
Isotopi Hg, minerogenesi e 
ambiente: il caso del distretto 

minerario di Abbadia SS
Gli isotopi del mercurio quale strumento per tracciare i processi 

biogeochimici del metallo



Cinture mercurifere

(modified  from Rytuba, 2003)



GEM Europa



Emissioni antropogeniche 
di Hg sono in 
diminuzione? 

Dati 2010 (UNEP, 2013): 
emissioni in aria

(UNEP, 2013)
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Domanda Hg 

About 100 USD/gram june 2025



59 risultati su 
430 pp tot 



Mediterraneo
Å Molte cause 
Å Il cambiamento climatico 

porterà ad una 
complicazione del sistema

Å Quello che abbiamo 
imparato potrebbe non 
servire più

Å Abbiamo bisogno di più dati



Hg reazioni e ciclo 

La presenzadi DOM (Dissolved Organic 
Matter) condizionale reazioni
fotochimichedel Hg. 

DOM si legaal Hg (sia Hg2+ che MeHg), 
e quindicondizionala suaspeciazione, 
mobilità, tossicitàe biodisponibilità.  



Hg caratteristiche principali

ÅDiversamente da altri HM il Hg è presente anche in aria (dove predomina il 
GEM) 
ÅTempo residenza circa 1 anno in atmosfera
ÅHg0 è volatile (caloredi vaporizzazionedi Hg0 è 73 calƎҍмΤ  H2O: 576 cal
Ǝҍм ŀ от °C)
ÅHg0 è poco solubilein H2O (49.4 ˃ Ǝ[ҍм ŀ нл °C)
ÅHg si fotoriducee fotoossidain atmosfera
ÅHg2+ è legato al particolatoaereodispersoin aria
ÅMe-Hg è estremamentetossico, è prodotto da solfobatteri, sibioaccumula

ed è solubilein H2O
ÅHgSè praticamenteinsolubilein acqua



Isotopi del Hg (7 naturali) 

ÅPeso atomico= 200.59

Å196Hg=0.15%; 198Hg =9.97%; 199Hg 16.87%; 200Hg 23.10%; 
201Hg13.18%; 202Hg 29.86%; 204Hg 6.87%

ÅHg ha alcuniradioisotopicon tempi di dimezzamentodi 
compresitra 520 anni e 24 h: nessunodi questiè naturale



Notazione delta 

Indicandoxxx la massadi ogniisotopodi  Hg con massacompresatra 196 e 204 amu

La notazione delta è data da:

xɻxxHgpermil= [(xxxHg/ yyyHg) sample/(
xxxHg/ yyyHg) standard -1]*1000

E con yyyƭΩƛǎƻǘƻǇƻ198(di solito)



MDF 

ÅSeguendo il lavoro di Blum & Bergquist (2007) si usa una la normale 
notazione delta (permil)

Åxxx è la massaŘŜƭƭΩƛǎƻǘƻǇƻ(tra 196 and 204 amu), NIST SRM3133 è il 
riferimentostandard 
ÅSe ɻ > 0 la composizioneè considerataάǇŜǎŀƴǘŜέ Ŝ ǎŜ  <ɻ0 άƭeggeraέ
ÅLƴ ǊŜŀƭǘŁ ƴƻƴ ŎΩŝ Ƴƻƭǘƻ ŀŎŎƻǊŘƻ ǎǳƭƭƻ ǎǘŀƴŘŀǊŘΣ ƴƻƴ ŝ ǊŀǊƻ  ǘǊƻǾŀǊƴŜ ŀƭǘǊƛ 

(es. ERM AE639, NIST-1641d, NIST-1641c) 
ÅAl momentoNIST-SRM3133è quellopiù diffuso.



MDF

Åɻ 202Hg è il modo più diffusoper descrivereƭΩa5C

ÅGeneralmenteƭΩƛƴŎŜǊǘŜȊȊŀdi misurasul 2ɻ02Hg (MDF) è compresatra
ƭƻ лΦм Ŝ ƭƻ лΦо҉ όн deviazionistrd) 

ÅQuesta incertezzaè decisamenteinferioreal range di valorichesi
osservanoin natura (-р ΧΦΦ Ҍрύ



MIF

ÅMIF= Mass-independent isotope fractionation 

ÅMIF=NMD (Non-mass-dependent fractionation)

Å9Ω ǳƴ processochimico-fisico cheseparagli isotopidi un elemento
indipendentementedallaloro massa

ÅMIF sonomenofrequenti (in generale) dei MDF (Mass-dependent 
fractionation processes) 

ÅHanno luogoin seguitoa processifotochimicio a reazioniche
coinvolgonostati di spin proibiti

ÅMIF: è usataproprio per tracciarequestotipo di processi



MIF magnetico: il principio 

ÅIn molti casi le reazionichimicheavvengonopiù rapidamentese lo
statodi spindei prodotti e dei reagentiè lo stesso

