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…ta neskončno majhni svet peščenih zrnc je obenem svet nepredstavljivo neznatnih bitij, ki plavajo po 

tekoči opni, katera obdaja posamezno peščeno zrnce, kot plavajo ribe po oceanu, ki pokriva zemeljsko 

oblo. Med to favno in floro kapilarne vode so enocelične živali in rastline, vodne pršice, morskim 

rakom podobni rakci, žuželke in ličinke neskončno majhnih črvov – ki vsi živijo, umirajo, plavajo, se 

hranijo, dihajo, se razmnožujejo v svetu, ki je tako majhen, da naši človeški čuti ne morejo dojeti 

njegovih sorazmerij, v svetu, v katerem se mikroskopsko majhna kapljica vode, ki loči eno peščeno 

zrnce od drugega, zdi kot širno, temno morje. 

 

Oceanografinja Rachel Carson  

 

Na robu morja 

                                                                                                                                                   20. stoletje 
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Izvleček 

V diplomski nalogi so obravnavani dejavniki, ki vplivajo na prisotnost metil-ţivega srebra (MeHg) v 

vodnem stolpcu Sredozemskega morja. Ker se v pasu od Španije do Turčije nahaja večina svetovnih 

zalog ţivega srebra, je območje onesnaţeno iz različnih virov. Ţivo srebro se po zraku in rekah 

prenaša v morsko okolje.  

Številni dejavniki, ki vplivajo na koncentracije metil-ţivega srebra in proces metilacije 

(mikroorganizmi, temperatura, pH, organska snov, redoks pogoji, sulfidi, slanost) v vodnem stolpcu so 

še nerazjasnjeni. V nalogi so dejavniki podrobno predstavljeni in opisani na podlagi razpoloţljivih 

virov. Na podatkih, pridobljenih v okviru projektov MERCYMS in MED-OCEANOR so bile 

opravljene različne analize.  

Glavni cilj naloge je bil poiskati moţne povezave med okoljskimi parametri ter koncentracijami in 

koeficienti pretvorb ţivega srebra v morskem okolju. Parametrizacija in morebitni novi reakcijski 

koeficienti bi predstavljali uporabno orodje pri modeliranju metilacije in demetilacije v vodnem 

stolpcu.  

Pri vseh izvedenih analizah so bili koeficienti korelacije izrazito nizki (< 0.5), zato iz trendnih črt ni 

bilo mogoče določiti uporabnih povezav med merjenimi okoljskimi parametri in koncentracijami 

metil-ţivega srebra v vodnem stolpcu. Povprečne sezonske koncentracije po različnih slojih in 

območjih Sredozemskega morja pa potrjujejo zvišane koncentracije MeHg v Jadranskem morju in 

povišane koncentracije MeHg ob dnu v jesenskem času, kar je v skladu s predhodnimi raziskavami, 

opisanimi v literaturi. 
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Abstract 

The thesis presents parameters affecting the presence of methyl-mercury (MeHg) in the water column 

of the Mediterranean Sea. The area is polluted with mercury due to a wide variety of sources 

stemming from the cinnabar belt underlying the Mediterranean from Spain to Turkey, where the most 

of the world mercury stock can be found. Mercury is transported through the air and rivers into marine 

environment.  

Numerous parameters that affect the concentrations of methyl-mercury and the methylation in the 

water column (microbial activity, temperature, pH, organic matter, redox conditions, sulfide, and 

salinity) are still not clarified. These parameters are described in detail on the basis of available 

literature.  

Several analyses were performed on data obtained in the framework of the MERCYMS and MED-

OCEANOR projects in order to investigate possible connections between environmental parameters, 

concentrations, and transformation coefficients of mercury in marine environment. Such a 

parameterisation and possible new reaction coefficients would represent a valuable tool in modelling 

of mercury methylation and demethylation in the water column.  

Correlation coefficients were extremely low in all performed analyses (< 0.5); therefore, it was not 

possible to establish any connections between the measured environmental parameters and the 

concentrations of methyl-mercury from the obtained trendlines. Seasonally averaged concentrations 

within different layers and parts of the Mediterranean Sea showed elevated concentrations of MeHg in 

the Adriatic Sea, and higher MeHg concentrations at the sea-bottom in the autumn, which is consistent 

with previously published research studies. 
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difuzija    širjenje, medsebojno premikanje plinov ali tekočin;  

tisti del transporta, ki ga povzročajo molekularne sile ter turbulenca; 

vzrok molekularne difuzije je razlika v koncentracijah snovi med 
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) v nemetilirano 
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pH vrednost stopnja kislosti ali bazičnosti neke raztopine; 

 negativni desetiški logaritem koncentracije vodikovih ionov 

 

polutant onesnaţilo 

 

prevodnost  obratna vrednost specifičnega upora 

 

raztopljeno ţivo srebro   v vodi raztopljeno ţivo srebro 

 

redukcija  proces pretvorbe nemetiliranega ţivega srebra (Hg
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) v elementarno 

ţivo srebro (Hg
0
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povečanih striţnih napetosti ob dnu, ki so lahko posledica tokov in/ali 

valovanja 

 

saturacija  zasičenost 

 

sediment    usedline odloţene na dnu 

 

sedimentacija    usedanje 

 

stratificirano stanje  razslojenost po vertikali zaradi različne gostote posameznih slojev 

 

toksičnost strupenost 

 

topnost koncentracija nasičene raztopine, ki je odvisna od temperature 
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1 UVOD 

 

Problem številka ena tako v svetu kot pri nas je onesnaţenost okolja v katerem ţivimo in naravnih 

virov, ki jih nujno potrebujemo. Onesnaţeni so namreč zemlja, vodna telesa, zrak. Začeli smo 

plačevati ceno za več kot stoletno intenzivno izkoriščanje naravnih virov in indiferentnost človeštva za 

dolgoročna okoljska vprašanja.   

 

Na splošno je okoljska problematika povezana z vrsto različnih dejavnikov, zato je reševanje le teh 

zelo zahtevno in kompleksno. Problematika zaradi svojega obsega zahteva interdisciplinaren pristop 

reševanja, ki upošteva tudi socialno-ekonomske vidike in posledice dogajanja vrednoti po različnih 

scenarijih. Kot osnova za vrednotenje nam sluţi znanstvena podlaga, ki je pogosto rezultat hkratne 

uporabe rezultatov meritev in matematičnih modelov. Ta način numeričnega modeliranja se vse 

pogosteje uporablja v različnih naravoslovnih in tehničnih disciplinah. 

1.1 Opis problema 

 

Pomembnejši ekološki problem predstavlja onesnaţenost okolja s toksičnimi kovinami saj so le te 

nerazgradljive in se akumulirajo v okolju (Schroeder in Munthe, 1998). V okolju zaradi mnoţične 

uporabe in visoke toksičnosti največji problem prestavljata svinec in ţivo srebro, ki prihajata v okolje 

iz naravnih in antropogenih virov (U.S. EPA, 1997; Mason in Fitzgerald, 1996; Pacyna in Pacyna, 

2002; Rajar in sod., 2007; Ţagar in sod., 2007). Kljub zakonskim omejitvam (UNEP, 2002) je količina 

ţivega srebra, ki se sprosti v okolje iz antropogenih virov še vedno nekaj tisoč ton letno (Pacyna in 

Pacyna, 2002; Pacyna in sod., 2006; Lindberg in sod., 2007; Swain in sod., 2007). Ţivo srebro se 

namreč še vedno uporablja v nekaterih vrstah industrijske proizvodnje in pri posameznih tehnoloških 

postopkih. Poleg tega se ţivosrebrove spojine sproščajo ob seţiganju fosilnih goriv in odpadkov prav 

tako pa se ţivo srebro še vedno precej uporablja tudi za amalgamiranje pri izpiranju zlata. 

Koncentracije ţivega srebra se tako v okolju vsakodnevno zvišujejo. Onesnaţenje z ţivim srebrom se 

v obliki različnih topnih in hlapnih spojin širi po zraku in vodi, zato ima ţivo srebro značaj globalnega 

polutanta. 

 

Splošno o živem srebru. Ţivo srebro je teţka tekočina srebrno – bele barve. Kemijski simbol je Hg. 

Njegova posebnost je, da se pri normalni t.j. sobni temperaturi nahaja v tekočem agregatnem stanju. 

Ima atomsko število 80 in atomsko maso 200,59. Gostota ţivega srebra pri 293 K je 13,456 g/cm
3
, 

parcialni tlak je 0,16 Pa. Ţivo srebro ima tališče pri -39,8° C, vrelišče pri 357° C. Je slab prevodnik 

toplote v primerjavi z ostalimi kovinami a dokaj dober prevodnik električnega toka. Lahko tvori zlitine 

z veliko kovinami. Le-te so najpogostejše z zlatom, srebrom in kositrom. Zlitine se imenujejo 
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amalgami. Ţivo srebro je hlapljiv element - pri 25° C kubični meter zasičenega zraka vsebuje 20 mg. 

Topnost v vodi je majhna vendar zaradi strupenosti ni zanemarljiva (pri 25° C znaša 25 μ/g/l). 

 

Zvrsti živega srebra. Ţivo srebro se v naravi nahaja v mnogih oblikah, ki so si različne po obstojnosti 

in toksičnosti (UNEP, 2002; Pirrone in sod., 2002; Drasch in sod., 2004). Z drugimi elementi se veţe v 

organske in anorganske spojine, obstojne v vodnih, zračnih in kopenskih ekosistemih (Mason in sod., 

1994; Fitzgeral in Mason, 1996). 

 

Najpogosteje se ţivo srebro nahaja v obliki cinabarita, ki je najpomembnejša ţivosrebrova ruda. 

Ţivosrebrov sulfid (HgS) je trdna oblika, ki se obarja iz raztopine v kateri se poleg nemetilirane oblike 

ţivega srebra nahaja tudi dovolj prostega ţvepla. Poleg cinabarita se ţivo srebro pojavlja tudi v drugih 

mineralih, v obliki kapljic samorodnega ţivega srebra pa izredno redko. Ţivo srebro pa se ne nahaja v 

naravi samo v klasični kovinski obliki ampak tudi v obliki ionov ter organskih in anorganskih spojin. 

Nastopa v treh oksidacijskih stanjih: 

 

 Hg
0
…elementarno ţivo srebro. Je nevtralno in dobro topno v nepolarnih topilih. V atmosferi 

je zaradi hlapljivosti najpogostejša oblika ţivega srebra v naravi. 

 Hg2
2+ 

(ali Hg (I))…enovalentna oblika, ki je v naravi redko prisotna. 

 Hg
2+ 

(ali Hg (II))…nemetilirano ţivo srebro. To so nemetilirane spojine z dvovalentnim ţivim 

srebrom.  Značilnost dvovalentne oblike je velika afiniteta do tvorbe močnih vezi z ţveplom. 

Preteţno se kot mineral cinabarit nahaja v litosferi. Je topen v vodi. Lahko ga najdemo v 

organski in anorganski obliki. Do pretvorb Hg(II) v organsko obliko prihaja v sedimentih 

celinskih in morskih voda - v tleh ali v vodi. Do pretvorbe pride tako v aerobnih kot 

anaerobnih pogojih.  

 

Organske oblike so tiste oblike v katerih je ţivo srebro ne glede na oksidacijsko število kovalentno 

vezano z najmanj enim ogljikovim atomom. Pomembnejši organski obliki sta: 

 

 CH3Hg
+
(ali MMHg

+
)…monometil ţivo srebro. Sem spadajo vse spojine, kjer je CH3Hg

+ 

raztopljen ali vezen na trdne delce. Spojine so hlapne, toksične in imajo visoko sposobnost 

bioakumulacije in biomagnifikacije. Metil ţivo srebro se dobro topi v vodi. Ta oblika je 

prevladujoča v vodnih prehranjevalnih verigah. V morski vodi se nahaja predvsem v obliki 

MeHgCl. 

 (CH3)2Hg (ali DMHg)…dimetil ţivo srebro. To obliko najdemo predvsem v morju. Je 

hlapljiva in v zraku nestabilna oblika ţivega srebra. Razpade pod vplivom UV ţarkov. 

Nastane kot produkt biološke metilacije pri visokih pH vrednostih ali pa iz monometil ţivega 

srebra v anaerobnih pogojih. 
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V vodnem okolju potekajo pretvorbe med zvrstmi ţivega srebra v vodnem stolpcu in v sedimentih. 

Najpomembnejša je pretvorba v metilirano obliko. To je prvi korak k bioakumulaciji ţivega srebra v 

vodnih ekosistemih.  

 

Z bioakumulacijo in biomagnifikacijo po prehranjevalni verigi se metilirano ţivo srebro akumulira v 

vodnih organizmih. Zato smo ljudje za monometil ţivo srebro najbolj dovzetni pri prehranjevanju z 

morskimi ribami. Najvišje koncentracije ţivega srebra v tkivu najdemo v ribah, ki so višje v 

prehranjevalni verigi. Monometil ţivo srebro z zastrupitvijo najbolj prizadene centralni ţivčni sistem. 

Zaradi zastrupitve postanejo prizadete osnovne človeške funkcije - vid, sluh in gibanje. Sledita lahko  

tudi paraliza in smrt. Še pomembnejši pa je vpliv, ki ga ima ţivo srebro zaradi počasne razgradnje 

monometil ţivega srebra v organizmih, na genetski material.  Pride lahko do sekundarnih posledic 

delovanja, npr. motenj v razvoju zarodka in napak pri sintezi DNK (Schroeder in Munthe, 1998). 

 

Svetovna  javnost  se  je  nevarnosti  zastrupitve  z  ţivim  srebrom  zavedla  šele v petdesetih letih 

prejšnjega stoletja.  V mestu Minamata na Japonskem so v zaliv stekale odpadne vode iz  tovarne  

acetilaldehida,  ki so vsebovale komponente monometil ţivosrebrovega klorida. Prišlo je do mnoţične 

zastrupitve in smrti. 

 

Standard svetovne zdravstvene organizacije (WHO) dovoljuje vnos 0,47 g/kg MMHg na dan. 

Povprečna koncentracija ţivega srebra v sladkovodnih in morskih ribah je 0,2 mg/kg. V praksi to 

pomeni, da bi lahko oseba, ki je teţka 60 kg, na dan pojedla le 30 g rib (Mahafey in sod., 1997). 

Vendar je potrebno poudariti, da so resnično ogroţeni le ljudje, ki jim ribe predstavljajo glavni vir 

prehrane. 

