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Тема 4
ПОШИРЕННЯ ХІМІЧНИХ ЕЛЕМЕНТІВ У ПРИРОДІ (6 год)
Кларки хімічних елементів. Поширеність елементів у космосі та закономірності еволюції складу Всесвіту. Середній хімічний склад Землі та земної кори. Правило Оддо–Гаркінса. Рідкісні та розсіяні елементи. Форми прояву концентрації і розсіяння хімічних елементів. Типоморфні хімічні елементи. Хімічні елементи у водах Світового океану, породах і осадах океанічного дна, у прісних водах континентів. Таласофільність елементів. Форми наявності хімічних елементів (твердий, рідкий, газоподібний стан; нейтральні атоми, іони, молекули; розплав, істинний та колоїдний розчин тощо).
Для розгляду цієї теми доцільно згадати про Періодичний закон і Періодичну таблицю Менделєєва.
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Періодичний закон у формулювання Д. Менделєєва (1869): Властивості простих тіл, а також форми і властивості сполук елементів, а тому і властивості утворюваних ними простих і складних тіл, перебувають у періодичній залежності від їхньої атомної маси.

Сучасне формулювання: Властивості хімічних елементів, а також форми і властивості утворюваних ними простих речовин і сполук перебувають у періодичній залежності від величини зарядів ядер їхніх атомів.
Передумови появи періодичної таблиці:
1) англієць Роберт Бойль (1627–1691), який вивчав хімію атмосфери та природних вод, спробував класифікувати відомі на той час 13 елементів (Au, Ag, Cu, C, Sn, Fe, Hg, S, Sb, Zn, As, Pb, Bi);
2) у 1803 р. англійський фізик Джон Дальтон (Dalton) (1766–1844), продовжуючи напрям Роберта Бойля, склав першу таблицю атомних мас, у якій за одиницю прийняв масу атома водню;
3) у 1815 р. англійський лікар і хімік Вільям Праут висловив припущення, що всі елементи побудовані з однієї первинної речовини – протилу – полімеризованого водню, тому кожний атом складається з якоїсь певної кількості атомів водню. Він писав, що “першоматерія давніх втілена у водні…”. Проте відкриття дробовості атомних мас відкинуло цей геніальний здогад У. Праута на десятиріччя. Оцінили його лише після відкриття будови атомних ядер та явища ізотопії;
4) у 1817 р. засновник каталізу німецький хімік Йоган Вольфганг Деберейнер (1780–1849) спробував систематизувати відомі на той час елементи за їхніми властивостями і згрупувати їх у "тріади":    Li–Na–K, Ca–Sr–Ba, Cl–Br–I, S–Se–Te, Mn–Cr–Fe;

5) першу спробу розташувати елементи в порядку збільшення атомної маси здійснив французький геолог і хімік Александр Еміль Шанкуртуа 1862 р. Він розмістив елементи вздовж гвинтової лінії (“земна спіраль”) і виявив часте циклічне повторювання хімічних властивостей по вертикалі;

6) у 1866 р. свій варіант Періодичної системи запропонував англійський хімік і музикант Джон Александр Ньюлендс. Назвав її “закон октав”. Ця модель зовні трішки нагадувала систему Менделєєва, проте була скомпрометована самим автором, який безуспішно намагався знайти в таблиці містичну музичну гармонію;
7) у 1868 р. німецький учений Юліус Лотар фон Мейєр виявив залежність атомних об’ємів від атомних мас і розробив періодичну систему, яка була дуже подібною до Менделєєвської таблиці 1869 р., хоча Мейєр не всі елементи класифікував правильно. Опублікувати таблицю йому не вдалося аж до 1870 р. через видавничу затримку – чинник, що породив суперечку за пер​шість відкриття періодичного закону. Проте головна відмінність системи Мейєра була в тому, що за основу періодичності він узяв валентність, яка не є єдиною і сталою для окремо взятого елемента, унаслідок чого така таблиця не може претендувати на повноцінний опис фізики періодичного закону.

Періодичний закон відкрив саме Д. Менделєєв. 

Відкриття періодичної системи класифікації елементів було кульмінацією численних наукових досліджень і водночас шоком для багатьох науковців. Професор хімії Д. Менделєєв 17 лютого 1869 р. закінчив творити першу зі своїх численних періодичних таблиць. Цю дату історики вважають днем зародження сучасної періодичної системи. Таблиця Менделєєва складалася з 63 відомих на той час елементів, які було розташовано відповідно до зростання їхніх атомних мас. Крім того, Д. Менделєєв залишив порожні місця для ще не відкритих елементів і обчислив їхні можливі атомні маси.
Отже, одночасно з періодичним законом Менделєєв створив періодичну таблицю елементів (за відомими на той час 63 елементами). Під час цього він виявив, що атомні маси U, In, Pb, Os, Ir, Be, Ti, Th, Ce, Y визначені невірно, а також передбачив існування Sc, Ga, Ge, Re, Tc.

