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XI Congr. Soc. ltal. Bioi. Mar., Orbetello 1979. 
Atti Soc. Tosc. Sci. Nat., Mem., ser. B, 86, suppi. (1979) . 

R. FERRARA (*), A. SERITTI (*), S. DE RANIERI (**), 
A. PETROSINO (*), G. DEL CARRATORE (*), M. TORTI (*) 

DISTRIBUZIONE DEI METALLI PESANTI NELLE ACQUE 

COSTIERE DELLA TOSCANA SETTENTRIONALE (***) 

Riassunto - E' riportata la distribuzione di Zn, Cd, Pb e Cu nelle acque costiere 
della Toscana settentrionale rilevata durante una campagna annuale di prelievi (Aprile 
'78 - Marzo '79). I dati si riferiscono a campioni di acqua non filtrati, prelevati ad 1 me
tro di profondità e a circa 1 miglio dalla costa. E' stata usata la tecnica elettrochimica 
di Differential Pulse Anodic Stripping Voltammetry (D.P.A.S.v.) ed i singoli metalli 
sono stati misurati a diversi valori di pH allo scopo di avere una informazione indi
retta sulla capacità complessante del mare. 

Abstract - Distribution 01 heavy metals in the coastal waters 01 Northern 
Tuscany. The distribution of Zn, Cd, Pb, and Cu in the coastal water of Northern 
Tuscany during an annual field study (April '78-March '79), is reported. The data refer 
to unfiltered water samples collected 1 meter depth and 1 mile ofIshore. DifIerential 
Pulse Anodic Stripping Voltammetry was used and each metal was measured at dif
ferent values of pH in order to have an indirect information about the complexing 
capacity of the sea. 

Key words - Heavy metals, sea water. 

La presenza dei metalli pesanti in natura è in parte di ongme geo
chimica ed in parte antropogenica. Alcuni di essi come Zn, Cu, Co, Cr, 
Ni, V, Se, sono essenziali nei processi metabolici perché associati a vari 
sistemi enzimatici. Altri, come Hg, Cd, Pb, non sono interessati a nessuna 
richiesta biochimica e la loro presenza è tollerata dai vari organismi solo 
a livello di tracce. 

Questa distinzione è anche espressa in termini di metalli potenzialmen
te tossici, dove la tossicità è legata a valori generalmente elevati, e di me
talli tossici per i quali sono noti gli effetti nocivi già a concentrazioni mol
to basse, in quanto non venendo utilizzati, tendono ad accumularsi nei va
ri livelli trofici della catena alimentare (NuRNBERG, 1979). 

Negli oceani i livelli dei metalli pesanti sono generalmente bassi 
(RoBERTsoN e CARPENTER, 1976), ma tendono ad aumentare in prossimità 
delle coste a causa degli scarichi industriali, dei concentramenti urbani 
e spesso per la affluenza di fiumi ad alto tasso di inquinanti. 

(*) C.N.R. Laboratorio per lo Studio delle Proprietà Fisiche di Biomolecole e 
Cellule, via F. Buonarroti 9, 56100 Pisa. 

(**) Centro Interuniversitario di Biologia Marina, P.le Mascagni 1, 57100 Livorno. 
(* **) Ricerca svolta nell'ambito del Progetto Finalizzato del CNR «Promozione 

della Qualità dell 'Ambiente » . 
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Le relativamente basse concentrazioni da misurare hanno presentato 
e presentano notevoli problemi dal punto di vista analitico ed anche per 
questa ragione i dati relativi alle coste del Mediterraneo e più in parti
colare dell'Italia, sono molto scarsi. Per il tratto di costa tirrenica da noi 
esaminato gli unici dati a disposizione sono quelli di NURNBERG et al. (1977). 

Uno dei problemi legati al confronto dei dati di vari laboratori consi
ste nella mancanza di una standardizzazione delle metodiche usate. 

Per la determinazione di Zn, Cd, Pb e Cu nelle acque, la tecnica di 
D.P.A.S.V. è senza dubbio la più usata nonchè la più affidabile (NURNBERG 
e VALENTA, 1975), in quanto oltre a presentare un alta sensibilità, riduce 
al minimo la manipolazione dei campioni e quindi i problemi di conta
minazione, permettendo anche la determinazione contemporanea di più 
metalli. 

Le misure sono state da noi eseguite secondo le seguenti modalità. 

Campionamento. I campioni di acqua sono stati prelevati per mezzo 
di bottiglie di Van Dorn in undici stazioni situate lungo il tratto di costa 
compreso tra la foce del fiume Arno ed il Cecina. Sono stati effettuati 
campionamenti mensili a circa un miglio dalla costa ed a un metro di pro
fondità nell'arco di tempo che va dall'aprile '78 al marzo '79. I campioni, 
non filtrati, sono stati conservati in contenitori di polietilene e analizza
ti entro le 24 ore dal prelievo. 