 

Povišane koncentracije ţivega srebra, ki so posledica visoke stopnje metilacije, najdemo tudi v ribah v 

Sredozemskem morju (Bernhard in Renzoni, 1977; Bacci,1989).  Koncentracije v ribah istih vrst so 

primerjalno precej višje od tistih v Atlantskem oceanu (Cossa in Coquery, 2005). Presegajo tudi 

najvišjo dovoljeno koncentracijo ţivega srebra v ribah za prehrano ljudi (WHO, 1990). 

 

Problematika živega srebra v Sredozemlju in Tržaškem zalivu. Sredozemlje, vključno z Jadranskim 

morjem in Trţaškim zalivom, je eno izmed najbolj obremenjenih območij z ţivim srebrom na svetu. V 

pasu od Almadena v Španiji preko Monte Amiate v Italiji do Idrije pri nas in naprej do Izmirja in 

Konye v Turčiji ter Ismailie v Tuniziji se nahaja večina svetovnih zalog ţivega srebra. Območje pa ni 

samo pod vplivom ţivega srebra, sproščenega v bliţini, ampak je tudi pod vplivom z ţivim srebrom 

bogatih zračnih mas, ki prihajajo iz severne in severovzhodne Evrope, zato je potrebno pri 

proučevanju ţivega srebra upoštevati tako bliţnje kot daljne vire ţivega srebra. To je še posebej 
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pomembno pri elementarnem in partikularnem ţivem srebru, ki lahko po zraku potuje daleč od vira, 

preden pride do depozicije (Pirrone in sod., 2003). 

 

Sredozemsko morje je zaprto vodno telo, ki je na zahodu preko Gibraltarskih vrat povezano z 

Atlantskim oceanom. Na vzhodu ga s Črnim morjem povezujejo oţina Dardanele, Marmarsko morje 

in Bosporski prekop. Sredozemsko morje (slika 1) je sestavljeno iz več manjših morij in se deli na 

vzhodni in zahodni del, ki ju povezuje Sicilijski preliv. Hidrologijo Sredozemskega morja sooblikujejo 

štirje glavni tipi vode: MAW (Modified Atlantic Water), LIW (Levantine Intermediate Water), 

WMDW (West Mediterranean Deep Water) in EMDW (East Mediterranean Deep Water) (Zavatarelli 

in Mellor, 1995).  

 

 

Slika 1: Sredozemsko morje (povzeto po: Google Maps) 

Morje sestavljajo (od zahoda proti vzhodu): 

1. Alboransko, 2. Balearsko, 3. Ligursko, 4. Tirensko, 5. Jadransko, 6. Jonsko, 7. Egejsko, 8. Trakijsko, 9. 

Marmarsko, 10. Mirtojsko, 11. Kretsko, 12. Libijsko, 13. Kilikijsko, 14. Levantsko morje  

 

V Sloveniji glavni vir onesnaţenja z ţivim srebrom predstavlja rudnik ţivega srebra v Idriji, ki je 

deloval več kot 500 let. Ocenjuje se, da je bilo v obdobju delovanja rudnika izkopanih  12.500.000 ton 

rude. V okolje naj bi se izgubilo 37.000 ton ţivega srebra  (Dizdarević, 2002).  

 

Zaradi neučinkovitega postopka taljenja rude in odlaganja odpadkov iz topilnice v času delovanja 

rudnika je onesnaţeno oţje in širše območje Idrije. Še danes se zaradi erozijskih procesov v Idrijco in 

z njo povezane ekosisteme (reka Soča in Trţaški zaliv, ki je v vseh teh letih postal odlagališče) 

transportirajo nezmanjšane količine ţivega srebra. V poplavnih ravnicah reke Idrijce naj bi se nahajalo 

okoli 2000 ton ţivega srebra (Ţibret in Gosar, 2006). 
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Trţaški zaliv (Slika 2) je del Jadranskega morja. Leţi na severovzhodu med Istro in Padsko niţino. Je 

del Beneškega zaliva, ki si ga delijo Slovenija, Italija in Hrvaška. Z morske strani zaliv omejuje črta, 

ki povezuje rt Savudrijo in Gradeţ v Italiji. Zaliv je velik pribliţno 600 km
2
, velikost slovenskega dela 

pa je pribliţno 180 km
2
. Značilnost Trţaškega zaliva je njegova plitvost. Povprečna globina je 18 m, 

največja globina pa 37,25 m ob piranski Punti. Plitvost zaliva povzroča kontinentalne poteze (hitro 

segrevanje in ohlajanje vodne mase ter ekološko občutljivost). V zalivu ni čeri, nekaj nizkih otočkov, 

ki zapirajo Gradeško laguno se nahaja na italijanski strani. Obala je močno razčlenjena. Na severnem 

ustju Trţaškega zaliva je plitva Gradeška laguna, ki se nadaljuje v Maransko laguno. Vodotoki, ki se 

izlivajo v zaliv so  Soča, Dragonja, Riţana in Timav. Največji dotok v zaliv in posledično 

najpomembnejšo vlogo pri dogajanju v Trţaškem zalivu ima reka Soča, ki ima tri večje pritoke – 

Idrijco, Vipavo in Ter v Italiji. Tok v Trţaškem zalivu ima ciklonalno (protiurno) smer. Bibavica je 

med največjimi v Jadranskem morju. Na cirkulacijo vodnih mas v Trţaškem zalivu najbolj vplivajo 

trije dejavniki: veter (najpogostejša vetrova sta burja (severovzhodnik) in široko (jugovzhodnik) 

(Širca, 1996)), plimovanje (mešani tip) in izliv reke Soče.  

 

 

Slika 2: Pregledna karta Trţaškega zaliva ter povodij Idrijce in Soče  (Širca, 1996, str. 4) 



6 Aubreht, A. Dejavniki, ki vplivajo na  prisotnost metil-ţivega srebra v vodnem stolpcu Sredozemskega morja.  

Diplomska naloga – UNI. Ljubljana, UL FGG, Oddelek Vodarstvo in okoljsko inţenirstvo. 
 

V Trţaškem zalivu opravljene meritve kaţejo v vodi in v morskih organizmih močno povečane 

koncentracije ţivosrebrovih spojin. Po opravljenih raziskavah so ugotovili, da je osnovni vir 

onesnaţenosti z ţivim srebrom v Trţaškem zalivu rudnik ţivega srebra v Idriji. Natančneje, stalni in 

izdatni vir ţivega srebra, ki onesnaţuje povodje Idrijce, spodnji tok reke Soče in Trţaški zaliv 

predstavljata deponija ţgalnih ostankov in naravno onesnaţena zemljina v okolici rudnika. Idrijca in 

Soča namreč izpirata velike količine ţivega srebra (vezano na delce plavin ali v raztopljeni obliki) in 

ga odnaša v Trţaški zaliv. Kljub temu, da je rudnik zaprt ţe več kot 10 let (dokončno so ga zaprli leta 

1995), so raziskave pokazale, da se vrednosti koncentracij ţivega srebra v vodi, rečnih plavinah in v 

sedimentu na dnu Trţaškega zaliva niso bistveno spremenile (Horvat in sod., 1999).  

 

Raziskave tudi kaţejo, da je Soča primarna transportna pot ţivega srebra. To dokazujejo visoke 

koncentracije ţivega srebra v sedimentih Soče in Idrijce ter upadanje koncentracij ţivega srebra v 

morju z oddaljevanjem od ustja, ki je prikazano na sliki 3. Ugotovljeno je tudi bilo, da večji del metil 

ţivega srebra nastane v samem zalivu (Širca, 1996; Ţagar, 1999; Horvat in sod., 1999). 

 

 

Slika 3: Merjene koncentracije ţivega srebra v sedimentu na dnu Trţaškega zaliva v μg/g suhe teţe 

(Covelli in sod., 2001) 

 
Na osnovi meritev je bila narejena masna bilanca metiliranega ţivega srebra. Reka Soča letno prinese 

1,5 kg metiliranega ţivega srebra vezanega na delce ter 0,14 kg  v raztopljeni obliki. Po 

predvidevanjih naj bi se s sedimentacijo izgubilo 24 kg na leto. Iz tega sledi, da mora metilirano ţivo 

srebro nastajati v Trţaškem zalivu. Z resuspenzijo gre v vodni stolpec 114 kg metiliranega ţivega 

srebra na leto, tako za odtok v Severni Jadran ostane 1,4 kg na leto (Širca, 1996, 1997; Covelli, 1999). 

Na osnovi Wanninkhofovega modela izmenjave plinov je "ročni račun"  izmenjave ţivega srebra med 
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vodo in zrakom v Trţaškem zalivu  pokazal, da količina izmenjave znaša pribliţno 130 kg/leto (slika 

4) in predstavlja prvo tovrstno izračunano vrednost (Ramšak, 2006). 

 

 

Slika 4: Letna bilanca ţivega srebra za Trţaški zaliv (Martinčič, 2011; povzeto po Ramšak, 2006) 

 

Kroženje živega srebra v okolju. Ţivo srebro prehaja v okolje po naravni poti in z antropogenim 

vnosom. Naravni vnos poteka z razplinjenjem zemeljske skorje, vulkanskimi emisijami, izparevanjem 

iz površinskih voda. Tudi nahajališča elementarnega ţivega srebra in cinabaritne rude, geotermalni 

vrelci, prst, ki je zaradi geoloških danosti bogata ali kontaminirana z ţivim srebrom ter gorenje 

biomase (Gustin in sod., 2008)  predstavljajo del naravnega vnosa.  

 

Naravni viri naj bi tako prispevali polovico vseh atmosferskih emisij ţivega srebra. Človekova 

dejavnost, ki je zacvetela po industrijski revoluciji, pa predstavlja drugo polovico vnosa ţivega srebra 

v okolje. 

 

Rudarjenje in predelovanje ţivo srebrove rude, uporaba ţivega srebra pri pridobivanju zlata in ostalih 

kovin (topilnice in zaţigalnice rude), izgorevanje fosilnih goriv (termoelektrarne, ki delujejo na 

premog ali plin) in industrijska poraba (pridobivanje Cl2 in NaOH, ţelezarska in jeklarska industrija) 

so glavni nosilci antropološkega vnosa ţivega srebra v okolje (Hylander in Meili, 2003). 

 

Naravno in antropogeno kroţenje ţivega srebra sta odvisna od izmenjave z atmosfero. V atmosferi 

pride do fizikalnih in kemičnih sprememb, nato pa se ţivo srebro z mokrim ali suhim odlaganjem 

izloči iz zraka. Kroţenje ţivega srebra v okolju je prikazano na sliki 5. 
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Slika 5: Shema biogeokemijskega kroţenja Hg v okolju (povzeto po Koron 2008) 

Temne puščice predstavljajo pretvorbe ţivega srebra, svetle puščice pa predstavljajo tok ţivega srebra med deli 

ekosistema (širina puščice je proporcionalna obsegu procesa) 

 

Velik del ţivega srebra v biosferi s svojo sposobnostjo različnih kemijskih pretvorb in večinoma 

hlapljivimi oblikami ţivega srebra aktivno kroţi med oceani, kopnim in ozračjem. Ker vodna telesa 

pokrivajo več kot 70% zemeljskega površja, posledično tako nanje pade največji deleţ onesnaţenja. 

(Gnamuš, 2002). 

 

Procesi pretvorb ţivega srebra so biološke in kemične narave in se odvijajo v sedimentu, vodi ali 

zraku v aerobnih in anaerobnih pogojih. Kroţenje ţivega srebra v vodnem okolju je poenostavljeno 

prikazano na sliki 6. 

 

Slika 6: Poenostavljen prikaz kroţenja ţivega srebra v vodnem okolju (Kotnik, 2000, str.27) 
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V morskem okolju je prevladujoča oblika ţivega srebra reaktivno nemetilirano ţivo srebro. Vir 

predstavljata atmosfera in priobalne vode. Pretvorbo reaktivnega ţivega srebra sproţijo biološko 

pogojeni procesi, ki so večinoma povezani s primarno produkcijo. Velik deleţ reaktivnega ţivega 

srebra se v nadaljevanju reducira v elementarno ţivo srebro. Le-to nato izhlapi nazaj v atmosfero. 

Preostanek reaktivnega ţivega srebra se s procesom metilacije pretvori v monometil ţivo srebro in 

dimetil ţivo srebro (Širca, 1996). 

 

Morje in oceani predstavljajo zaradi aktivnega kroţenja atmosferskega ţivega srebra izvor in ponor 

atmosferskega ţivega srebra (Fitzgerald in Mason, 1996; Mason in Fitzgerald, 1996). Študije so 

pokazale, da v globokem morju primarno nastajata obe metilirani obliki ţivega srebra. Iz globokega 

morja prihaja na površje tudi največ spojin monometil ţivega srebra v obalnih območjih. Te nastajajo 

tudi z »in situ« metilacijo v obalnih vodah (Cossa in sod., 1996; Mason in sod., 1995). 

 

Vsebnost strupenega monometil ţivega srebra v morskih organizmih je visoka, kljub  temu da vsi 

procesi potekajo v okolju  z  zelo nizkimi koncentracijami  različnih  zvrsti  ţivega srebra. To je 

posledica sposobnosti bioakumulacije in biomagnifikacije monometil ţivega srebra. Reke 

predstavljajo največji vir ţivega srebra v obalnem območju. Ţivo srebro se prinaša v partikularni 

obliki, ki se useda v priobalnem pasu (Cossa in sod., 1996). 

 

V morskih vodah je koncentracija raztopljenega ţivega srebra zelo nizka. Vrednosti se gibljejo 

ponavadi pod 1 ng/l. Del ţivega srebra je vezan na delce plavin, ostanek pa se nahaja v raztopljenih 

spojinah s klorom. V morski vodi je prisotno elementarno ţivo srebro, ki se nahaja predvsem v visoko 

produktivnih površinskih vodah ter obe organski obliki ţivega srebra, ki ju najdemo v bolj globokih 

vodah (Mason in sod., 1995; Cossa in sod., 1994, 1996). Koncentracije ţivega srebra so zaradi velikih 

količin partikularnega ţivega srebra  in njegove  depozicije v obalnih vodah višje kot na odprtem 

morju (Cossa in sod., 1996).  

 

Iz naravnih vodnih virov pride v atmosfero velika količina ţivega srebra – cca. 2000 ton na leto 

(Mason in sod., 1994). Izvor ţivega srebra v atmosferi je izmenjava med kopnim in zrakom, ki je 

večja od izmenjave med vodo in zrakom. Vodna telesa pokrivajo 70% Zemlje in tako emisije 

predstavljajo drugi najpomembnejši vir ţivega srebra (Ferrara in sod., 2000).  

