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Â êðàÿ íà ì. ñåïòåìâðè 2008 ã. óñïåøíî ïðèêëþ÷è
òðèãîäèøíèÿò ìåæäóíàðîäåí ïðîåêò „Åêîòîêñèêîëîãè÷-
íà îöåíêà íà ×åðíî ìîðå“ (Black Sea Ecotoxicity Assess-
ment, BSEA) ïî äâóñòðàííî ñúòðóäíè÷åñòâî â ðàìêèòå
íà ïðîãðàìàòà SCOPES íà Øâåéöàðñêàòà íàöèîíàëíà
íàó÷íà ôîíäàöèÿ (SNSF) ìåæäó ëàáîðàòîðèÿ „Áèîôèçè-
êîõèìèÿ íà îêîëíàòà ñðåäà“ êúì Ôåäåðàëíàòà ïîëèòåõíè-
êà íà Ëîçàíà è êîëåêòèâ îò êàòåäðà „Àíàëèòè÷íà õèìèÿ“
êúì Õèìè÷åñêèÿ ôàêóëòåò íà ÑÓ „Ñâ. Êë. Îõðèäñêè“ (ôèã.
1 è 2). Èçïúëíåíèåòî íà ïðîåêòà ñúçäàäå âúçìîæíîñòè çà
ïîäîáðÿâàíå íà ìàòåðèàëíàòà áàçà íà Õèìè÷åñêèÿ ôà-
êóëòåò (ÕÔ) ÷ðåç çàêóïóâàíå íà àòîìíîàáñîðáöèîíåí
ñïåêòðîìåòúð ñ ïðèñòàâêà çà ãåíåðèðàíå íà õèäðèäè è
ïàðè íà æèâàêà â íåïðåêúñíàò ïîòîê è ñúçäàâàíå íà ñúîò-
âåòíà ëàáîðàòîðèÿ â ÕÔ (ôèã. 3). Áåøå îñúùåñòâåíî ïëî-
äîòâîðíî ñúòðóäíè÷åñòâî ñ ðåäèöà çâåíà â ñòðàíàòà è
÷óæáèíà: ðåãèîíàëíèòå ëàáîðàòîðèè â Áóðãàñ è Âàðíà
êúì Ìèíèñòåðñòâîòî íà îêîëíàòà ñðåäà è âîäèòå, ëàáîðà-
òîðèÿ „Âîäîðàçòâîðèìè ïîëèìåðè, ïîëèåëåêòðîëèòè è

áèîïîëèìåðè“ êúì ÕÔ (ïðîô. äí Ã. Ñ. Ãåîðãèåâ), Èíñòè-
òóò ïî õèìèÿ êúì óíèâåðñèòåòà â Ñêîïèå (ïðîô. Ò. Ñòà-
ôèëîâ), Èíñòèòóò ïî õèìèÿ íà õðàíèòå â Ñêîïèå (È. Ñåðà-
ôèìîâñêè), Íàöèîíàëåí öåíòúð çà çàùèòà íà îáùåñòâå-
íîòî çäðàâå (í.ñ. I ñò. Ë. Ìå÷êóåâà, í.ñ. I ñò. Ð. Á. Ãåîðãèåâà),
Ãåîëîãè÷åñêè èíñòèòóò ïðè ÁÀÍ (ñò.í.ñ. II ñò. ä-ð Ì. Êàðà-
äæîâ) è äð. Îñíîâíèòå íàó÷íè ðåçóëòàòè ïî ïðîåêòà ñà
ïóáëèêóâàíè â ñïåöèàëèçèðàíè íàó÷íè ñïèñàíèÿ â ÷óæ-
áèíà [1−7] è ñà äîêëàäâàíè íà ðåäèöà êîíôåðåíöèè ó
íàñ è â ÷óæáèíà [8−21]. Â íàñòîÿùàòà ïóáëèêàöèÿ å äàäåí
êðàòúê îáçîð íà íÿêîè îò îñíîâíèòå ïðèíîñè ïî ïðîåêòà,
ñ îãëåä ïîñòèãàíå íà ïî-äîáðî äîêóìåíòèðàíå è ïî-
øèðîêà ïóáëè÷íîñò ñðåä íàó÷íàòà îáùåñòâåíîñò â ñòðà-
íàòà.

