NH4
+, η παρουσία του WSON και 

στις δύο περιοχές, Ηράκλειο και Φινοκαλιά, οφείλεται κυρίως σε βιογενείς 

εκποµπές. 

 

� Λόγω της καλή συσχέτισης του WSON και των ιόντων ασβεστίου, τα 

επεισόδια σκόνης φαίνεται να εµπλουτίζουν την ατµόσφαιρα και κατ’ 

επέκταση το νερό της βροχής σε οργανικό άζωτο µιας και η σκόνη αποτελεί 

άριστο προσροφητικό µέσο για τους µικροοργανισµούς καθώς και άλλες 

αζωτούχες οργανικές ενώσεις. 

 

 

     Όσον αφορά την βιογεωχηµική σηµασία της ατµοσφαιρικής εναπόθεσης του Fe 

και  του WSON στην περιοχή της Α. Μεσογείου: 

� Αποδείχθηκε ότι το ποσοστό του διαλυτού Fe που απαιτείται για την 

ανάπτυξη του φυτοπλαγκτόν είναι µικρότερο από 10% του συνολικού 

διαλυτού Fe που συνεισφέρεται µέσω της ατµοσφαιρικής εναπόθεσης, 

επιβεβαιώνοντας ότι ο Fe δεν αποτελεί περιοριστικό παράγοντα για την 

ανάπτυξη του φυτοπλαγκτόν στην περιοχή της Α. Μεσογείου. 

 

� Επίσης αποδείχθηκε, ότι το 20-40% της νέας παραγωγής άνθρακα του 

θαλάσσιου οικοσυστήµατος της Α. Μεσογείου που οφείλεται στην υγρή 

εναπόθεση του αζώτου, αποδίδεται στο κλάσµα των υδατοδιαλυτών 

αζωτούχων οργανικών ενώσεων.  
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� Σύµφωνα µε όσα παρουσιάστηκαν παραπάνω, φαίνεται ότι η ατµοσφαιρική 

εναπόθεση, τόσο του Fe όσο και του οργανικό N, κατέχει ένα ιδιαίτερα 

σηµαντικό ρόλο στην είσοδο αυτών των θρεπτικών συστατικών σε ένα 

θαλάσσιο οικοσύστηµα και πιο συγκεκριµένα σε αυτό της Ανατολικής 

Μεσογείου.  
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