 

Po ocenah emisij plinskega ţivega srebra iz vodnih teles v atmosfero izmenjava med vodnim telesom 

in zrakom predstavlja v globalnem merilu pribliţno 30% celotne količine ţivega srebra v atmosferi 

(Mason in sod., 1994). Zračne mase, ki so bogate z elementarnim ţivim srebrom, lahko prepotujejo 

velike razdalje. Tako pride do depozicije iz zraka, čeprav na nekem območju ni virov ţivega srebra. 
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Naravno in antropogeno kroţenje ţivega srebra je odvisno od izmenjave z atmosfero. V atmosfero 

namreč prehaja ţivo srebro, ki je predvsem v obliki hlapnega elementarnega ţivega srebra, medtem ko 

metil ţivo srebro predstavlja zelo majhen deleţ.  

 

Atmosfersko ţivo srebro se zaradi sončne svetlobe in ozona pretvori v topno obliko nemetiliranega 

ţivega srebra. Ta se v nadaljevanju s suhim in mokrim odlaganjem useda na tla in oceane ter vključuje 

v nadaljnje procese (Gnamuš, 2002). 

 

Metilacija živega srebra. Metilacija je v okolju zelo razširjena. Vendar  pa metilirano ţivo srebro v 

vodnih ekosistemih predstavlja le majhen deleţ vsega ţivega srebra, v jezerih  samo do 30%. 

Strokovnjaki menijo, da je večina metiliranega srebra verjetno povezana z raztopljenim ogljikom, a 

podatkov o tem je malo (Martell in sod., 1998). 

 

Metilacija v vodi in sedimentu je predvsem biološki proces. Izvajajo ga aerobne in anaerobne 

bakterije, ki izvršijo tudi  demetilacijo monometil ţivega srebra v nemetilirano ţivo srebro in v 

elementarno ţivo srebro (Širca, 1996). 

 

Metil ţivo srebro, ki nastane v sedimentih, v ekosistemih prehaja v organizme preko bentoške 

prehranske verige. Mikroorganizmi s prehrano (odmrlim organskim materialom) zauţijejo tudi ţivo 

srebro. Metil ţivo srebro je v organizmih zelo stabilno. Zaradi vezave na skupine proteinov in topnosti 

v maščobah prihaja do bioakumulacije. Konzumenti, ki so višje v prehranjevalni verigi, imajo v svojih 

tkivih progresivno večje koncentracije metil ţivega srebra (biomagnifikacija). Metilirano ţivo srebro 

ima v primerjavi z anorganskim ţivim srebrom veliko bolj učinkovito bioakumulacijo in 

biomagnifikacijo (Ullrich in sod., 2001). 

 

V vodnem okolju na sintezo metil ţivega srebra vpliva veliko parametrov. Na proces mikrobiološke 

metilacije vpliva aktivnost mikroorganizmov in koncentracija biološko razpoloţljivega ţivega srebra.  

Aktivnost mikroorganizmov in koncentracija pa sta odvisni od temperature, vrednosti pH, redoks 

potenciala in prisotnosti organskih in anorganskih reagentov. Spodbudno na metilacijo vpliva nizek 

pH in razgraditev organskih snovi. Vse parametre moramo upoštevati sočasno, ker delujejo vzajemno 

med seboj (Ullrich in sod., 2001). 
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1.2 Dosedanje delo 

 

Onesnaţenje z ţivim srebrom je izredno kompleksen problem in je predmet številnih okoljskih 

raziskav po celem svetu. Raziskave potekajo ţe desetletja v obliki mednarodnih projektov. Večina 

raziskav ţivega srebra v vodnih okoljih je narejenih na morskem okolju ter na jezerih, rečni ekosistemi 

pa so razmeroma slabo raziskani. Terenske meritve, še  posebej  če  gre  za  nizke  koncentracije,  so 

zelo  drage  in  zahtevne.  So pa  nujno  potrebne saj z njimi umerjamo  in  preverjamo matematične 

modele, s pomočjo katerih simuliramo transport in biogeokemijske procese na večjih območjih v 

daljšem časovnem obdobju.  

Osnovne kemijske reakcije med najpomembnejšimi zvrstmi, ki so prikazane na sliki 7 spodaj, 

poznamo. Pogoji, v katerih se te kemijske reakcije vršijo pa so bolj kot ne nerazjasnjeni. 

 

 

Slika 7: Kemijske reakcije med najpomembnejšimi zvrstmi ţivega srebra: 

elementarno Hg
0
, anorgansko Hg+ in Hg

2+
, obe metilirani obliki CH3Hg

+
 in Hg(CH3)2 

(povzeto po: Monperrus in sod., 2007; Whalin in sod., 2007). 

 

 
Meritve in projekti. Zaradi vedenja o posledicah delovanja organskih oblik ţivega srebra na zdravje 

ljudi in posledično zavedanja potencialne nevarnosti se je pojavila potreba po dolgoročnejši  napovedi  

sprememb  povezanih  z ţivim srebrom. V Sloveniji in Italiji so se oblikovale raziskovalne skupine, ki 

so izvedle precejšnje število meritev koncentracij ţivega srebra v vodi in sedimentu Trţaškega zaliva. 

 

Meritve so se opravljale v letih od 1990 do 1999 na različnih lokacijah. Merile so se  koncentracije 

celokupnega ţivega srebra, skupnega raztopljenega ţivega srebra, celokupnega in raztopljenega 

metiliranega ţivega srebra. Preučeni so bili tudi porazdelitev, viri in pretvorba ţivega srebra v 

Trţaškem zalivu, ki naj bi bil učinkovita "past" za celokupno ţivo srebro in vir metiliranega ţivega 

srebra. Na osnovi meritev je bila narejena masna bilanca metiliranega ţivega srebra (Širca, 1996).  

 

Za ocenitev  razseţnosti onesnaţenja z ţivim  srebrom v Trţaškem zalivu, ko se je zaprl  rudnik v 

Idriji, so se v letih od 1995 do 1997 opravljale meritve celokupnega ţivega srebra in metil ţivega 

srebra (Horvat  in sod.,  1999).  Ugotovljeno je bilo, da so koncentracije ţivega srebra, kljub zaprtju  

rudnika še vedno zelo visoke.  
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V letih 1998 in 2000 so potekale meritve na različnih lokacijah v Sredozemskem morju, na  različnih 

globinah in ob različnih urah dneva. Merili so se različni geofizikalni in ekološki parametri ter 

koncentracije različnih zvrsti ţivega srebra (Horvat in sod., 2003).  

  

V  okviru  projekta  MED-OCEANOR  (14.07.-9.8.2000), so bile v Sredozemskem morju merjene 

koncentracije raztopljenega  plinastega  ţivega  srebra  in celokupnega  plinastega  ţivega  srebra  v  

zraku. Ocenjena je bila izmenjava  ţivega srebra med vodo in zrakom  (Gårdfeldt in sod., 2003).  

 

V letih 2002 do 2005 je potekal projekta Mercyms (Horvat in sod., 2004, osebni  vir). V Trţaškem 

zalivu so bile opravljene sezonske meritve koncentracij različnih zvrsti ţivega srebra, (tudi 

koncentracije raztopljenega  plinastega  ţivega  srebra  in celokupnega  plinastega  ţivega  srebra  v  

zraku). Meritve ţivega srebra v Jadranskem morju (vklučno s Trţaškim zalivom) so bile opravljene 

tudi jeseni 2004 in poleti 2005, v okviru projekta Mercyms (Kotnik, 2005). Meritve ţivega srebra so 

potekale tudi na reki Soči (Kotnik, 2005). 

  

Projekt Mercyms je vir meritev na celotnem območju Sredozemlja (Horvat in sod., 2003; Kotnik in 

sod., 2007; Monperrus in sod., 2007; Ogrinc in sod., 2007). Projekt je podrobneje predstavljen v 

nadaljevanju. 

 

Modeliranje biogeokemičnega kroženja živega srebra v vodnem okolju. Modeli za kroţenje ţivega 

srebra v vodnem okolju so trenutno zmoţni modelirati samo poenostavljen krog ţivega srebra in so 

večinoma omejeni na 0D in 1D celinske vode (Harris, 1991, 1999; Carroll in sod., 2000; Carroll in 

Warwick, 2001; Knap, 2004; Ţagar in sod., 2006; Brown in sod., 2007). 

 

Primer dobrega 1D modela za modeliranje ţivega srebra v naravnem okolju je model, ki je bil razvit in 

uporabljen za simulacijo transporta in procesov pretvorb ţivega srebra v reki Carson v Nevadi (Caroll 

in sod., 2000; Caroll in Warwick, 2001). Model upošteva fizikalne procese transporta in procese 

pretvorbe ţivega srebra. Za potrebe modeliranja transporta in procesov pretvorb na rekah Idrijci in 

Soči je bil nekoliko spremenjen in dopolnjen (Ţagar in sod. 2006).  

 

Simuliranje transporta in pretvorb ţivega srebra v priobalnih morjih je teţje kot v sladkovodnih 

sistemih saj so biogeokemijski in hidrodinamični pogoji bolj kompleksni (Širca, 1999).  

 

STATRIM. Leta 1996 je bil na FGG izdelan STATRIM (STAtionary TRIeste Mercury) 

dvodimenzionalni stacionarni matematični model, ki je bil eden prvih večdimenzionalnih modelov 

ţivega srebra v svetovnem merilu, namenjen simulaciji transporta metiliranih in nemetiliranih zvrsti 

ţivega srebra v Trţaškem zalivu. V model so bile vgrajene enačbe metilacije, demetilacije, 
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sedimentacije, redukcije in vnosa iz atmosfere. Ţivo srebro je bilo razdeljeno na nemetilirano in 

monometil ţivo srebro in obravnavano v treh različnih oblikah: raztopljeni, vezani na delce lebdečih 

plavin (partikularno) in vezani na plankton (planktonsko) (Širca, 1996; Širca in sod. 1999b).  

 

Leta 1996 je bila narejena tudi prva letna bilanca dotokov in odtokov ţivega srebra v Trţaškem zalivu. 

Zaradi pomanjkljivosti je bila narejena na takrat dosegljivih meritvah in literaturi (Širca, 1996). Na 

osnovi novih meritev je bila leta 1999 narejena nova masna bilanca ţivega srebra v zalivu (Širca in 

sod., 1999a). 

Leta 2006 je bila masna bilnca dopolnjena. S programom PCFLOW3D je bila izvedena simulacija 

izmenjave ţivega srebra med vodo in zrakom v Trţaškem zalivu. Na osnovi Wanninkhofovega 

modela izmenjave plinov je "ročni račun" podal količino izmenjave pribliţno 130 kg/leto. Rezultat 

simulacije z modelom PCFLOW3D pa je znašal pribliţno 80 kg/leto. Količina izmenjave ţivega 

srebra med vodo in zrakom, izračunana po dveh različnih metodah kaţe, da znaša izhajanje ţivega 

srebra iz vode v zrak na območju Trţaškega zaliva okrog 100 kg/leto (Ramšak, 2006). 

PCFLOW3D. Tridimenzionalni nestacionarni nelinearni baroklini matematični model PCFLOW3D 

sestavljajo štirje moduli: hidrodinamični, transportno-disperzijski, sedimentacijski in biogeokemični 

modul. Z modelom PCFLOW3D je bil transport celokupnega ţivega srebra v Trţaškem zalivu ţe 

simuliran (Ţagar, 1999, Rajar in sod., 2000), biogeokemični modul modela pa je bil izpopolnjen tudi s 

procesi pretvorb ţivega srebra. Je edini obstoječi 3D model, ki omogoča hkratno simulacijo 

hidrodinamičnih parametrov, transporta in procesov pretvorb ţivega srebra v vodnem okolju (Ţagar in 

sod, 2007). 

 

Sredozemlje je območje, kjer se srečamo z tridimenzionalno hidrodinamiko. Zato pri modeliranju 

koncentracij ţivega srebra na takšnem območju potrebujemo nestacionarni tridimenzionalni 

hidrodinamični model z moţnostjo upoštevanja različnih robnih pogojev (Ţagar in sod., 2007). Za 

potrebe proučevanja Sredozemlja so model PCFLOW3D povezali tudi z atmosferskim modelom 

RAMS-Hg. To jim je omogočilo natančnejše določanje robnega pogoja na površini (Kallos in sod., 

2001; Voudouri in Kallos, 2004, 2007; Ţagar in sod., 2007). 

 

Z modelom PCFLOW3D so prav tako simulirali transport in procese pretvorb ţivega srebra v 

priobalnih morjih (Horvat in sod., 1999; Širca in sod., 1999; Rajar in sod., 1997, 2000, 2004). Delo s 

podatki, ki so bili pridobljeni v okviru projekta MERCYMS in je podrobneje predstavljen v 

nadaljevanju, pa predstavlja prvi poskus modeliranja koncentracij ţivega srebra v globokomorskem 

okolju (Kotnik in sod., 2007; Ţagar in sod., 2007). 
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Leta 2011 je bil v okviru doktorske disertacije nadgrajen model PCFLOW3D z dvema pelagičnima 

modeloma za niţji del prehranjevalne verige ter z bentoškim modelom za simulacijo mineralizacije 

OM v sedimentih. Sedimentacijski modul pa je bil nadgrajen z empiričnim modelom valovanja za 

Trţaški zaliv. Razvit je bil tudi empirični model za napoved skalarnih polj konduktivnosti, transmisije, 

kisika in fluorescence klorofila-A ter empirični model za napoved koncentracije zvrsti ţivega srebra v 

Sredozemskem morju (Sirnik, 2011). 

 

1.3 Cilji diplomske naloge 

 

Proces metilacije in metilirano ţivo srebro s svojo sposobnostjo bioakumulacije in biomagnifikacije, 

ki omogoča prehod po prehranjevalni verigi vse do zadnjega člena, predstavljata problem za vodne 

ekosisteme in človeka. Problematika onesnaţenja z ţivim srebrom je prisotna v Trţaškem zalivu in v 

Sredozemlju.  

 

Kljub številnim raziskavam je kroţenje ţivega srebra, v in med ekosistemi, še precej nerazjasnjeno. To 

predvsem velja  za biogeokemično kroţenje ţivega srebra v vodnem okolju (Cossa in sod., 1996; 

Mason in Fitzgerald, 1996; Mason in Gill, 2005; Mason in sod., 2005). 