×åðíî ìîðå è íåãîâîòî êðàéáðåæèå ïðåäñòàâëÿâàò
óíèêàëíà ãåîãðàôñêà ñèñòåìà ñ íåîöåíèìî çíà÷åíèå çà
ðåãèîíàëíàòà åêîëîãèÿ, êëèìàò, òóðèçúì, êóëòóðà è èêî-
íîìèêà. Ñúùåñòâóâà äîáðå îðãàíèçèðàíà ñèñòåìà çà ðó-
òèíåí êîíòðîë íà çàìúðñÿâàíèÿòà è àíòðîïîãåííèòå âúç-

Ôèã. 2. Äîö. ä-ð È. Êàðàäæîâà è ÷ë. êîð. ïðîô. äí Ä. Öàëåâ
ïðåäñòàâÿò ìåòîäèòå HF-PLM è DTG íà ìåæäóíàðîäíàòà

êîíôåðåíöèÿ ICOSECS-6.

Ôèã. 1. Ïðîô. ä-ð Â. Ñëàâåéêîâà äåìîíñòðèðà HF-PLM íà
ìåæäóíàðîäíàòà êîíôåðåíöèÿ BBCAC-4.
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äåéñòâèÿ. Ïðîåêòúò BSEA äàäå âúçìîæíîñòè çà íîâè èç-
ñëåäâàíèÿ èçâúí ðàìêèòå íà òðàäèöèîííèòå àíàëèçè è
ìîíèòîðèíã íà îáùèòå ñúäúðæàíèÿ íà òîêñè÷íèòå åëå-
ìåíòè, íàñî÷åíè êúì ìîäåðíîòî è ïåðñïåêòèâíî íàïðà-
âëåíèå „Ñïåöèàöèîíåí àíàëèç“ (speciation analysis) [22],
ïîëó÷àâàíå íà äàííè çà íÿêîè íåäîñòàòú÷íî èçñëåäâàíè
òîêñè÷íè åëåìåíòè (As, Cd, Cu, Hg, Ni, Pb) è òåõíè òîêñè-
êîëîãè÷íî-çíà÷èìè õèìè÷íè âèäîâå è ôðàêöèè [1,4,7,12,
18], íàñî÷âàíå êúì ïðîáîâçåìàíå îêîëî òóðèñòè÷åñêè
îáåêòè â êðàÿ íà àêòèâíèÿ òóðèñòè÷åñêè ñåçîí (ñåïòåì-
âðè 2006 è 2007), èçïèòâàíå íà íîâè ñîðáåíòè çà êîíöåí-
òðèðàíå íà ñëåäè îò åëåìåíòè îò âîäè ñ âèñîêî ñîëåâî
ñúäúðæàíèå [2,3,5,6], âêë. íà îñíîâàòà íà ñåëåêòèâíè éîí-
íî-îòïå÷àòàíè ïîëèìåðè (IIP) çà Hg(II) [5] è Cu(II) [2,10],
âúâåæäàíå íà íîâè ìåòîäè çà èçïèòâàíå íà ìÿñòî (in situ,
on-site) [7], èçñëåäâàíå íà åêîòîêñè÷íîñò ñïðÿìî ìîðñêè
àëãè ïðè óñëîâèÿ áëèçêè äî åñòåñòâåíèòå [4,7,14], îòíàñÿ-
íå íà äàííèòå êúì äðóãè ïàðàìåòðè (ñúäúðæàíèå íà õðà-
íèòåëíè âåùåñòâà, ðàçòâîðåíà îðãàíè÷íà ìàòåðèÿ è äð.)
[4,7,14,18], ðàçøèðÿâàíå íà âúçìîæíîñòèòå íà ìåòîäèòå
ñ ãåíåðèðàíå íà ïàðè [1,4,5,8, 11-13] è äð.