ÅLa probabilità con la quale avviene un reazione è funzione
ŘŜƭƭΩŀŎŎƻǇǇƛŀƳŜƴǘƻiperfinee del momentomagneticonucleare

ÅAlcunereazioniavvengonoquindi in modo preferenzialein funzione
delle caratteristiche nucleari di alcuni elementi:
INDIPENDENTEMENTEDALLALOROMASSA



MIF
ÅIl MIF si riporta in notazionedelta (ɲ) 

ÅIl ɲ è la deviazione che si misura dalla composizione isotopica prevista, in modo 
teorico, dal MDF: è lo stesso metodo usato per O e S 

ÅIn pratica: siusa 2ɻ02Hg per stabilireun valoreteoricoŘƛ ʵ199IƎΣ ʵ200IƎΣ ʵ201Hg, e  
2ɻ04Hg usandounaequazioneopportuna(p.es., frazionamentoŀƭƭΩŜǉǳƭƛōǊƛƻ). 

ÅIl MIF è quindi la differenzatra ciòchesimisura in ɻ xxxHged il valorecalcolato
teoricamentedellostessoisotopo xɻxxHg

ÅGeneralmente(per valoriŘƛ ɲ Җр҉ύ ƛƭ aLC ŝΥ 

ɲȄȄȄIƎҒ ɻȄȄȄIƎςόʵнлнIƎ ϝ ʲȄȄȄύ

ÅDove xxx è la solitamassaŜ ʲȄȄȄ ŝ ǳƴ fattore di frazionamento(chedipendedalla
cinetica, dallecondizionidi equilibrioe ŘŀƭƭΩƛǎƻǘƻǇƻconsiderato)



MIF e MDF nel Hg

ÅMDF e MIF presentanoun range di frazionamentosimile tra loro (più
o menoil 5-с҉ύ nel Hg

ÅMIF interessasolo gli isotopidispari: tipicamente199Hg e 201Hg 

ÅMDF è controllatoda reazioniredox e dallavolatilizzazione
(condensazione)  di Hg0 e reazionidi precipitazione/dissoluzionedi 
mineralidi Hg 

ÅMIF dipendemoltissimoda altre reazionisostanzialmentequelle che
coinvolgonoƭΩƛƴǘŜǊŀȊƛƻƴŜdi Hg con la luce



Isotopi di Hg e Ore Dep (MDF)

ÅTra i primi (e più belli) lavori di Hg isot e ore dep ŎΩŝ ǎŜƴȊŀ Řǳōōƛƻ ǉǳŜƭƭƻ Řƛ 
Smith, Kesler, Blum e Rytuba(2008). 

ÅPone alcunicapisaldifondamentali: 

0) Hg mantellicoha ɻ 202Hg ~ 0permil  (o leggermentenegativocf. Moynier et al 2021) 

1) Le rocce cedono Hg ai fluidi idrotermali senza che si verifichi MDF
( 2ɻ02Hg±0.5҉)

2) Non si verifica frazionamentoisotopico significativo ( 2ɻ02Hg) durante il
trasportoo la concentrazionedi Hgnellaminerogenesi

3) Boiling o la separazionedi un fluido a CO2 contenenteHg oppure la
riduzionee volatilizzazionedi Hg(0) causanofrazionamentoisotopicodelHg

4) Lapartevolatilizzataè più leggerae appesantiscequellaresiduale



Ore dep 

ÅLe conclusioni del lavoro del 2008 (Smith et al.,) rimangono un 
caposaldo della geochimica isotopica del Hg applicata ai giacimenti 
minerari

ÅGli isotopi del Hg non vengono studiati solo nei giacimenti di Hg ma 
anche a quelli in cui Hg è minore ma associato a elementi maggiori 
coltivati 

Å9Ω ŎƻƳǳƴŜ ǘǊƻǾŀǊŜ ƴŜƭƭŀ ōƛōƭƛƻƎǊŀŦƛŀ ŘŜƎƭƛ ǳƭǘƛƳƛ р-6 anni lavori basati 
su isotopi di Hg dedicati a 1) Sb (elemento strategico: serve per fare le 
batterie delle auto; Sb spesso associato a Hg in giacimenti epitermali); 
2) Au (associato a Hg negli epitermali p.es.) 



Isotopi di Hg e Ore Dep (MIF)

ÅLa parte MIF degli isotopi del Hg è stata recentemente usata per tracciare la 
sorgente del Hg negli ore dep in cui è contenuto questo elemento anche se solo 
in tracce 

ÅInfatti il MIF NON è influenzato da boiling o altri meccanismi di trasporto del Hg 
ma prevalentemente da fotoriduzione

Å9Ω quindi un tracciante assoluto

ÅMIF di Hg è un tracciante straordinario e ci sta facendo scoprire degli scenari 
impensabili usando altri traccianti «classici» di OREDEP come Pb, S, O, C, 

ÅΧ. 