 

Koeficienti pretvorb, ki so uporabljeni v modelih, so se doslej pogosto določevali po metodi 

reverznega modeliranja, se pravi količine posameznih zvrsti ţivega srebra v dveh zaporednih časih 

(Ţagar in sod., 2007). Če poiščemo neke zakonitosti iz meritev, lahko bolj točno modeliramo 

pretvorbe. Gre za to, ali lahko priporočimo kakšne nove sezonske koeficiente metilacije in 

demetilacije (zmanjšanje/povečanje Km in Kd) glede na letni čas. 

 

Cilji diplomske naloge so bili: 

 

 preučiti proces metilacije in ovrednotiti parametre, ki vplivajo nanj, 

 zbrati ţe obstoječe enačbe za izračun metilacije, 

 ugotoviti korelacije med okoljskimi parametri in koncentracijami MeHg in proučiti, kako 

vplivajo na končni deleţ metil ţivega srebra v vodnem stoplcu morja, 

 predlagati spremembe v biogeokemičnem modulu modela PCFLOW3D, da bo mogoče bolj 

točno modelirati pretvorbe med posameznimi zvrstmi ţivega srebra. 

 

Glavni cilj naloge je bil torej poiskati povezave med okoljskimi parametri ter koncentracijami in 

koeficienti pretvorb ţivega srebra v morskem okolju. 
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2 DEJAVNIKI, KI VPLIVAJO NA PROCES METILACIJE 

 

Ţivo srebro  je v vodnem okolju lahko prisotno v različnih fizikalnih in kemijskih oblikah. Od zvrsti 

ţivega srebra je odvisna njegova topnost, mobilnost in strupenost ter potencial za metilacijo (Ullrich in 

sod., 2001). Zvrst ţivega srebra, ki bo v vodnem okolju prevladovala je v korelaciji s hidrološkimi in 

kemičnimi parametri (redoks potencial, pH ter koncentracije snovi), s katerimi lahko ţivo srebro tvori 

komplekse. 

 

Ko govorimo o hitrosti metilacije ţivega srebra, mislimo na neto vrednosti nastalega metiliranega 

ţivega srebra. V okolju namreč istočasno poteka metilacija anorganskega in demetilacija metiliranega 

ţivega srebra. Oba procesa vodita do ravnoteţne količine metil ţivega srebra v sedimentih, ki 

ponavadi ne presega 1-1,5 % celokupnega ţivega srebra (Beijer in Jernelöv, 1979). 

 

Hitrost nastajanja metiliranega ţivega srebra v vodnem okolju je pogojena z različnimi dejavniki. 

Pomembnejša sta mikrobna aktivnost in koncentracija biorazpoloţljivega ţivega srebra, ki pa sta pod 

vplivom temperature, pH, redoks potenciala ter prisotnost organskih in anorganskih spojin, ki tvorijo 

komplekse z ţivim srebrom (Ullrich in sod., 2001). Procesi adsorpcije, desorpcije in obarjenja vplivajo 

na biorazpoloţljivost ţivega srebra in jih je zato potrebno upoštevati pri ocenah hitrosti nastanka metil 

ţivega srebra (Ullrich in sod., 2001). Koncentracije celokupnega ţivega srebra niso uporaben indikator 

za koncentracije metil ţivega srebra v vodnem okolju (Kelly in sod., 1995).  

 

Biogeokemija ţivega srebra v morskem okolju je zelo kompleksna in slabo raziskana. Ţe leta 1969 je 

bila opisana biološka metilacija ţivega srebra (Jensen in Jernelöv, 1969). Proces metilacije pa še 

vedno ni povsem pojasnjen. Vendar velja, da sta reakciji metilacije in demetilacije v okolju zelo 

razširjeni, čeprav metilirano ţivo srebro v vodnih ekosistemih predstavlja samo majhen deleţ vsega 

ţivega srebra (Martell in sod., 1998).  

 

2.1 Mikroorganizmi 

 

Pomembno vlogo pri metilaciji imajo abiotski dejavniki, ki neposredno ali posredno delujejo na 

prisotne mikroorganizme in njihovo aktivnost. Glavno mesto mikrobnih pretvorb v morskem okolju je 

v sedimentih. Produkcija metil ţivega srebra je odvisna od aktivnosti in strukture bakterijskih kultur 

(Macalady in sod., 2000), biorazpoloţljivosti ţivega srebra, razpoloţljivih hranil in sulfata (Choi in 

Bartha, 1994).  
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Različne oblike ţivega srebra, ki so prisotne v vodnem okolju so strupene mikroorganizmom. Vendar 

so se številne bakterije prilagodile (Baldi, 1997; Hobman in Brown, 1997).  Compeau in Bartha sta 

prva ugotovila, da so sulfat reducirajoče bakterije (SRB) najpomembnejši metilatorji ţivega srebra v 

sedimentih vodnih ekosistemov. Izvedla sta poskuse, kjer sta selektivno inhibirala metabolizem 

različnih bakterij (Compeau in Bartha, 1985). V kasnejših raziskavah (Choi in Bartha, 1993) so 

dokazali, da metilacija ţivega srebra  poteka preko izmenjave metilne skupine iz metilkobalamina 

(metiliran vitamin BI2).  

 

Baldi in sod. (1993) so proučevali odpornost sulfat reducirajočih bakterij na prisotnost metil ţivega 

srebra. Ugotovili so, da pri SRB ne gre samo za metilacijo nemetliranega ţivega srebra. Potekajo 

namreč nadaljnje reakcije, pri katerih se metilirano ţivo srebro ponovno metilira in nastaja hlapno 

dimetil ţivo srebro. Tako so koncentracije metiliranega ţivega srebra v organizmih vedno pod mejo 

strupenosti. 

 

Kjub splošnemu prepričanju, da so SRB najpomembnejši organizmi pri metilaciji ţivega srebra, so 

študije pokazale, da so pri tem procesu vsaj v celinskih vodah pomembne tudi ţelezo reducirajoče 

bakterije (Warner in sod., 2003; Fleming in sod., 2006).  

 

Proces metilacije je za nekaj velikostnih razredov počasnejši od redukcije sulfata ali ţeleza. Zato ne 

glede na to, katere bakterije imajo najpomembnejšo vlogo pri metilaciji ţivega srebra, pri nobenih 

proces ni povezan s katero od glavnih metabolnih poti (Ekstrom in sod., 2003; Gilmour in Henry, 

1991; Fleming in sod., 2006). 

 

Neto produkcija metil ţivega srebra je najvišja v prvih nekaj dneh ali tednih, ko je v vodnem stolpcu 

vzpostavljeno ravnoteţje. S časoma začne upadati (Jacobs in Keeney, 1974; Spangler in sod., 1973; 

Hamdy in Noyes, 1975; Olson, 1987; Furutani in Rudd, 1980; Ikingura in Akagi, 1999) zaradi 

sprememb v bakterijski populaciji. Organizmi odmirajo in kot produkt demetilacije nastane 

elementarno ţivo srebro (Ramamoorthy in sod., 1982). 

 

Razgradnja metil ţivega srebra je kinetično neugodna, zato je zelo stabilno v vodnem okolju. Vendar 

imajo nekateri mikroorganizmi sposobnost razgradnje metiliranega ţivega srebra, lahko pa pride tudi 

do fotokemične degradacije (Ullrich in sod., 2001). 

Tudi demetilacija metil ţivega srebra je lahko abiotski ali mikrobni proces. V odsotnosti svetlobe 

(npr., afotična cona, sedimenti) je demetilacija metil ţivega srebra izključno mikrobni proces. 
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2.2 Temperatura 

 

Eden izmed parametrov, ki vpliva na procese metilacije in demetilacije je temperatura. Raziskovalci 

so opazili, da je najvišja stopnja metilacije doseţena na vrhuncu poletja, ko je povprečna temperatura 

vode višja (Jackson in sod., 1982; Callister in Winfrey, 1986; Korthals in Winfrey, 1987; Bubb in sod., 

1993; Hintelmann in Wilken, 1995; Watras in sod., 1995) ali v njegovi zaključni fazi. Metilacija pa je 

svoj vrh dosegla tudi ţe v spomladanskem obdobju (Bloom in sod., 1999). 

 

Ugodna temperatura spodbudno deluje na metilacijo v vodnem okolju. Študija je pokazala, da 

temperatura vpliva na aktivnost mikroorganizmov (Bisogni in Lawrence, 1975). Produktivnost 

mikroorganizmov je v zimskem času manjša kar pomeni zmanjšanje produkcije metil ţivega srebra 

(Wright in Hamilton, 1982). Deleţ metiliranega ţivega srebra, ki se sprosti iz sedimenta pri 

temperaturi 4 ºC predstavlja samo od 50 do 70% deleţ, ki se sprosti v okolje, če ima voda 20 ºC 

(Wright in Hamilton, 1982).  

 

Temperatura najbolj vpliva na deleţ metilacije v poletnem času. Proces demetilacije se posledično 

sproţi pri nizkih temperaturah. Vendar pa deleţ metilacije pri povečanju temperature narašča hitreje 

kot deleţ demetilacije pri zmanjšanju temperature. 

 

Sezonske spremembe v produkciji metiliranega ţivega srebra so  povezane  s temperaturo in 

razpoloţljivostjo hranil ter redox pogoji. 

 

2.3 pH vrednost 

 

Vpliv pH vrednosti na proces metilacije znanstveniki podrobneje proučujejo ţe več kot dve desetletji. 

Študije so osredotočene predvsem na jezera, kontaminirana z atmosferskim usedanjem.  

 

Raziskave so pokazale povišane koncentracije ţivega srebra v tkivih rib (Scheider, 1979; Akielaszek 

in  Haines, 1981; Wren in McCrimmon, 1983; Lindqvist in sod., 1984; Håkanson in sod., 1988; Spry 

in Wiener, 1991) in postavilo se je vprašanje ali nizek pH povečuje proizvodnjo in/ali bioakumulacijo 

metiliranega ţivega srebra. Rezultati študij so namreč nakazali nekaj povezav. Metilacija se pri 

nizkem pH povečuje, visok pH pa vliva na zniţanje bioakumulacije ţivega srebra v tkivih rib. 

(Hudson in sod., 1994).  A te povezave niso nujno neposredne, saj lahko pH na metilirano ţivo srebro 

vpliva na več načinov.  
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Leta 1990 sta Lee in Hultberg ugotovila, da sta  topnost in mobilnost nemetiliranega in metiliranega 

ţivega srebra odvisni od pH vrednosti. Kisle padavine povzročijo povečan vnos ţivega srebra v okolje 

(Lee in Hultberg, 1990), dodani sulfati pa povečujejo produkcijo metiliranega ţivega srebra (Gilmour 

in sod., 1992; Branfireun in sod., 1999). 

 

Nizek pH pospeši resuspenzijo teţkih kovin iz sedimenta in partikularnih delcev. Nekatere študije so 

pokazale, da je  mobilnost ţivega srebra v kislem okolju višja (Beijer in  Jernelöv, 1979; Duarte in 

sod., 1991) in da količina raztopljenega ţivega srebra v porah sedimenta pada skupaj s pH vrednostjo 

(Ramlal, 1985). Razpoloţljivi podatki, pridobljeni v študijah, nakazujejo, da topnost metiliranega 

ţivega srebra narašča pri nizki pH vrednosti. 

 

Vpliv pH na produkcijo ţivega srebra je bil proučen v vodi in v sedimentu. Xun (1987),  Bloom 

(1991) in Miskimmin (1992) so skupaj s sodelavci ugotovili, da se produkcija metiliranega ţivega 

srebra pri nizkem pH povečuje. Produkcija metiliranega ţivega srebra pri nizkem pH (okoli 4,5 - kislo 

okolje) je bila kar sedemkrat hitrejša kot pri povečani pH vrednosti (okoli 8,5) (Xun, 1987).  

 

Zmanjšan pH v aerobnem okolju med sedimentom in vodo poveča proizvodnjo metiliranega ţivega 

srebra za dva- do tri-krat (Miskimmin, 1992). Nasprotno pa se v anaerobnih pogojih neto produkcija 

metiliranega ţivega srebra zmanjšuje pri nizki pH vrednosti (Steflan in Winfrey, 1984; Furutani in 

sod., 1984; Ramlal in sod. 1985; Steffan in sod. 1988). 

 

pH vrednost ima vpliv tudi na demetilacijo. Študije kaţejo zmanjšanje demetilacije v sedimentih pri 

nizkem pH (Matilainen, 1991). Je pa proces demetilacije (v sedimentu in v vodnem stolpcu), manj 

občutljiv na pH kot pa metilacija ţivega srebra (Ramlal in sod. 1985; Xun, 1987; Steffan in sod., 

1988), v sedimentu je brez vpliva (Ramlal in sod. 1985; Steffan in sod. 1988). 

 

Na mikroorganizme pH vpliva posredno. Študije so pokazale, da se aktivnost mikroorganizmov v 

sedimentu v kislem okolju ne zmanjša (Furutani in sod., 1984). V kislem okolju (nizek pH) je 

zmanjšana aktivnost sulfat-reducirajočih bakterij (Connell in Patrick, 1968). 

 

2.4 Organska snov 

 

Vloga organske snovi v procesu metilacije ţivega srebra še ni povsem pojasnjena. Pri   sedimentih 

bogatih z organskim materialom pride do povečane produkcije metiliranega ţivega srebra (Jernelöv, 

1969; Jackson, 1986). 
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Študije kaţejo, da je raztopljen organski ogljik lahko katalizator pri procesu metilacije. Organska snov, 

ki je prisotna v vodnem okolju, zelo verjetno vpliva na povečano koncentracijo metiliranega ţivega 

srebra v vodi, sedimentu in tkivu rib ter povečano koncentracija organskega ogljika (Olson in Cooper, 

1976; Furutani in Rudd, 1980; Wright in Hamilton, 1982; Lee in Hultberg, 1990; Fjeld in Rognerud, 

1993).  

 

Čeprav organski material sodeluje predvsem pri transportu metiliranega ţivega srebra, na procese 

ţivega srebra vpliva le posredno (Porvari in Verta, 1995). Tako še ni pojasnjeno, v kakšnem obsegu 

abiotska metilacija sodeluje pri metilaciji mono metil ţivega srebra v sedimentih in vodah, ki so 

bogate z organskimi hranili.  

 

Veliko opravljenih raziskav je razkrilo, da se deleţ metilacije v vodah z visoko vsebnostjo organskih 

hranil zmanjšuje. Pojavili so se indici, da ima raztopljen organski ogljik vpliv na zmanjšanje 

produkcije in/ali bioakumulacijo mono metil ţivega srebra v vodah (Grieb in sod., 1990; Jackson, 

1991; Miskimmin in sod., 1992; Driscoll in sod., 1995; Watras in sod., 1995; Barkay in sod., 1997).  