Èçâåñòíî å, ÷å îïðåäåëÿíåòî íà îáùîòî ñúäúðæàíèå
íà ìèêðîåëåìåíòèòå å íåîáõîäèìà, íî íåäîñòàòú÷íà õà-
ðàêòåðèñòèêà çà îöåíêà íà âúçäåéñòâèåòî è ïîâåäåíèåòî
èì â îêîëíàòà ñðåäà, êàêòî è íà òÿõíàòà òîêñè÷íîñò/óñâîè-
ìîñò âúâ âîäè, õðàíè, íàïèòêè è äð. [22−24]. Ñïåöèàöèîí-
íèÿò àíàëèç êàòî ìåòîä íà êîëè÷åñòâåíèÿ àíàëèç å íàñî-
÷åí êúì îïðåäåëÿíå íà êîíêðåòåí õèìè÷åí âèä èëè ôîð-
ìà íà åëåìåíòà (chemical species) â ïðåäñòàâåíàòà çà àíà-
ëèç ïðîáà [22]. Â ðåäèöà ñëó÷àè, êîãàòî íå å âúçìîæíî
äà ñå èäåíòèôèöèðà êîíêðåòåí õèìè÷åí âèä/ôîðìà, ñå
îïðåäåëÿ ñúäúðæàíèåòî íà ìèêðîåëåìåíòà â êîíêðåòíà
ôðàêöèÿ íà ïðîáàòà. Åòàïèòå íà àíàëèòè÷íàòà ïðîöåäóðà
âêëþ÷âàò: êîëè÷åñòâåíî îòëú÷âàíå è êîíöåíòðèðàíå íà
õèìè÷íèòå ôîðìè íà äàäåí åëåìåíò, õðîìàòîãðàôñêîòî
èì ðàçäåëÿíå è ñëåäâàùà äåòåêöèÿ ñ èíñòðóìåíòàëåí ìå-
òîä. Âàðèàíò íà ñïåöèàöèîíåí àíàëèç å ïðèëîæåíèåòî
íà ïîäõîäÿù èíñòðóìåíòàëåí ìåòîä çà ñåëåêòèâíî îïðå-
äåëÿíå íà äàäåíè õèìè÷íè ôîðìè − øèðîêî èçïîëçâàíè
ìåòîäè â òîçè àñïåêò ñà õèäðèäíîòî ãåíåðèðàíå [23], ìå-
òîäúò íà ñòóäåíèòå ïàðè çà îïðåäåëÿíå íà æèâàê [24] è

âîëòàìïåðîìåòðèÿòà. Çà êîëè÷åñòâåíî îïðåäåëÿíå íà
òîêñè÷íèòå åëåìåíòè â êîíöåíòðàòèòå è ðàçäåëåíèòå
ôðàêöèè áÿõà èçïîëçâàíè âèñîêî÷óâñòâèòåëíè ìåòîäè
íà àòîìíàòà ñïåêòðîñêîïèÿ: àòîìíîàáñîðáöèîííà (AAS),
âêë. ïëàìúêîâà (FAAS) [2,3,5,6,9], åëåêòðîòåðìè÷íà (ETAAS)
[1,2−4,6,7,10,19], àòîìíîàáñîðáöèîííà ñïåêòðîñêîïèÿ ñ
õèäðèäíî ãåíåðèðàíå (HGAAS) [1,4], ìåòîä íà ñòóäåíèòå
ïàðè (CVAAS) [5] è àòîìíîàáñîðáöèîííà ñïåêòðîñêîïèÿ
ñ óëàâÿíå íà õèäðèäèòå â ãðàôèòåí àòîìèçàòîð (HG-ETAAS)
[1,4,12], àòîìíîåìèñèîííà ñïåêòðîìåòðèÿ ñ èíäóêòèâíî-
ñâúðçàíà ïëàçìà (ICP-AES) [19,20] è ìàññïåêòðîìåòðèÿ
ñ èíäóêòèâíî-ñâúðçàíà ïëàçìà (ICPMS) [4,7,20].