Strumentazione. Le misure voltammetriche sono state effettuate con il 
multipolarografo Amel modo 472. Il sistema di elettrodi era costituito da un 
elettrodo capillare a goccia pendente (H.M.D.E. Methrom E 410), un 
elettrodo ausiliare di Pt ed un elettrodo di riferimento Agi AgC!. Il cam
pione era mantenuto a 25°C con un bagno termostatico e agitato magneti
camente. Le soluzioni standard erano trasferite nella cella per mezzo di 
micropipette M.S.A. 

Analisi. 25 mI di campione erano deaerati per 10 minuti facendo gor
gogliare nella cella un flusso di azoto UPP. Si procedeva quindi all'elettro
lisi per 72 sec a un potenziale di -1,3 V. Dopo 7 sec di riposo della solu
zione iniziava la scansione anodica ad una velocità di 10m V sec-1 con 
un'ampiezza di impulso di 25 mV. La registrazione del voltammogramma 
era ripetuta almeno tre volte allo scopo di verificare la riproducibilità. 
La soluzione veniva allora acidificata a pH 5,8 con HCl04• Dopo aver regi
strato il nuovo voltammogramma si procedeva al dosaggio dello Zn con ag
giunte successive di 0,25 :{.lg di soluzione standard. 
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Per la determinazione rispettivamente di Cd, Pb e Cu la soluzione . 
era acidificata a pH 2 con HCI04; quindi dopo aver registrato il nuovo 
voltammogramma si procedeva al dosaggio contemporaneo dei tre metalli 
con aggiunte successive di standard. 

Reagenti. Le soluzioni standard erano preparate giornalmente per di
luizione con acqua bidistillata da soluzioni concentrate contenenti 1 mg per 
mI di metallo (BDH). Sono stati usati acidi Merck « Suprapur grade ». 

Nella Figura 1 è riportata l'area e le stazioni in cui sono stati effet
tuati i prelievi. Una stazione di campionamento è stata fissata a 10 mi
glia al largo allo scopo di verificare eventuali variazioni rispetto ai valori 
trovati in vicinanza della costa. Le concentrazioni misurate sono risultate 
abbastanza omogenee per ogni singolo metallo, sia tra le varie stazioni che 
nell'arco dei dodici mesi della campagna di prelievi. Per quanto riguarda 
la stazione al largo, i valori di concentrazione trovati non si discosta
no apprezzabilmente da quelli delle altre stazioni. 

Nella Tabella 1 sono riportate le concentrazioni medie di Zn, Cd, 
Pb e Cu ed i loro valori minimi e massimi ai rispettivi pH di misura e le 
percentuali di metallo presenti al pH naturale. I dati si riferiscono a cam
pioni di acqua non filtrati. I valori trovati sono sensibilmente più alti dei 
valori medi delle acque oceaniche, ma abbastanza in accordo con i livel
li medi di altre zone costiere ad alto concentramento industriale ed urbano 
(WALDHAUER et al., 1978; ABDULLAH et al., 1972). 

Metallo pH Valori medi Range Concentrazioni d i minimo 
al pH naturale rischio (W.Q.C. 1972) 

J.lg/l J.lg/l J.lg/ l 
-

Zn 5,8 9,8 3,4-18 60-70 20 

Cd 2,7 <0,1 0,1- 0,6 100 0,2 

Pb 2,7 2,2 1- 2,9 20-30 10 

Cu 2,7 1,5 0,8- 4 50-6Q 10 

Per quanto riguarda il confronto con altri dati disponibili per il Me
diterraneo e più in particolare per le coste italiane, bisogna premettere 
che questa operazione è molto difficile da fare in quanto, come accennato 
nell'introduzione, diverse sono le stazioni ed i tempi di campionamento 
così come i metodi d'analisi impiegati. A questo scopo sarebbe auspicabi
le un periodico lavoro di intercalibrazione tra vari laboratori. Fatta questa 
premessa, si può affermare che i nostri dati non presentano grosse varia-
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zioni rispetto a quelli di altri autori concernenti aree limitrofe alla no
stra (BENON et al., 1978; BERNHARD, 1978). 

Per quanto riguarda i livelli di tossicità, nella Tabella 1 sono ripor
tate anche le concentrazioni di sicurezza pubblicate dal Committee 01 Wa
ter Quality Criteria (1972) da cui si ricava che i nostri valori sono, in 
ogni caso, al di sotto delle concentrazioni ritenute di minimo rischio. 

Concludendo, si può affermare che sebbene i valori trovati non sia
no di per sè allarmanti, essi possono essere considerati come un indice 
di una tendenza che, se confermata in periodi successivi, può rappresen
tare in futuro un pericolo reale per l'ecosistema marino. 

Gli Autori ringraziano la Capitaneria di Porto di Livorno per la collaborazione 
offerta per il prelievo dei campioni. 
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