 

Miskimmini je leta 1991 ugotovil, da naravna koncentracija raztopljenega organskega ogljika nima 

vpliva na produkcijo monometil ţivega srebra v sedimentu, čeprav se topnost le tega poveča. Pri 

visokih koncentracijah organskih snovi pride do manjše produkcije metil ţivega srebra v jezerih zaradi 

reakcije z anorganskim ţivim srebrom (Miskimmin in sod., 1991; Miskimmin in sod., 1992).  

 

Z uporabo bioindikatorja za razpoloţljivost nemetiliranega ţivega srebra je Barkay s sodelavci 

dokazala, da raztopljen organski ogljik vpliva na deleţ metiliranega ţivega srebra. Povzroči jo 

zmanjšana biorazpoloţljivost nemetiliranega ţivega srebra (Barkay in sod., 1997). Redukcija in 

biorazpoloţljivost ţivega srebra sta večji v nevtralnem (pH 7) kot v kislem (pH 5) okolju. (Miskimmin 

in sod., 1992). Medsebojni vpliv ţivega srebra in raztopljenega organskega ogljika pa je še vedno 

nepojasnjen.  

 

Razgradnja organskega materiala povzroči produkcijo lahkih ţveplovih spojin, ki imajo sposobnost 

tvorjenja kompleksov z nemetiliranim ţivim srebrom (Cutter in Krahforst, 1988). 

 

Pri povečani porabi kisika za razgradnjo organskega materiala pride do aerobnih pogojev med 

sedimentom in vodo in sproţi se metilacija anorganskega ţivega srebra (Gagnon in sod., 1997; Cossa 

in Gobeil, 2000). Raztopljen organski ogljik povečuje topnost ţivosrebrovega sulfida HgS in zavira 

njegovo agregacijo tudi pri nizkih koncentracijah (Ravichandran in sod., 1998; Ravichandran in sod., 

1999).  
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Povezave med organskim materialom in metilacijo so še precej nejasne. Iz študij je razvidno, da 

organski ogljik spodbudno deluje na aktivnost mikroorganizmov, ki povečujejo deleţ metilacije. 

Visoke koncentracije raztopljenega organskega ogljika pa zavirajo proces metilacije. 

 

2.5 Redoks pogoji  

 

Proces metilacije poteka v aerobnih in anaerobnih pogojih. Študije so pokazale, da je metilacija 

hitrejša pri aerobnih pogojih (Bisogni in Lawrence, 1975; Hamdy in Noyes, 1975; Ramamoorthy in 

sod., 1982). V naravi je deleţ metilacije (v sedimentu in v vodnem stolpcu) višji v anaerobnih pogojih 

kar pomeni, da večina metiliranega ţivega srebra nastane pod temi pogoji (Olson in  Cooper, 1976; 

Compeau in Bartha, 1984; Calllster in Winfrey, 1986; Craig in Moreton, 1985; Jackson, 1988; Rudd in 

sod., 1983; Matilainen in sod., 1991).  

 

V anaerobnih pogojih je metilacija intenzivnejša, povečana je tudi stabilnost metil ţivega srebra 

(Olson in  Cooper, 1976; Compeau in Bartha, 1984). Študije izvedene v okolju s sveţo vodo so 

pokazale, da sta produkcija in topnost metiliranega ţivega srebra v sedimentu in v vodnem stolpcu pod 

anaerobnimi pogoji višji (Regnell in Tunlid, 1991). Leta 1996 so ugotovil, da so koncentracije 

metiliranega ţivega srebra v anaerobnih pogojih najmanj za red višje od tistih v aerobnih pogojih 

(Regnell in sod., 1996).  

 

Pod aerobnimi pogoji se deleţ metilacije zmanjša (Olson in Cooper, 1976; Compeau in Bartha, 1984) 

kar je posledica manjše aktivnosti sulfat-reducirajočih bakterij. Calllster in Winfrey (1986) sta odkrila 

da oksidacija v sedimentu zavira aktivnost mikroorganizmov. 

 

Na metilacijo ţivega srebra v aerobnih in anaerobnih pogojih vplivajo različni dejavniki. V anaerobnih 

pogojih organska snov pozitivno vpliva na višjo produkcijo metil ţivega srebra saj spodbuja rast 

mikroorganizmov (Olson in Cooper, 1976; Compeau in Bartha, 1984). Nasprotno deluje na metilacijo 

v aerobnih pogojih, ki jo zavira (Matilainen in sod., 1991; Matilainen, 1995; Matilainen in Verta, 

1995). 

 

Vpliv na procese metilacije imata tudi ţelezo in mangan v sedimentu. V sedimentih, ki so 

kontaminirani s teţkim kovinami je več razpoloţljivega ţivega srebra zaradi interakcije teh kovin z 

ţveplom (Lee in sod., 1985; Gagnon in sod., 1996). Oksidi z manganom in ţelezom namreč vplivajo 

na koncentracijo raztopljenega ţivega srebra v porah sedimenta (Gobeil in Cossa, 1993, Gagnon in 

sod., 1997).     
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Razen zgornjih nekaj milimetrov so sedimenti v večini vodnih teles pod anaerobnimi pogoji. 

Koncentracije metil ţivega srebra so najvišje tik nad sedimentom in se zmanjšujejo z globino 

(Korthals in Winfrey, 1987; Bubb in sod., 1993; Hintelmann in Wilken, 1995, Bloom in sod., 1999; 

Hines in sod., 2000). Maksimalna metilacija se vrši tik nad sedimentom pri anaerobnih pogojih in 

globoko v sedimentu in v prisotnosti sulfida (Bubb, 1993).  

 

V vodnem stolpcu na produkcijo metiliranega ţivega srebra vplivajo koncentracije kisika (Bloom in 

sod., 1999; Hurley in sod., 1991; Verta in Matilainen, 1995; Mason in Fitzgerald, 1991; Mason in 

Fitzgerald, 1993a; Mason in Fitzgerald, 1994). Koncentracije metil ţivega srebra  so najvišje tik nad 

sedimentom med oksično in anoksično cono in v anoksičnih vodah (Bloom in sod., 1999; Mason in 

Fitzgerald, 1993b; Cossa in sod., 1994; Parkman in sod., 1994; Verta in sod., 1994; Watras in Bloom, 

1994; Watras in sod., 1994; Matilainen, 1995). 

 

Študije so pokazale, da se proces metilacije vrši predvsem pri nizki koncentraciji kisika. Na 

koncentracijo in distribucijo metiliranega ţivega srebra vpliva kroţenja ţeleza in mangana med 

sedimenti in vodo.  

 

Na koncentracije metil ţivega srebra vplivajo nihanja redoks pogojev. V poletnih mesecih nivo metil 

ţivega srebra v hipolimniju naraste, ko nastopi stratifikacija. Voda in sediment postaneta anoksična, 

kar vpliva na aktivnost mikroorganizmov. V hladnejših mesecih nivo metiliranega ţivega srebra v 

hipolimniju pade (Bloom in Effler, 1990; Bloom in sod., 1999; Watras in Bloom, 1994; Watras in 

sod., 1994; Driscoll in sod., 1995; Regnell in sod., 1997; Canavan, 2000). Spremembe zaradi nihanj se 

dogajajo tudi v sedimentu (Korthals in Winfrey, 1987).  

 

2.6 Sulfidi 

 

Vodikov sulfid je pomemben kemični element. Nastane kot rezultat bakterijske reakcije pri anerobnih 

pogojih v sedimentih, ki so bogati z organskimi hranili in sulfatom. V površinske vode pride iz 

industrijskih odpadnih voda. 

 

Prve študije so pokazale, da visoka koncentracija sulfidov zavira metilacijo ţivega srebra v tleh, 

sedimentu in bakterijah (Fagerström in Jernelöv, 1971; Bisogni in Lawrence, 1975; Yamada in 

Tonomura, 1972c; Jacobs in Keeney, 1974; Talmi in Mesmer, 1975). Zmanjša se tudi deleţ 

metiliranega ţivega srebra v tkivih rib (Jernelöv, in Ăséll, 1975).  
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Prisotnost sulfida zmanjša razpoloţljivost nemetiliranega ţivega srebra. Posledično se zmanjša deleţ 

metilacije, njen proces pa se ne ustavi (Furutani in Rudd, 1980). Hintelmann in  Wilken sta odkrila, da 

koncentracije mono metil ţivega srebra kljub visokim koncentracijam sulfida naraščajo (Hintelmann 

in Wilken, 1995).  

 

Aerobni pogoji lahko povzročijo resuspenzijo ţivega srebra iz sedimentov in sproţijo proces 

metilacije (Berman in  Bartha, 1986). Pod aerobnimi pogoji sulfid lahko oksidira v sulfat. Poveča se 

topnost in razpoloţljivost nemetiliranega ţivega srebra (Fagerström in Jernelöv, 1971; Jensen in  

Jernelöv, 1972).  

 

V anaerobnih pogojih ţivosrebrov sulfid ni na voljo za metilacijo, saj je oblika netopna (Fagerström in 

Jernelöv, 1971; Gillespie, 1972; Yamada in Tonomura, 1972a; Yamada in Tonomura, 1972b; Yamada 

in Tonomura, 1972c). 

 

Ţivosrebrov sulfid je najpomembnejša netopna spojina z ţivim srebrom v vodnih ekosistemih. Nastaja 

pri niţjih pH vrednostih in nizkih koncentracijah sulfidnih ionov. Raziskovalci so predvidevali, da je 

ţivosrebrov sulfid inertna spojina in ne more biti substrat za mikrobno metilacijo, vendar so Benoit in 

sod. (1999a) ugotovili, da je biorazpoloţljivost ţivega srebra v sedimentih odvisna od koncentracije 

nevtralnih raztopljenih ţivo srebrovih spojin, kot je ţivosrebrov sulfid , ki zlahka prehaja skozi 

membrano bakterijskih celic. Obstoj nevtralnih spojin ţivosrebrovega sulfida sta prva potrdila Dyrssen 

in Wedborg (1991).  

 

Pri sulfidnih pogojih se proces metilacije ţivega srebra upočasni (Benoit in sod.b, 1999). Zmanjšanje 

deleţa metilacije kot posledica prisotnosti sulfidov povzroči zmanjšano topnost in biorazpoloţljivost 

nemetiliranega ţivega srebra (Craig in Bartlett, 1978; Blum in Bartha, 1980; Compeau in  Bartha, 

1983; Compeau in Bartha, 1987; Winfrey in Rudd, 1990, Gilmour in Henry, 1991). Visoke 

koncentracije raztopljenega nemetiliranega ţivega srebra v sedimentu bogatem s sulfidom (Gagnon in 

sod., 1997; Benoit in sod., 1998; Bloom in sod. 1999) nakazujejo, da se topnost ţivega srebra povečuje  

v prisotnosti sulfidov. Ţivosrebrove spojine in raztopljeni kompleksi imajo veliko tendenco adsorpcije 

na površine, zato je v vodnem ekosistemu ţivo srebro večinoma adsorbirano na sedimente, v vodi pa 

na suspendirane delce (Craig, 1986). Sulfid ima v anaerobnih sedimentih pomembno vlogo kadar se 

veţe z ţivim srebrom (Mason in Lawrence, 1999).  

 

Razpoloţljivost ţivega srebra v sedimentu naj bi bila določena s koncentracijo raztopljenega Hg 

kompleksa (npr. HgS
0
) (Benoit in sod., 1999a). Raztopljen organski ogljik oz. njegovi kompleksi 

zmanjšajo razpoloţljivost ţivega srebra (Baldi, 1997).  
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2.7 Slanost 

 

Slanost ima vpliv na metilacijo v vodnem okolju. Študije so pokazale, da je deleţ metiliranega ţivega 

srebra v morskem okolju (tudi v sedimentih) v večini primerov manjši od tistega v sladkih vodah 

(Olson in Cooper, 1974; Blum in Bartha, 1980; Compeau in Bartha, 1987).  

 

Slanost zavira proces metilacije ţivega srebra oz. spodbuja njegovo demetilacijo (Compeau in Bartha, 

1984). Compeau in Bartha sta odkrila tudi, da deleţ metilacije nemetiliranega ţivega srebra v 

morskem okolju predstavlja samo 40%  metilacije, ki se odvije v vodnem okolju z niţjo stopnjo 

slanosti (Compeau in Bartha, 1987).  

 

Slanost ima negativen vpliv na mikroorganizme oz. na njihovo produkcijo sulfata v sedimentu. Študije 

kaţejo, da čeprav je metilacija metiliranega ţivega srebra v sedimentu povezana s količino 

razpoloţljivega sulfata (Baker in sod, 1983; Compeau in Bartha, 1987; Winfrey in Rudd, 1990), ni 

nujno, da se pri visoki stopnji koncentracije sulfidov proces metilacije  upočasni ali celo preneha. Pri 

2,4% slanosti, koncentracijah 19,5 mM sulfata na liter ter 7,1mg sulfida na gram suhega sedimenta, 

metilacija še vedno poteka (Compeau in Bartha, 1987). Pri istih pogojih v celinskih vodah proces 

metilacije ni bil zaznan (Berman in Bartha, 1986). 

 

Poleg sulfatov, imajo tudi ostali anioni v morskem okolju vpliv na metilacijo. Compeau in Bartha sta 

odkrila, da bikarbonati negativno vplivajo na proces metilacije tako v aerobnih kot v anaerobnih 

pogojih (1983). Sklepala sta, da je količina razpoloţljivega ţivega srebra zato višja v sveţih, z 

bikarbonati bogatih vodah (Compeau in Bartha, 1983; Compeau in Bartha, 1987) in da negativni naboj 

ţivosrebrovih kloridov vpliva na  aktivnost mikroorganizmov (Compeau in Bartha, 1983).   

 

Opravljene študije dajejo indice, da sulfidni in kloridni kompleksi skupaj s slanostjo vplivajo na 

zmanjšanje metilacije v morskem okolju.  
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3 MODELIRANJE V VODNEM OKOLJU IN MODELI PRETVORB 

 

3.1 Modeliranje v oceanografiji 

 

Za simulacije procesov v obalnih morjih in oceanih enodimenzionalni (1D) modeli niso ustrezni.  

Primernejši so 2D in 3D modeli, ki za kalibracijo potrebujejo veliko število meritev.  