Ñèíòåçèðàíè, îõàðàêòåðèçèðàíè è èçïèòàíè ñà íîâè
ñîðáåíòè çà êîíöåíòðèðàíå íà ñëåäè îò åëåìåíòè, êîèòî
ñà ïðèëîæåíè êúì ïðîáè îò ìîðñêè âîäè [2,3,5,6,9,10,20].
Çà ñåëåêòèâíà òâúðäîôàçíà åêñòðàêöèÿ íà Cu(II) è Fe(III)
ïðè pH 4−5 å ïðåäëîæåí ìèêðîñôåðè÷åí ñîðáåíò îò ñú-
ïîëèìåð íà ìåòàêðèëîâà êèñåëèíà (MAA) è òðèìåòèëîë-
ïðîïàí òðèìåòàêðèëàò (TMPTMÀ), çà êîéòî ñà äåìîí-
ñòðèðàíè ïðåäèìñòâàòà íà ìîíîäèñïåðñíè ìèêðîñôåðè,
äîáðà ñåëåêòèâíîñò è ïîâòîðÿåìîñò, êàêòî è íèñêà ïðàç-
íà ïðîáà [3]. Éîíèòå îò „ðàçòâîðèìàòà“ ôðàêöèÿ (ñëåä
ôèëòðóâàíå ïðåç öåëóëîçåí ìåìáðàíåí ôèëòúð 0.2 μm)
ñå êîíöåíòðèðàò îò 50 ml ìîðñêà âîäà ïðè pH 4−5 âúðõó
10 mg ñîðáåíò â òå÷åíèå íà 30 min, ñëåä êîåòî ñå åëóèðàò
ñ 1 ml 1 M HNO3 [3,9]. Ñúùèÿò ïîëèêàðáîêñèëàòåí ìèêðî-
ñôåðè÷åí ïîëèìåðåí ãåë, ïîëè(MAA-co-TMPTMA), å
ïðèëîæåí â äèíàìè÷åí ðåæèì â ìèêðîêîëîíà çà ãðóïîâî
êîíöåíòðèðàíå íà Cd, Co, Cu, Ni, Fe è Pb îò 100 ml ïðîáè
ìîðñêà âîäà ïðè pH 8.0−8.1 âúðõó 100 mg ñîðáåíò, ñëåä
êîåòî ñå åëóèðà ñ 2 ml 2 M HNO3, ñ àíàëèòè÷åí äîáèâ 91−96
è 93−99% çà ïðîáè áåç è ñ âíåñåíè äîáàâêè [6]. Ñîðáåíòúò
ìîæå äà ñå èçïîëçâà äî 50 öèêúëà. Ãðàíèöèòå íà îòêðèâà-
íå íà êîìáèíèðàíèÿ ETAAS ìåòîä ñà 0.005−0.05 μg l−1, à
íàìåðåíèòå ñúäúðæàíèÿ íà Cd, Cu, Co, Ni, Fe è Pb â êðàé-
áðåæíè ìîðñêè âîäè (Áóðãàñ, Àòèÿ, Âðîìîñ) ñà ñúîòâåò-
íî â ãðàíèöèòå 0.021−0.035, 0.041−0.067, 0.013−0.047, 0.058−
0.082, 134−178 è 0.029−0.051 μg l−1 [6].

Ñèíòåçèðàíè ñà ñåëåêòèâíè éîííî-îòïå÷àòàíè ïîëè-
ìåðè (IIP) çà Cu(II) [2,10] è Hg(II) [5]. Êàòî ëèãàíä çà Cu(II)
å èçïîëçâàí 4-(2-ïèðèäèëàçî)ðåçîðöèíîë (PAR) [2]. Ïðè
pH=7.0 è êîíöåíòðèðàíå â ïðåêúñíàò ðåæèì îò 50 ml ìîð-
ñêà âîäà âúðõó 25 mg ñîðáåíò â òå÷åíèå íà 30 min è åëóèðà-
íå ñ 2 ml 1 M HNO3 å ïîñòèãíàò àíàëèòè÷åí äîáèâ 99.4−
103.0%, îòíîñèòåëíî ñòàíäàðòíî îòêëîíåíèå 4−8%, ãðà-
íèöà íà îòêðèâàíå íà ETAAS 0.001 μmol l−1 çà Cu(II) â
ìîðñêà âîäà è ïðîèçâîäèòåëíîñò 20 ïðîáè/÷àñ [2]. Ðåçóë-
òàòèòå ñà â îòëè÷íî ñúãëàñèå ñ êëàñè÷åñêàòà, ïî-òðóäîåì-
êà åêñòðàêöèîííî-àòîìíîàáñîðáöèîííà ïðîöåäóðà ñ ðå-
àêòèâèòå APDC-MIBK. Íàìåðåíèòå êîíöåíòðàöèè íà
Cu(II) â ïðîáè îò êðàéáðåæíè ìîðñêè âîäè, ñúîòâåòíî â
ðàéîíà íà ïðèñòàíèùå Âàðíà, Áóðãàñ, Ðóñàëêà è Àõòîïîë
ñà 1.52, 1.81, 0.66 è 0.58 μmol l−1 [2].