MIF: tracciante assoluto

ÅSherman et al., (2009): il Hg mantellicoha un valoredi ɲмффHg 
vicinoa zero 

ÅQuandoHg raggiungela superficiesubiscefotoriduzionee quindi
ɲмффHg cambia

ÅLa fotoriduzione produce valori negativi di ɲ199Hg in Hg(0)
gassoso(GEM)e valori positividiɲ199Hgnellaparte residualedi
Hg(II)

ÅBergquist e Blum (2007) trovanocheil rapportoɲмффHg/ɲнлмHg 
simantienecomunqueintorno a 1.0 in seguitoa fotoriduzionedi 
Hg2+ in ambientesuperficiale



MIF: tracciante assoluto

ÅIn seguito alla fotoriduzione il MIF in superficie può essere 
significativo (>10҉ per ɲ199Hg e ɲ201Hg; ma ɲ199IƎκɲ201Hg 
rimane di circa 1.0; Blum et al., 2014). 

ÅDi conseguenza: i reservoirs terrestri di Hg (cioè piante, suoli, 
carbone Χ) hanno un ɲ199Hg negativo dato dalla deposizione 
atmosferica di Hg(0)

ÅAl contrario: i reservoirs marini (ovvero acqua di mare e sedimenti 
marini ma anche acqua piovana) hanno generalmente un ɲ199Hg 
positivo dato dalla deposizione di fasi di Hg(II) (Blum et al., 2014)



Retta 201 vs 199
in blu retta 
fotoriduzione

Hg2+ residuale dalla 
FRiduzione  

Hg0 prodotto dalla 
Friduzione 

La fotoriduzionedi Hg2+ (e il foto
degradodi MeHg) produce un 
arricchimentodegliisotopi disparidi 
Hg2+ (MIF positivo) e di isotopipesanti
nellaporzioneresiduale(frazione
acquosa).
La fotoriduzionedel Hg2+: retta con 
coeff. Ang ~ 1.00; 
(Fotodegradodel MeHg: retta con coeff. 
Ang ~ 1.36)

R. Yin et al. / Trends in Environmental Analytical Chemistry 2 (2014) 1ς106 

Farma Schists (Garofalo et al., 2025)



MIF: tracciante assoluto

ÅI processidi sedimentazione, metamorfismo, magmatismo, processi
idrotermali ΧΦΦ bhb induconoalcunfrazionamentoMIF-Hg

ÅDi conseguenzaɲмффIƎ sonoereditatedallasorgentedei metalli

ÅɲмффIƎ ŝ  ǳƴ tracciantediagnostico
estremamentepotente



Gao et al., 2023: giacimenti Carlin a Au  



MIF: oredep

ÅMolti lavori recenti indicano spesso due origini principali di Hg 

ÅA) (Sherman et al., 2009; Gray et al., 2013): un valore di  ɲ199Hg ~ 0 è 
stato trovato in giacimenti a Hg di intraplacca legati a magmatismo ed 
idrotermalismo. Origine Hg: mantello

ÅB) Un MIF  di ɲ199IƎҐҍ0.4҉  fino a 0.3҉ è stato osservato in 
oredep idrotermali con ɲ199Hg/ɲ201Hg di ~1.0. Hg originato da 
riciclo di Hg da reservoirs superficiali da fluidi idrotermali 



Distretto minerario di Abbadia SS 

ÅGiacimentologia

ÅImpatto ambientale

ÅIsotopi Hg 



a) Hg e Sb sono disaccoppiati: 
parte sommitale giacimenti a 
Hg 
b) Profonda a Sb
c) Sedimenti costieri Follonica: 
ricchi in Hg 
d) Anomalia di As nella piana di 
Scarlino: erosi 500-2000 m di 
crosta (IF)   







The amount of Hg dispersed into the environment during 
exploitation (2nd half XIX century ς 1980s)  is Ғ 30-40 kt

Additional contributions from geothermal plants



Distretto minerario di Abbadia

Å Terzo distretto al mondo per produzione di Hg0: 100000 ton di Hg venduto 
Å Tenori medi tout venant: generalmente <1% peso
Å Estratte almeno 5 106 m3 di roccia



Isotopi Hg Abbadia SS 

ÅCinabro

ÅPesci

ÅCalcine

ÅStream sediments

ÅSuoli 

ÅAcque geotermiche



Isotopi Hg 
Abbadia SS



Minerogenesi e 
disaccoppiamento 
Sb Hg nei giacimenti 
toscani 

Giacimenti a Sb toscani

Hg



Hg

Anomalia geogenica nei 
suoli: ɻ 202Hg leggero  



Almeno 60 t di Hg 
nei terrazzi fluviali 
del tratto del Paglia 
fino a Allerona 



Contaminazione da mercurio: il sistema fluviale 
Paglia-Tevere 



Il Corridoio 





Dimensioni del corridoio 



1954

attuale





Ricostruzione geomorfologica