 

2D in 3D modeli so pri proučevanju oceanov in obalnih morij primernejši ker: 

 

 oceani in obalna morja so prevelika vodna telesa za 1D model; advekcijski transport je zelo 

pomemben in ga z 0- ali 1D modelom ne moremo dovolj dobro opisali, 

 določitev lokacij in terminov meritev vseh pomembnih parametrov je laţja in natančnejša, če 

si pri meritvah pomagamo z uporabo večdimenzionalnih modelov, 

 pri opisu procesov, ki so neenakomerni po globini je ustrezna le uporaba 3D modela, 

 večdimenzionalni modeli podajo odgovore na vprašanja v zvezi s transportom, disperzijo ter 

nakaţejo dolgoročne trende onesnaţenosti. 

 

3.2 Modeli pretvorb 

 

Ţivo srebro je globalen polutant. Posledica je onesnaţenost različnih vodnih teles z ţivim srebrom. 

Procesi transporta in pretvorb ţivega srebra so zapleteni in za mnoga vodna telesa še vedno neznani, 

saj jih je precej teţko predvideti. Za ţivo srebro namreč velja, da ni nujno vedno v kemijskem 

ravnoteţju. Transport in procesi pretvorb pa se vršijo med različnimi vrstami v vodi prisotnega ţivega 

srebra.  

 

Navkljub temu se poizkuša pojasniti, kako ti procesi vplivajo na koncentracije ţivega srebra v 

celotnem vodnem stolpcu. Le tako bo mogoče predvideti moţne posledice odlaganja ţivega srebra in 

oceniti uspešnost izbranih metod čiščenja za obravnavano vodno telo. 

3.2.1 Model MERC4  

 

MERC4 je modul za simulacijo transporta, pretvorb in kinetike ţivega srebra. Uporablja se za različna 

vodna telesa, ki so onesnaţena z ţivim srebrom. Njegova osnova za simulacije transporta izhaja iz 

modela WASP4, simulacija procesov pretvorb in kinetike ţivega srebra pa temelji na modelu MTL 

(Mercury in temperate lakes).  
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Modul MERC4 je kinetični podmodul. Za delovanje potrebuje dinamični model, ki opisuje, kako se 

kinetika in količina posameznih oblik ţivega srebra spreminjajo v času in prostoru. Prav tako mora 

imeti model moţnost definicije ostalih prisotnih kemičnih spojin in delcev, ki vplivajo na transport in 

procese pretvorb ţivega srebra.  

 

MERC4 ima skupaj sedem glavnih spremenljivk. Vsaka spremenljivka v modulu lahko vstopa v 

različne reakcije in se tako spreminja v času in prostoru. Vse glavne spremenljivke modula imajo 

podano enačbo masne bilance. 

 

V modul so vključene štiri vrste ţivega srebra: ţivo srebro v elementarni obliki, ţivosrebrov ion, ţivo 

srebro v inertni obliki in monometil-ţivo srebro. Poleg teh zvrsti ţivega srebra  lahko modul simulira 

še 3 tipe delcev plavin oz. sedimenta. Simulacija le-teh je pomembna, ker se ţivo srebro običajno veţe 

nanje. Tako se skupaj s  simulacijo delcev simulira tudi sorpcijske procese ţivega srebra, ki vplivajo 

na transport (posledica procesov advekcije in disperzije) in procese pretvorb. Najbolj pomembna 

procesa, ki v modulu nastopata kot reakciji, sta metilacija in demetilacija. 

 

Podatki o uporabljenih parametrih sistema, konstantah in kinetičnih časovnih funkcijah so odvisni od 

obravnavanega problema. Modul MERC4, teoretične osnove in uporaba, je podrobneje opisan v 

Martin (1992) in Knap (2004). 

3.2.2 Model E-MCM  

 

V MERC4 teoretična osnova simulacij procesov pretvorb in kinetike ţivega srebra izhaja iz modela 

MTL (Mercury in Temperate Lakes). Model E-MCM (Everglades Mecury Cycling Model), ki opisuje 

obnašanje ţivega srebra v jezerih, za katera se predpostavlja horizontalno homogenost, temelji na 

enakih predpostavkah. 

 

E-MCM je model, s katerim je mogoče simulirati kroţenje in pretvorbe ţivega srebra v močvirskem 

okolju. V model so vgrajene tri primarne oblike ţivega srebra: elementarna, nemetilirana in metilirana. 

Za vse tri oblike ţivega srebra, ki nastopajo v modelu je kroţenje ţivega srebra opisano s procesi, ki se 

pri tem vršijo. Je nestacionarni model (pogoji se spreminjajo s časom), ki simulira fizikalne, kemične 

in biološke dejavnike, ki vplivajo na koncentracijo ţivega srebra v ribah. V model je vključen 

hidrološki krog, zdruţbe, ki sestavljajo prehrambno verigo in ribji modul, ki je značilen za 

obravnavano območje (Everglades na Floridi, ZDA).  

 

Največja posebnost modela je, da ima v procese pretvorb ţivega srebra vključene tudi ribe – ribji 

modul. Model E-MCM med procesi pretvorb ţivega srebra pri kroţenju v vodnem okolju simulira 
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bakterijsko metilacijo, demetilacijo in redukcijo ţivega srebra. Prav tako simulira transport ţivega 

srebra po prehranski verigi in vlogo vodne vegetacije pri kroţenju ţivega srebra v vodnih sistemih. 

Model se uporablja za razvoj in test hipotez ter kot pripomoček pri razumevanju  kroţenja ţivega 

srebra v celinskem vodnem okolju. Model E-MCM, teoretične osnove in uporaba, je podrobneje 

opisan v Harris (1999) in Aubreht (2009). 

3.2.3 Model PCFLOW3D 

 

PCFLOW3D je tridimenzionalni nestacionarni nelinearni baroklini matematični model. Razvit je bil 

na katedri za mehaniko tekočin na Fakulteti za gradbeništvo in goedezijo. Od leta  1985 se uporablja 

za raziskovalne namene tako v teoriji kot tudi v praksi. Model danes sestavljajo štirje moduli. Osnovni 

model je bil sestavljen iz hidrodinamičnega (HD) in transportno-disperzijskega modula (TD). Kasneje 

je bil model nadgrajen s sedimentacijskim (ST) in biogeokemičnim (BGK) modulom za račun 

transporta lebdečih plavin in pretvorb ţivega srebra v vodnem okolju v treh dimenzijah (Rajar in sod., 

2000; Ţagar, 1999; Ţagar in sod., 2007). BGK modul je bil razvit iz 2D modela STATRIM 

(STAtionary TRIeste Mercury), ki je bil namenjen simulaciji transporta metiliranih in nemetiliranih 

zvrsti ţivega srebra v Trţaškem zalivu (Širca, 1996; Širca in sod., 1999). 

 

Vrednosti hidrodinamičnih količin, ki jih model računa, so odvisne od zunanjih parametrov. V modelu 

PCFLOW3D lahko kot vsiljevanja upoštevamo: veter, plimovanje, dotoke rek, pretoke preko oţin in 

notranje gibanje zaradi gradientov temperature in slanosti ter posledično gradientov gostote vode.  

 

Model PCFLOW3D je bil v preteklosti ţe večkrat uporabljen pri praktičnih problemih disperzije 

onesnaţil, tako pri nas kot v tujini (Rajar in Širca, 1996; Rajar in sod., 1997; Rajar in Širca, 1998; 

Rajar in sod., 2000; Rajar in sod., 2004). Verificiran in validiran je bil za hidrodinamiko (Rajar in sod., 

1997, Rajar in sod., 2000), za transport plavin (Ţagar, 1999) v laboratoriju in v naravi, biogeokemični 

modul pa je bil verificiran in validiran za transport (Ţagar, 1999) in kombinirane račune (transport in 

procesi pretvorb) (Ţagar in sod., 2005; Ramšak, 2006; Ţagar in sod., 2007). Pri računih, povezanih z 

ţivim srebrom, je bilo ugotovljeno kvalitativno dobro ujemanje merjenih in izračunanih rezultatov.  

 

PCFLOW3D model je edini 3D hidrodinamični model z vgrajenim biogeokemičnim modulom za 

račun koncentracij ţivega srebra, s katerim lahko upoštevamo tudi izvorno-ponorni člen v 

advekcijsko-difuzijski enačbi in robne pogoje, ki imajo pomembno vlogo pri koncentracijah ţivega 

srebra v vodnem stolpcu. 

 

Pri modeliranju koncentracij ţivega srebra v Sredozemlju potrebujemo nestacionarni tridimenzionalni 

hidrodinamični model z moţnostjo upoštevanja različnih robnih pogojev (Ţagar in sod., 2007). Za 
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potrebe proučevanja Sredozemlja so model PCFLOW3D povezali tudi z atmosferskim modelom 

RAMS-Hg. To je omogočilo natančnejše določanje izmenjave ţivega srebra med vodo in zrakom 

(Kallos in sod., 2001; Voudouri in Kallos, 2004, 2007; Ţagar in sod., 2007). 

 

Z modelom PCFLOW3D so prav tako simulirali transport in procese pretvorb ţivega srebra v 

priobalnih morjih (Horvat in sod., 1999; Širca in sod., 1999; Rajar in sod., 1997, 2000, 2004). Delo s 

podatki, ki so bili pridobljeni v okviru projekta MERCYMS in je podrobneje predstavljen v 

nadaljevanju, pa predstavlja prvi poskus modeliranja koncentracij ţivega srebra v globokomorskem 

okolju (Kotnik in sod., 2007; Ţagar in sod., 2007). 

 

Zgradba modela PCFLOW3D. Hidrodinamični modul (osnovne enačbe, modeli turbulence in metode 

reševanja) je podrobneje opisan v diplomskih nalogah E. Dorić (2007) in J. Kovšca (2007), 

sedimentacijski modul pa je predstavil Ţagar (1999). Transportno-disperzijski in biogeokemični 

modul, ki sta pomembna pri tej diplomi, sta podrobneje predstavljena v nadaljevanju. 

 

Transportno-disperzijski modul. Osnovno transportno-disperzijskega modula predstavlja advekcijsko-

disperzijska enačba, zapisana za koncentracijo poljubnega nekonservativnega polutanta C. 
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kjer je: 

 

C  koncentracija nekonservativnega polutanta 

SRC izvorno/ponorni člen, odvisen od vrste polutanta oz. procesov, ki jih ţelimo opisati; pri         

konservativnih polutantih odpade 

 

V osnovnem modelu PCFLOW3D sta bili vgrajeni dve transportni enačbi, ki sta bili namenjeni računu 

temperature in slanosti, ki sta konservativna polutanta.  S tema enačbama je bilo mogoče simulirati 

transport poljubnega polutanta le v primeru, ko enačbi nista bili uporabljeni za račun porazdelitve 

temperature in slanosti. To pomeni, da z osnovnim modelom ni mogoče simulirati transporta 

dodatnega polutanta ob upoštevanju temperaturne in slanostne stratifikacije. Zato so bile v model 

dodatno vgrajene advekcijsko-disperzijske enačbe (glej enačbo zgoraj) za simulacijo treh dodatnih 

polutantov (Ţagar, 1999). 
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Biogeokemični modul. Biogeokemični modul (slika 8), ki je vgrajen v model PCFLOW3D, v vsaki 

celici (kontrolnem volumnu) modela računa s tremi različnimi zvrstmi ţivega srebra: elementarnim 

(Hg0), divalentnim (Hg
2+

) in monometil (MMHg) ţivim srebrom v raztopljeni, plinski, planktonski in 

partikularni (na delce vezani) obliki. Na osnovi hidrodinamičnih količin (polj hitrosti), pridobljenimi s 

hidrodinamičnim modulom, lahko izračunamo transport zaradi advekcije in disperzije vsake izmed 

oblik ţivega srebra med posameznimi celicami modela. Lahko pa simuliramo tudi nekatere procese 

pretvorb, pri katerih upoštevamo izmenjavo s sedimentom na dnu, redukcijo, oksidacijo, metilacijo, 

demetilacijo in izmenjavo z atmosfero. 

 

 

Slika 8: Biogeokemični modul modela PCFLOW3D (povzeto po: Ţagar in sod., 2005, str. 2393) 

 

Na osnovi letne masne bilance ţivega srebra v Sredozemskem morju (Rajar in sod., 2007) je vidno, da 

predstavlja atmosfera za Sredozemlje največji izvor, kot tudi največji ponor ţivega srebra. Iz tega 

razloga je bilo potrebno razviti in modelu PCFLOW3D dodati model izmenjave plinov med vodo in 

zrakom (Ţagar in sod., 2007). 

 

V BGK modulu modela PCFLOW3D so uporabljene zelo preproste enačbe pretvorb; v vsakem 

kontrolnem volumnu lahko za vsako izmed oblik ţivega srebra izračunamo izvorno/ponorni člen SRC  

v advekcijsko - disperzijski enačbi: 

 

 rri MKM                      (3.2) 

 

kjer je: 
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ΔMi  sprememba v masi produkta reakcije (Hg0, Hg
2+

 in MMHg), 

Kr  reakcijski koeficient (metilacija, demetilacija, oksidacija in redukcija), 

Mr  masa reaktanta. 

 

Zaradi kompleksnosti transformacij ţivega srebra in enostavnosti uporabljenih enačb, je bilo 

prostorsko in časovno spremenljive reakcijske koeficiente Kr potrebno določiti z meritvami. Te so bile 

izvedene v priobalnih območjih in v globinah Sredozemskega morja. Meritve so potekale v okviru 

evropskih projektov MAMCS in MERCYMS. Koeficienti procesov pretvorb za globoko morje so bili 

v okviru projekta Mercyms določeni po dveh metodah. Z uporabo umetne inteligence t.j. metode 

strojnega učenja in t.i. reverznim modeliranjem. S slednjim na podlagi razlike koncentracij v različnih 

časih iščemo krajevno in časovno porazdelitev koeficientov pretvorb (Ţagar in sod., 2007). 

 

Če bi uspeli povezati okoljske parametre (temperaturo, slanost, pH…) s koeficienti pretvorb, bi bilo 

mogoče v enačbi (3.2) pretvorbe računati tako, da bi najprej izračunali pribliţne reakcijske koeficiente 

iz merjenih (ali z modelom simuliranih) okoljskih parametrov, nato pa izvedli fino umerjanje modela 

po ţe preverjenem postopku reverznega modeliranja (Ţagar in sod., 2007).  