Ñèíòåçèðàí å è éîííî-îòïå÷àòàí ïîëèìåð çà Hg(II) [5].
Ñèíòåçúò å ïðîâåäåí â ïðèñúñòâèå íà 2,2′-àçîáèñèçîáóòè-
ðîíèòðèë êàòî èíèöèàòîð è Hg(II)-1-(2-òèàçîëèëàçî)-2-íàô-

Ôèã. 3. Íîâàòà ëàáîðàòîðèÿ ïî AAS ñ ãåíåðèðàíå íà ïàðè,
ñúçäàäåíà ïî ïðîåêòà BSEA.
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òîë (TAN) [5]. Ñîðáåíòúò èìà âèñîêà ñåëåêòèâíîñò ïî
îòíîøåíèå íà Hg(II) [5]. Òîé å ïðèëîæåí ïðè îïðåäåëÿíå
íà ôîðìè íà Hg (íåîðãàíè÷åí Hg(II) è îðãàíè÷åí CHHg+

â ìîðñêè âîäè): àíàëèòè÷íàòà ïðîöåäóðà âêëþ÷âà
îïðåäåëÿíåòî íà íåîðãàíè÷åí Hg(II) êàòî ïúðâà ñòúïêà
è îïðåäåëÿíåòî íà îáùîòî ñúäúðæàíèå íà æèâàêà (Hg(II)
+ CH3Hg+) êàòî âòîðà ñòúïêà ñëåä ðàçëàãàíå íà ïðîáèòå,
à ñúäúðæàíèåòî íà CH3Hg+ ñå îïðåäåëÿ ïî ðàçëèêàòà îò
èçìåðâàíèÿòà â òåçè äâà åòàïà [5]. Ïðè pH=7.0 è êîíöåí-
òðèðàíå â ïðåêúñíàò ðåæèì îò 200 ml ìîðñêà âîäà âúðõó
25 mg ñîðáåíò è åëóèðàíå ñ 2 ml 4 M HNO3 å ïîñòèãíàòà
ãðàíèöà íà îòêðèâàíå 0.006 μmol l−1 è RSD 5−9% çà íåîð-
ãàíè÷íèÿ Hg(II) ñ ìåòîäà íà ñòóäåíèòå ïàðè â íåïðåêúñíàò
ðåæèì [5]. Â íÿêîè îò ïðîáèòå îò êðàéáðåæíè ìîðñêè
âîäè ñå îòêðèâà íåîðãàíè÷åí Hg(II) â ãðàíèöèòå íà 0.03−
0.05 μg l−1, à ñúäúðæàíèåòî íà CH3Hg+ å ïîä ãðàíèöàòà íà
îòêðèâàíå.

Ïðåäëîæåíà å àíàëèòè÷íà ñõåìà çà îïðåäåëÿíå íà ôîð-
ìè íà Às (Às(III), As(V), ìîíîìåòèëàðñîíàò MMA è äè-
ìåòèëàðñèíàò, DÌÀ) â ìîðñêè îðãàíèçìè [1,4] è âîäè [4].
Ñåëåêòèâíîòî îïðåäåëÿíå ñå ïîñòèãà ÷ðåç ïîäõîäÿùî âà-
ðèðàíå íà êèñåëèííîñòòà íà ñðåäàòà è êîíöåíòðàöèÿòà
íà ðåäóêòîðà NaBH4. Ïî ïðåäëîæåíàòà ñõåìà ñà àíàëèçè-
ðàíè ïðîáè îò êðàéáðåæíè âîäè îò 30 ïóíêòà ïî áúëãàð-
ñêîòî ÷åðíîìîðñêî êðàéáðåæèå: ñðåäíèòå ñúäúðæàíèÿ
ñà â èíòåðâàëèòå 4−19 nM As(V), 0.2-8.5 nM As(III) è 0.1−
0.5 nM DMA (êàòî As) [4]. Ïîâèøåíè êîíöåíòðàöèè íàä
75 nM As(V) ñà îòêðèòè îêîëî ãîëåìèòå ïðèñòàíèùà Âàð-
íà è Áóðãàñ è çàëèâà Âðîìîñ.