 

Povezave med okoljskimi parametri in koeficienti pretvorb so torej glavni cilj diplomske naloge, ki ga 

predstavljamo v naslednjih poglavjih. 
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4 METODA  

 

Podatki, ki so obravnavani v analizi, so bili pridobljeni v okviru projekta MERCYMS in MED-

OCEANOR. Podatki in rezultati študij so bili v okviru člankov predstavljeni v revijah Atmospheric 

Environment (Horvat, 2003) in Marine Chemistry (Kotnik, 2007; Monperrus, 2007; Ogrinc, 2007).  

 

Projekt MERCYMS. To je bil mednarodni projekt, ki ga je financirala Evropska komisija (Contr. No. 

EVK3-2002-00070). V projektu so sodelovale Italija, Slovenija, Francija, Norveška, Švedska, Poljska 

in Grčija. Projekt je proučeval kroţenje ţivega srebra v Sredozemlju in njegov vpliv na ţivljenje v 

morju in na kopnem. 

 

Cilj projekta je bil razviti celovit sistem za modeliranje in raziskati ključne mehanizme, ki lahko 

vplivajo na ciklus ţivega srebra v morskem okolju in pri izmenjavi med morjem in zrakom. Modeli 

pretvorb bi tako ocenili relativne prispevke posameznih procesov v kroţenju ţivega srebra, ki potekajo 

v Sredozemlju.  

 

Projekt je potekal pod okriljem Italijanskega raziskovalnega inštituta. Meritve so se izvajale v dveh 

delih in sicer poleti 2003 in spomladi 2004 na raziskovalni ladji URANIA. Analize meritev so bile 

opravljene tako na ladji kot v laboratoriju.  

 

Del podatkov je bil pridobljen v projektu MED-OCEANOR, ki ga je financiraal Nacionalni 

raziskovalni inštitut v Italiji. Meritve so se izvajale na raziskovalni ladji URANIA med 29. 7. in 9. 8. 

2000. Meritve so potekale tako v vzhodnem kot zahodnem delu Sredozemlja. Podatki so bili obdelani  

skupaj s podatki pridobljenimi leta 1998. 

 

Podatki in meritve. Kljub številnim meritvam, ki so se v zadnjem desetletju izvajale na območju 

Sredozemlja, je podatkov razmeroma malo. Razpoloţljivih podatkov meritev v okviru projektov Med-

Oceaner (Horvat, 2003) in Mercyms (Kotnik, 2007; Monperrus, 2007 in Ogrinc, 2007) pa je bilo kljub 

temu dovolj, da smo lahko opravili analizo dejavnikov in poskušali ugotoviti ali obstajajo kakršnikoli 

trendi oz. povezave med koncentracijami metil-ţivega srebra in okoljskimi parametri.  

 

V nalogi smo se osredotočili na štiri okoljske parametre:  

 slanost [PSU],  

 temperaturo [°C], 

 koncentracijo kisika [μM], 

 koncentracijo klorofila-A [mg/l]. 
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Vsi viri so vsebovali podatke o slanosti, temperaturi in koncentraciji kisika; podatkov o koncentraciji 

klorofila je bilo manj. Pridobivanje podatkov je potekalo s pomočjo večnamenske CTS sonde, s katero 

se meri fizikalne in biološke parametre. V sondo je vgrajenih več senzorjev, izmeriti pa je mogoče 

prevodnost, temperaturo, slanost, koncentracijo raztopljenega kisika, pH, kalnost oz. motnost, globino 

ter klorofil-A. Pod vodo se na določeni lokaciji lahko nahaja tudi nekaj tednov. Pri meritvah slanosti in 

temperature v priobalnih vodah se je uporabila WTW sonda (Conductivity probe) (Monperrus, 2007).   

 

Vsi parametri so bili izmerjeni v Sredozemskem morju. Koordinate profilov so bile v okviru projekta 

MERCYMS enotno določene in so prikazane na slikah 9. Meritve v zalivu Thau (slika 10) so bile 

opravljene zaradi pomembne gospodarske dejavnosti na tem področju (Monperrus, 2007).  

 

Za analizo smo uporabili  programsko orodje Microsoft Office Excel.  

 

Potek dela. Vse pridobljene podatke smo zbrali in jih uredili v podatkovno bazo. Pri vseh analizah, 

opisanih v nadaljevanju, smo izračunali povprečne vrednosti in trendne črte metil-ţivega srebra v 

odvisnosti od merjenih parametrov. 

 

Najprej smo opravili analizo za vsak parameter (slanost, temperaturo, koncentracijo kisika, 

koncentracijo klorofila-A posebej za celo leto. V naslednjem koraku smo podatke obravnavali po 

letnih časih: 

 

 pomlad (april, maj, junij),  

 poletje (julij, avgust, september),  

 jesen (oktober, november, december),  

 zima (januar, februar, marec).  

 

V drugem sklopu smo podatke obravnavali po območjih v Sredozemlju. Območje smo razdelili na: 

 

 Zahodno Sredozemlje, 

 Tirensko morje, 

 Jadran, 

 Vzhodno Sredozemlje. 

 

Vsak podatek je imel podano pozicijo in geografske koordinate (slika 9) zato razdelitev po območjih 

ni predstavljala problema. Obravnavi po parametrih je sledila obravnava parametrov po letnih časih.   
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Slika 9: Točke meritev v Sredozemskem morju (povzeto po: Ţagar in sod., 2007) 

(rdeče točke so točke meritev poleti 2003, modre točke so točke meritev spomladi 2004)  

 

 

 

Slika 10: Območje meritev v zalivu Thau (povzeto po: Monperrus, 2007) 
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Naslednji sklop smo uredili in analizirali po globinah. Po globini smo obravnavali podatke ločeno v 

treh conah:  

 

 fotična cona (0 – 150m), 

 termoklina (150 – 1000m), 

 globoko morje (1000m do dna). 

 

Podatke smo analizirali za vsak parameter posebej za celo leto v vseh treh conah.  

 

V okviru tega sklopa smo v nadaljevanju opravili analizo vseh štirih parametrov še v dveh značilnih 

slojih:  

 

1. podatki, ki so bili izmerjeni v globini do 5m za vsak parameter, 

2. podatki (za vsak parameter), ki so bili izmerjeni najniţje (na dnu) merjenega profila. Globina 

teh je različna: od samo 20 m do več kot 4000 m (v Jonskem morju).  

 

Sledila je analiza po globinah (slojih) in območjih v posameznih letnih časih. 

 

Na koncu smo preverili koncentracije metiliranega ţivega srebra po celotni globini za celo leto in po 

letnih časih. Sledila je analiza po plasteh: do 5m v fotični coni in na dnu, za celo leto in po letnih 

časih.  

 

Natančnost meritev. Omeniti je potrebno, da meritve niso nujno točne. Na terenu (ladji) je točnost 

meritev tako nizkih koncentracij vprašljiva, zato se vedno izvajajo t.i. interkalibracije med skupinami, 

ki merijo podatke. Po opravljeni interkalibraciji ţal pogosto ostane le malo podatkov. Zanesljive 

študije pa so mogoče samo, če so uporabljeni ustrezni podatki. Odstopanja oz. napake pa se lahko 

pojavijo tudi pri meritvah v laboratoriju. Skupine, ki so merile podatke, so za meritve vrhunsko 

usposobljene, kljub temu pa vsi podatki zanesljivo niso uporabni. Vendar pa pri izdelavi naloge nismo 

opazili izrazito izstopajočih posameznih meritev, ki bi lahko bile vzrok za razmeroma slabe rezultate 

analize. 

 

Koeficienti reakcij. Koeficienti  reakcij Kr so spremenljivke v prostoru in času, ki nastopajo v  

biogeokemičnem modulu modela PCFLOW3D (enačba 3.2). Izraţajo vpliv zunanjih biotskih in 

abiotskih dejavnikov na procese pretvorb (metilacije,  demetilacije,  oksidacije  in  redukcije) med 

zvrstmi ţivega srebra. Ti vplivi so še vedno slabo raziskani, zato se vrednosti v literaturi (Carroll in 

sod., 2000; Rolfhuss in Fitzgerald, 2004) gibljejo v širokih mejah.  
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Povprečne  letne  koeficiente metilacije  in  demetilacije  za  Trţaški  zaliv  je  določil  Širca  (1996) in 

so podani v preglednici 1.  

 

Preglednica 1: Razpon vrednosti za posamezne koeficiente v Trţaškem zalivu 

Vrsta reakcije  koeficient  min [/s] max [/s] 

Metilacija KM 1,00E-15 2,00E-09 

Demetilacija KD 1,00E-09 4,00E-07 

 

 

Pri modeliranju transporta in procesov pretvorb ţivega srebra v Sredozemskem morju so se koeficienti 

reakcij ocenili na osnovi terenskih meritev (preglednica 2) (Ţagar in sod., 2007). 

 

Preglednica 2: Razponi uporabljenih koeficientov pretvorb za metilacijo in demetilacijo v 

Sredozemskem morju 

Vrsta reakcije  koeficient  razpon [dan
-1

] 

Metilacija KM 5 10
-5

 – 10
-4

 

Demetilacija KD 8 10
-5

 - 4 10
-4

 

 

 

Prav dolgotrajno umerjanje koeficientov pretvorb je bilo glavno vodilo pri izdelavi naloge. Če bi lahko 

na osnovi povezav med okoljskimi dejavniki in koncentracijami metil-ţivega srebra sklepali, kako se 

ti koeficienti spreminjajo v odvisnosti od posameznega dejavnika (temperature, slanosti, kisika, 

letnega časa, globine itd.), bi bilo mogoče postopek umerjanja poenostaviti oz. skrajšati. 
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5 REZULTATI IN DISKUSIJA 

 

Rezultati analize podatkov so prikazani v obliki grafikonov. Analiza je obravnavala štiri parametre: 

slanost, temperaturo, koncentracijo kisika in koncentracijo klorofila-A. Na grafih so z rdečo barvo 

prikazana povprečja koncentracij metil-ţivega srebra v odvisnosti od obravnavanega parametra. Vsak 

graf je opremljen z linearno trendno črto, enačbo in koeficientom R
2
.  

Na slikah je vrstni red sledeč: levo zgoraj so vrednosti za slanost, levo spodaj temperaturne vrednosti, 

desno zgoraj so merjene koncentracije kisika in desno spodaj koncentracije klorofila-A. 

 

5.1 Koncentracije MeHg pri merjenih vrednostih okoljskega parametra  

 

 

Slika 11: Koncentracije MeHg pri merjenih okoljskih parametrih v Sredozemlju 

 

Slika 11 prikazuje koncentracije MeHg pri merjeni slanosti, temperaturi, kisiku in klorofilu-A. Podatki 

so pri slanosti koncentrirani pri 37-39 PSU, kolikor znaša običajna slanost v Sredozemlju, vendar pa 

ne kaţejo nobenega uporabnega trenda. Enako velja za temperaturo: glavnina podatkov je pri okoli 

14°C (globoko morje).  Pri odvisnosti od kisika in klorofila-A so podatki bolj razpršeni.  R
2
 je pri vseh 

parametrih zelo nizek.  
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5.1.1 Koncentracije MeHg pri merjenih vrednostih okoljskega parametra po letnih časih 

 

Na sliki 12 so prikazane koncentracije MeHg pri merjeni slanosti, temperaturi, kisiku in klorofilu-A 

spomladi. Vrednosti za slanost se gibljejo med 37 in 39 PSU. Podatki so pri odvisnosti od temperature 

in kisika razpršeni; pri klorofilu pa so koncentrirani okoli vrednosti  0,2 mg/l.  R
2
 je zelo nizek pri vseh 

parametrih. 

 

 

Slika 12: Koncentracije MeHg pri merjenih okoljskih parametrih spomladi 

 

Na sliki 13 so prikazane koncentracije MeHg pri merjenih parametrih poleti. Slika 14 prikazuje 

podatke izmerjene jeseni. Ponovno so rezultati koncentrirani v intervalu slanosti od 37 do 39 PSU; ter 

bolj razpršeni pri ostalih parametrih. Pri vseh parametrih je R
2
 zelo nizek. 

Podatkov za jesen (slika 14) je bistveno manj in so še bolj razpršeni kot v obeh predhodnih letnih 

časih. R
2
 je pri vseh parametrih zelo nizek. 
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Slika 13: Koncentracije MeHg pri merjenih okoljskih parametrih poleti 

 

 

Slika 14: Koncentracije MeHg pri merjenih okoljskih parametrih jeseni 

 

 



38 Aubreht, A. Dejavniki, ki vplivajo na  prisotnost metil-ţivega srebra v vodnem stolpcu Sredozemskega morja.  

Diplomska naloga – UNI. Ljubljana, UL FGG, Oddelek Vodarstvo in okoljsko inţenirstvo. 
 

 

Slika 15: Koncentracije MeHg pri merjenih okoljskih parametrih pozimi 

 

Na sliki 15 so prikazane koncentracije MeHg pri merjeni slanosti in temperaturi pozimi. Podatkov je 

premalo za kakršne koli zaključke. Koncentracije kisika in klorofila-A niso bile merjene.  

 

5.2 Koncentracije MeHg pri merjenih okoljskih parametrih po območjih in v letnih časih 

 

5.2.1 Jadransko morje 

 

 

Slika 16: Koncentracije MeHg pri merjenih okoljskih parametrih v Jadranskem morju 
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Za Jadransko morje (slika 16) so značilne mnogo višje koncentracije MeHg, kot za druga območja. 

Vrednosti, ki izrazito izstopajo, se bile verjetno merjene v severnem delu Jadrana, kjer je izrazit vpliv 

izliva reke Pad ter Soče in idrijskega rudnika. Pri vseh parametrih je zelo nizek R
2
. 

 

 

Slika 17: Koncentracije MeHg pri merjenih okoljskih parametrih v Jadranskem morju poleti 

 

 

Slika 18: Koncentracije MeHg pri merjenih okoljskih parametrih v Jadranskem morju jeseni 
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Na slikah 17 in 18 so prikazane vrednosti parametrov, ki so bile izmerjene poleti in jeseni  v 

Jadranskem morju. Podatki so razpršeni, trend ni opazen in R
2
 je nizek . 

 

5.2.2 Tirensko morje 

 

Slika 19: Koncentracije MeHg pri merjenih okoljskih parametrih v Tirenskem morju 

 

Slika 19 prikazuje koncentracije MeHg pri merjenih parametrih v Tirenskem morju. Podatkov ni 

veliko in so močno razpršeni. R
2
 je pri vseh parametrih nizek. 

 

Podakov za Tirensko morje za pomlad in  poletje (sliki 20 in 21) ni veliko. Klorofil poleti ni bil 

merjen. Trendne črte so zaradi majhnega števila podatkov zelo blizu povprečjem, višje vrednosti R
2
 pa 

iz istega vzroka niso merodajne. 
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Slika 20: Koncentracije MeHg pri merjenih okoljskih parametrih v Tirenskem morju spomladi 

 

 

Slika 21: Koncentracije MeHg pri merjenih okoljskih parametrih v Tirenskem morju poleti
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5.2.3 Vzhodno Sredozemlje 

 

Na sliki 22 so prikazane koncentracije MeHg pri merjenih parametrih, ki so bile izmerjene v 

Vzhodnem Sredozemlju. Tudi tukaj so podatki v gručah, ki ne kaţejo nobenega trenda. Podatkov, kjer 

bi bile merjene koncentracije kisika in klorofila, je malo. Pri vseh parametrih je R
2
 zelo nizek. 

 

Slika 22: Koncentracije MeHg pri merjenih okoljskih parametrih v Vzhodnem Sredozemlju 

 

Sliki 23 in 24 prikazujeta podatke za Vzhodno Sredozemlje. Podatkov za pomlad (slika 23) je 

premalo, da bi bili merodajni, poleg tega so razprišeni pri vseh parametrih. Za poletje (slika 24) je 

nekaj več podatkov, ki pa prav tako ne kaţejo nobenega izrazitega trenda. Vrednosti R
2 
so nizke. 
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Slika 23: Koncentracije MeHg pri merjenih okoljskih parametrih v Vzhodnem Sredozemlju spomladi 

 

 

Slika 24: Koncentracije MeHg pri merjenih okoljskih parametrih v Vzhodnem Sredozemlju poleti 
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5.2.4 Zahodno Sredozemlje 

 

Slika 25 prikazuje koncentracije MeHg pri merjeni slanosti, temperaturi, kisiku in klorofilu-A v 

Zahodnem Sredozemlju. Gručenje podatkov je še bolj izrazito. Podatki pri meritvah kisika in 

klorofila-A nimajo nikakršnega vzorca.  R
2
 je pri vseh parametrih zelo nizek, zato smo izvedli še 

analizo po letnih časih. 

 

Slika 25: Koncentracije MeHg pri merjenih okoljskih parametrih v Zahodnem Sredozemlju 

 

Slika 26 prikazuje podatke izmerjene v Zahodnem Sredozemlju spomladi. Podatki so razpršeni in brez 

opaznega vzorca. R
2  

vrednosti so nizke. 
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Slika 26: Koncentracije MeHg pri merjenih okoljskih parametrih v Zahodnem Sredozemlju spomladi 

 

 

Slika 27: Koncentracije MeHg pri merjenih okoljskih parametrih v Zahodnem Sredozemlju poleti 

 

Na sliki 27 so podatki za poletje izmerjeni v Zahodnem Sredozemlju. Podatki so razpršeni in brez 

opaznega trenda; pri vseh parametrih je R
2
 nizek. 
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5.3 Koncentracije MeHg pri merjenih okoljskih parametrih po slojih 

 

Globina vodnega stolpca je razdeljena na tri sloje: fotično cono, termoklino in globko morje. 

 

Slika 28 prikazuje podatke meritev opravljenih v fotični coni. Slanost se giblje med 37 in 39 PSU, 

odvisnost od temperature je razpršena. Podaki pri koncentracijah kisika in klorofila-A so porazdeljeni 

v dveh skupinah. Vzorec ni opazen. R
2
 je za vse parametre nizek. 

 

 

Slika 28: Koncentracije MeHg pri merjenih okoljskih parametrih v fotični coni 

 

Sliki 29 in 30 prikazujeta podatke, ki so bili izmerjeni globje v vodnem stolpcu. Na sliki 29 so podatki 

parametrov v termoklini. Ti so razpršeni, R
2
 je nizek pri vseh paramertih. 
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Slika 29: Koncentracije MeHg pri merjenih okoljskih parametrih v termoklini 

 

 

Slika 30: Koncentracije MeHg pri merjenih okoljskih parametrih v globokem morju 

 

Slika 30 prikazuje podatke za globoko morje. Podatkov je manj kot v termoklini. Profilov in 

kvalitetnih podatkov za takšno globino ni veliko saj tudi ni veliko meritev, ki bi potekale tako 

globoko. Podatki so razpršeni in brez opaznega vzorca, R
2
 je nizek. 
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5.3.1 Koncentracije MeHg pri merjenih okoljskih parametrih na površju in v letnih časih 

 

Podatki obravnavani v nadaljevanju so bili zbrani po drugačnem ključu. Podatki na površju so bili 

izmerjeni v globini 5m.  

 

Slika 31 prikazuje vrednosti parametrov na površju. Podatki so, z izjemo koncentracij kisika, 

razpršeni, pri kisiku pa razporejeni v dve skupini (okoli 210μM ter med 420 in 450μM). R
2
 je nizek za 

vse parametre. 

 

 

Slika 31: Koncentracije MeHg pri merjenih okoljskih parametrih na površju 

 

Sliki (32 in 33) prikazujeta podatke parametrov merjenih na površju poleti in jeseni.  

 

Na sliki 32 so podatki za poletje, ki jih ni veliko. So razpršeni, z izjemo podatkov o kisiku, ki so zbrani 

v dveh skupinah. Tudi tu je R
2 
nizek. Podatkov za jesen (slika 33) je še manj, nimajo opaznega vzorca. 

R
2 
je nizek. 
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Slika 32: Koncentracije MeHg pri merjenih okoljskih parametrih na površju poleti 

 

Slika 33: Koncentracije MeHg pri merjenih okoljskih parametrih na površju jeseni 
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5.3.2 Koncentracije MeHg pri merjenih okoljskih parametrih na dnu in v letnih časih 

 

Podatki meritev predstavljeni v naslednjih slikah so bili izmerjeni na dnu. To je na najniţji točki 

profila, ki je lahko 20, 350, ali 4000 m globoko, odvisno od globine morja v merjenem profilu. 

 

Slika 34 prikazuje vrednosti parametrov za celotno leto. Podatki so razpršeni, vse vrednosti  R
2
 so 

nizke. 

 

Slika 34: Koncentracije MeHg pri merjenih okoljskih parametrih na dnu

 

Slike 35, 36 in 37 prikazujejo podatke na dnu po letnih časih. Za pomlad (slika 35) ni na voljo veliko 

podatkov. Ponovno so vsi podatki razpršeni, vrednosti R
2 
pa nizke.  
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Slika 35: Koncentracije MeHg pri merjenih okoljskih parametrih na dnu spomladi 

 

Slika 36: Koncentracije MeHg pri merjenih okoljskih parametrih na dnu poleti 
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Slika 37: Koncentracije MeHg pri merjenih okoljskih parametrih na dnu jeseni 

5.4 Koncentracije MeHg po globinah in po letnih časih 

Slika 38: Koncentracije MeHg po celotnem vodnem stolpcu v celem letu in po letnih časih 

(Levo zgoraj so prikazane letne vrednosti. Spodaj levo so vrednosti za pomlad. Desno zgoraj so vrednost 

izmerjene poleti in spodaj desno vrednosti za jesen.) 
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Slika 39: Koncentracije MeHg na površju v celem letu in po letnih časih 

(Na levi strani so letne vrednosti. Desno zgoraj so prikazani podatki za poletje in spodaj desno podatki za jesen.) 

 

Slika 40: Koncentracije MeHg na dnu v celem letu in po letnih časih 

(Levo zgoraj so podatki za celotno leto, levo spodaj pa za pomlad. Desno zgoraj so izmerjene vrednosti za 

poletje in spodaj desno za jesen.) 
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Na sliki 38 so prikazane koncentracije MeHg po celotnem stolpcu. Podatkov po letnih časih je malo, 

največ izmerjenih je na površju do globine 5m. Podatkov je malo, so razpršeni, vrednosti R
2 
pa nizke.  

Slika 39 prikazuje koncentracije MeHg na površju. Podatkov je malo, in vrednosti R
2 

so nizke. 

Podatkov za pomlad ni. 

Podatki o MeHg na dnu profila so prikazani na sliki 40. Dno je lahko na 20m ali v globini 4000m. 

Podatkov je malo, so razpršeni, vrednosti R
2 
pa nizke.  

 

 

Koeficienti R
2
 so pri prav vseh izvedenih analizah prenizki za kakršnokoli sklepanje o trendih in 

vzorcih porazdelitve koncentracij MeHg v odvisnosti od izbranih (merjenih parametrov) (R
2
 < 0.5). Iz 

trendnih črt je nemogoče določiti kakršnokoli koristno povezavo med merjenimi okoljskimi parametri 

in koncentracijami metil-ţivega srebra v vodnem stolpcu. V zadnjem poskusu smo izračunali 

povprečne vrednosti na posameznih območjih Sredozemskega morja in v posameznih globinskih 

pasovih po letnih časih in prek celotnega leta. V preglednicah 3 in 4 podajamo povprečne 

koncentracije MeHg za vsa območja na katera smo razdelili Sredozemsko morje in za posamezne 

globinske cone v vodnem stolpcu. Vrednosti so podane za posamezni letni čas in za celoletno obdobje 

(n.p. pomeni, da na območju ali v globinskem pasu ni merjenih podatkov). 

 

Preglednica 3: Povprečne vrednosti MeHg za letne čase po območjih 

  Pomlad Poletje Jesen Zima Letno povprečje 

Zahodno Sredozemlje 0,25757 0,25523 n.p. n.p. 0,25640169 

Tirensko morje 0,30333 0,296 n.p. n.p. 0,299666667 

Jadransko morje n.p. 0,61175 0,54622 n.p. 0,578984127 

Vzhodno Sredozemlje 0,32806 0,21291 n.p. n.p. 0,27048098 

celotno Sredozemlje 0,28595 0,44002 0,54463 n.p. 0,423535756 

 

 

Preglednica 4: Povprečne vrednosti MeHg za letne čase po conah v vodnem stolpcu 

  Pomlad Poletje Jesen Zima Letno povprečje 

Zgornji podatek n.p. 0,42248 0,39156 n.p. 0,407019006 

Fotična cona (0-150 m) n.p. 0,38 0,392 n.p. 0,386 

Termoklina (150-1000 m) n.p. n.p. n.p. n.p. n.p. 

Globoko morje (1000 - dno) 0,32833 0,43031 0,50889 n.p. 0,422511574 

Spodnji podatek 0,31917 0,44817 0,50889 n.p. 0,425407903 
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Iz preglednice 3 je razvidno, da so najvišje koncentracije MeHg (0,58 pM) v Jadranskem morju. 

Vrednosti so najvišje poleti (0,612 pM), jeseni pa se zniţajo (0,546 pM). V Tirenskem morju ter 

Vzhodnem in Zahodnem Sredozemlju so vrednosti polovico manjše. Vzrok za tako visoke 

koncentracije MeHg v Jadranskem morju sta izliv reke Soče in Trţaški zaliv, nedvomno pa precej 

prispeva tudi reka Pad (Rajar in sod., 2007). V Trţaškem zalivu se odlaga ţivo srebro, ki ga Soča 

prinaša v zaliv vezanega na plavine, v sedimentu na dnu zaliva metilira in se nato izloči v vodni 

stolpec (Horvat in sod., 1999, Širca in sod. 1999, Covelli in sod. 2001). Najvišje vrednosti MeHg so 

doseţene spomladi. 

 

V preglednici 4 so podane povprečne vrednosti MeHg po conah v vodnem stolpcu in po letnih časih. 

Tako celoletno povprečje kot povprečje v letnem času se z globino minimalno povečuje. Najbolj 

značilno odstopanje od povprečja predstavljajo jesenske koncentracije ob dnu, ko se tudi po podatkih 

drugih avtorjev (Horvat in sod, 1999, Covelli in sod, 2001) lahko pričakuje najvišjo metilacijo v 

sedimentu in posledično največje tokove MeHg iz sedimenta v vodni stolpec (Covelli in sod., 2001; 

Martinčič, 2011). 

 

Vsa druga odstopanja od povprečnih vrednosti so manj izrazita in jim ni mogoče pripisati značilnega 

pomena.  
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6 ZAKLJUČKI IN NAPOTKI ZA NADALJNJE DELO 

 

Cilj diplomske naloge je bil ugotoviti, ali lahko poiščemo povezave med koncentracijami MeHg in 

okoljskimi parametri in na tej osnovi priporočimo sezonske koeficiente pretvorb v odvisnosti od 

merjenih okoljskih parametrov. To bi omogočilo hitrejše umerjanje in boljše rezultate simulacij z 

modelom PCFLOW3D. Poiskati smo torej ţeleli čim bolj preproste povezave med koncentracijami 

MeHg in parametri, ki jih lahko merimo. Parametri, ki smo jih obravnavali so slanost, temperatura ter 

koncentraciji kisika in klorofila-A. Izračunane linearne trendne črte niso nakazale nobene uporabne 

povezave med uporabljenimi okoljskimi parametri in koncentracijami MeHg. Vrednosti R
2 

so izredno 

nizke, linearne regresijske enačbe pa neuporabne za predvideni namen. 

 

Na koncu naloge smo zato izračunali in v preglednicah podali povprečne vrednosti MeHg za letne 

čase po območjih in po conah v vodnem stolpcu. V preglednici po območjih močno izstopa povprečna 

koncentracija (0,58 pM) MeHg v Jadranskem morju, ki je skoraj dvakrat višja od povprečnih vrednosti 

v preostalem Sredozemlju, kar je nedvomno posledica rudarjenja v Idriji, precej pa verjetno prispeva 

tudi reka Pad. Od povprečja izrazito odstopa še podatek o jesenskih koncentracijah MeHg ob dnu, kar 

ponovno potrjuje teorijo o višji jesenski metilaciji ţivega srebra v sedimentu in tokovih na stiku med 

sedimentom in vodo. 

 

Zastavljeni cilji z izdelanimi analizami niso bili doseţeni. Kot je razvidno iz rezultatov, koncentracije 

MeHg v vodnem stolpcu niso neposredno povezane z obravnavanimi okoljskimi dejavniki. Izvedene 

analize torej za modeliranje niso uporabne.  

 

V nadaljevanju bi bilo zanimivo izdelati iste analize (po območjih, letnih časih in slojih), le da bi iskali 

odvisnosti razmerja med metiliranim in celokupnim ţivim srebrom in okoljskimi parametri. Večinoma 

so bile v istih profilih in na istih vzorčnih globinah merjene tudi koncentracije celokupnega ţivega 

srebra, podatki so torej na razpolago. Povezava z modelom bi bila v tem primeru nekoliko manj 

enostavna, še vedno pa izvedljiva. 
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