Ñåëåêòèâíîòî õèäðèäíî ãåíåðèðàíå å ïðèëîæåíî ïðè
îïðåäåëÿíå íà òîêñèêîëîãè÷íî-çíà÷èìàòà ôðàêöèÿ íà
Às [ñóìàòà îò Às(III) + As(V) + MMA + DMA) â ìîðñêè
îðãàíèçìè [1,4,11]. Êîëè÷åñòâåíîòî èçâëè÷àíå ñå ïîñòèãà
ïðè ñðàâíèòåëíî ìåêè óñëîâèÿ ÷ðåç ìèêðîâúëíîâà åê-
ñòðàêöèÿ ñ òåòðàìåòèëàìîíèåâ õèäðîêñèä (TMAH) ñ îò-
íîñèòåëíî íèñêà êîíöåíòðàöèÿ íà TMAH (1 μL íà 1 mg
ïðîáà) èëè â ñìåñ ìåòàíîë:âîäà 80:20 (v/v) [1,4,11]. Äåôè-
íèðàíè ñà îïòèìàëíèòå ïàðàìåòðè (êèñåëèííîñò íà ñðå-
äàòà è êîíöåíòðàöèÿ íà ðàçòâîðà íà ðåäóêòîðà çà õèäðèä-
íî ãåíåðèðàíå NaBH4) çà îïðåäåëÿíåòî íà õèìè÷íèòå ôîð-
ìè íà Às. Íàáëþäàâàíèòå ìàòðè÷íè ïðå÷åíèÿ èçèñêâàò
ìåòîä íà ñòàíäàðòíàòà äîáàâêà çà êàëèáðèðàíå.

Èçñëåäâàíè ñà ïîñòúïâàíåòî, áèîòðàíñôîðìàöèèòå è
òîêñè÷íîñòòà íà õèìè÷íèòå âèäîâå íà àðñåíà (Às(III),
As(V), MMA, DMA) ïî îòíîøåíèå íà çåëåíèòå ìîðñêè
àëãè Chlorella salina â ÷åðíîìîðñêà âîäà, â çàâèñèìîñò
îò ðàçëè÷íè ôàêòîðè. Ïîêàçàíî å, ÷å ñ ïîâèøåíèå íà
êîíöåíòðàöèÿòà íà ôîñôàò ñå íàáëþäàâà çíà÷èòåëíî íà-
ìàëÿâàíå íà ñúäúðæàíèåòî íà As â êëåòêèòå íà Chlorella
salina è íà òîêñè÷íèÿ åôåêò íà As(III) è As(V). Ïî ñâîÿòà
òîêñè÷íîñò ñïðÿìî Chlorella salina àðñåíîâèòå õèìè÷íè
âèäîâå ìîãàò äà ñå ïîäðåäÿò â ðåäà: As(V) ∼ As(III) >>
MMA ∼ DMA [4].

Õðîìàòîãðàôñêîòî ðàçäåëÿíå íà õèìè÷íè ôîðìè ìî-
æå äà áúäå óñïåøíî çàìåíåíî ñúñ ñåëåêòèâíà ñîðáöèÿ,
ïðè êîåòî ñå ïîñòèãàò åäíîâðåìåííî äâå öåëè − ïðåäâà-

ðèòåëíî êîíöåíòðèðàíå è ñåëåêòèâíî îïðåäåëÿíå. Îïðå-
äåëÿíåòî íà éîííè, ñèëíî òîêñè÷íè ôîðìè íà åëåìåíòèòå
Cd(II), Cu(II), Ni(II) è Pb(II) â ìîðñêè âîäè å òðóäíà àíàëè-
òè÷íà çàäà÷à. Èçïîëçâàíè ñà äâà áèîàíàëîãîâè ñåíçîðà −
ïðîíèöàåìà òå÷íà ìåìáðàíà ñ êóõè âëàêíà (HF-PLM,
hollow fibre permeable liquid membrane), ïðåç ÷èèòî ïîðè
ìîãàò äà ïðåìèíàâàò ñàìî ñâîáîäíè éîííè ôîðìè íà
åëåìåíòèòå è äèôóçèîííè ãðàäèåíòè â òúíêè ôèëìè (DGT,
diffusion gradients in thin films), ïðè êîéòî ðàçäåëÿíåòî å
îñíîâàíî íà ðàçëè÷èÿ â êîåôèöèåíòè íà äèôóçèÿ è ëàáèë-
íîñòòà íà êîìïëåêñèòå [7].

Èçìåðâàíèÿòà ñà ïðîâåäåíè íà ìÿñòî (in situ) ïî Þæ-
íîòî ×åðíîìîðèå è å ïîêàçàíî, ÷å ïîâå÷å îò 95% îò Cu(II),
97% îò Ni(II) è 90% îò Pb(II) ñà ñâúðçàíè â ñòàáèëíè êîì-
ïëåêñè ñ îðãàíè÷íàòà ìîðñêà ìàòåðèÿ, à 70% îò Cd(II) è
Ni(II) ñà â ñâîáîäíà éîííà ôîðìà [7]. Ïîëó÷åíèòå äàííè
ñà èçïîëçâàíè çà îöåíêà íà áèîëîãè÷íàòà äîñòúïíîñò íà
òåçè ìåòàëè çà ìèêðîîðãàíèçìèòå, êîèòî áÿõà ñðàâíåíè
ñëåä òîâà è ñ åêñïåðèìåíòàëíè ðåçóëòàòè ïî îòíîøåíèå
íà çåëåíè ìèêðîàëãè. Òîâà å ïúðâîòî èçñëåäâàíå, êîåòî
êîìáèíèðà åäíîâðåìåííî in situ èçïîëçâàíå íà DGT è
HF-PLM ñ áèîëîãè÷íè èçïèòâàíèÿ, ñ îãëåä íàìèðàíå íà
âðúçêà ìåæäó õèìè÷íèòå ôîðìè è áèîëîãè÷íàòà äîñòúï-
íîñò íà Cd, Cu, Ni è Pb â ìîðñêà âîäà.

Ïðåäëîæåíèòå âàðèàíòè çà ñïåöèàöèîíåí àíàëèç ñà
áàçèðàíè íà ïðîñòè è áúðçè àíàëèòè÷íè ïðîöåäóðè è ñà
ïîäõîäÿùè çà ïðèëîæåíèå â àíàëèòè÷íàòà ïðàêòèêà.
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A brief overview of the activities and main accomplishments
of a three-year project ‘Black Sea Ecotoxicity Assessment (BSEA)’
funded by the Swiss National Science Foundation SCOPES pro-
grammå is presented. Much attention is given to elaboration, op-
timization and combined application of relevant analytical, physi-
cochemical and biophysical approaches to modelling and experi-
mental determination of relevant chemical species, fractions and
total amounts of several priority toxic elements, such as As, Cd,
Cu, Hg, Ni, and Pb. The most sensitive atomic spectrometric tech-
niques like flame, electrothermal, hydride generation and cold-
vapour atomic absorption spectrometry, inductively coupled plas-
ma mass spectrometry and inductively coupled plasma atomic
emission spectrometry, with or without enrichment by vapour
generation, hydride trapping, liquid/liquid extraction and solid
phase extraction were employed.

Emphasis is put on in vivo and in situ measurements and on
calibration and quality control issues, among them: in vivo fluor-
escence for characterization of dissolved organic matter; cell den-

sity; particle counting; mild conditions for alkaline solubilization
of marine tissue prior to determination of hydride-active fractions
with higher toxicological relevance by AAS; hollow fibre permea-
tion liquid membranes (HF-PLM) for free ion contents; diffusive
gradients in thin film gels (DGT) for dynamic metal species; asym-
metrical flow-field flow fractionation coupled with UV detection;
excitation/emission matrix fluorescence spectroscopy; use of ion-
imprinted polymethacrylic microbeads for preconcentration and
speciation of mercury (inorganic, methylated) by cold vapour AAS,
etc. An ‘intrinsic element specific speciation interference’ for As
in ETAAS was demonstrated.

The biouptake, biotransformations and toxicity of arsenic species
arsenite, aresenate, monomethylarsonate (MMA) and dimethyl-
arsinate (DMA) on marine green alga Chlorella salina in seawater
from the Bulgarian Black Sea coast is evaluated; toxicity towards
marine green algae decrease in the order: As(V) ∼ As(III) >> MMA
∼ DMA. Seawater enrichment with phosphate (up to 1.3 mg P l−1)
results in a significant reduction of both intracellular As content
and toxicity due to As(III) and As(V). The obtained set of data
was further used to evaluate the bioavailability of these metals to
the microorganisms, which was then compared with experimental
results of metal uptake to green microalga Chlorella salina. This
is the first study that combines simultaneous in situ use of DGT
and HF-PLM with bioassays to provide further insight to the re-
lationship between speciation and bioavailability of Cd, Cu, Ni,
and Pb in seawater.

Low level of marine pollution of coastal seawater by the exam-
ined trace elements at the end of active tourist season in September
2006 and 2007 was measured. Analytical procedures can easily
be applied to laboratory practice.

Keywords: Black Sea; Seawater; Marine green algae; Chlorella salina;
Speciation analysis; Biouptake; Ecotoxicity; Arsenic; Cadmium.