Зміст відкритого 1869 р. Менделєєвим періодичного закону такий: “Властивості простих тіл, а також форми і властивості сполук елементів, а тому і властивості утворюваних ними простих і складних тіл, перебувають у періодичній залежності від їхньої атомної маси”. У цьому законі Менделєєв мав на увазі такі періодично повторювані хімічні властивості елементів: 

1) валентність, 

2) спорідненість до кисню, 

3) стійкість карбонатів і сульфатів,

4) здатність утворювати іонні кристали, 

5) тенденція до комплексоутворення, 

6) ізоморфізм в кристалах. 

До того ж, повторюваними виявились такі фізичні властивості: температура плавлення і кипіння, коефіцієнт теплового розширення, молярний об’єм, частота емісійного спектра, стискуваність, магнітна сприйнятливість, потенціал іонізації.

Важливість періодичного закону для геохімії в тому, що основний зміст геохімії в усіх її розділах випливає або тією чи іншою мірою стосується саме періодичного закону.

Таблиця Менделєєва – це своєрідна природнича класифікація хімічних елементів. У ній всі елементи розділено на певні природні сукупності – періоди й ряди (горизонтально) та групи і підгрупи (вертикально), що зумовлено кількісним складом і будовою атомів. З переходом від поперед​нього елемента до його сусіда в атомі обов’язково з’являється один додатковий протон у ядрі та один електрон в електронній оболонці. Про це говорять як про поступове заповнення (добудовування) електронних оболонок.

Термін періодична означає, що через чітко визначений інтервал хімічні властивості елементів повторюються. Якби не було такої таблиці, то студенти змушені були б вивчати окремо властивості всіх нині відомих елементів. На щастя, періодична таблиця дає змогу вивчити властивості типових елементів, які очолюють групи; всі інші елементи з цих груп мають подібні властивості (у сучасній таблиці група відповідає одній вертикальній колонці).

Сучасна періодична таблиця хімічних елементів, звісно, суттєво відрізняється від створеної Менделєєвим. І нині триває заповнення клітинок цієї таблиці. З’явилося також нове розуміння низки принципових моментів і властивостей. 
Принципові відмінності та новації такі (головно в аспекті, який безпосередньо стосується геохімії):

· у 1913 р. було відкрито (Генрі Мозлі, 1887–1915, Англія) зв’язок між частотою спектральних ліній характеристичного рентгенівського випромінювання та атомним числом (порядковим номером) випромінювального елемента;

- нині в таблиці є 118 елементів (89 природних, а решта отримані штучно) (118-й – унуноктій);

- у кожній клітинці таблиці знаходиться не один елемент з чіткою атомною масою, а родина ізотопів (нині відомо понад 1 500 ізотопів);

- властивості ізотопів одного й того ж елемента можуть суттєво відрізнятися;

- співвідношення ізотопів різні в різних місцях нашої планети і змінюються з часом (на цьому ґрунтуються ізотопні методи визначення віку порід і мінералів);

- час існування ("життя") ізотопів змінюється від 1∙10–11 до 4,5∙1017 с, проте в будь-якому випадку це конкретна, не безкінечна величина (елементи не вічні!!!);

- поширеність елементів у природі є показником стійкості їхніх ядер, а не оболонок;

- періодичність властивостей хімічних елементів зумовлена тим, що в межах періоду зі збільшенням атомної маси відбувається наростання властивостей, протилежних до початкових. Через це важливими для геохімії є вертикальні, горизонтальні та діагональні напрями періодичної таблиці ("геохімічні зірки", за О. Ферсманом).

Так звані діагональні напрями у зв’яз​ках між елементами виявив ще Менделєєв. Згодом О. Ферсман застосував ці діагональні напрями у періодичній системі для пояснення ізоморфізму елементів у земній корі. Для геохімії найважливішим діагональним напрямом на розгорнутій формі таблиці є напрям зліва зверху вниз направо. Завдяки важливості зв’язків між хімічними елементами у цьому напрямі О. Ферсман назвав його “законом діагоналей”. Наприклад: B–Si–V–Mo–Re; Li–Mg–Sc–Zr. Подібність цих елементів зумовлена аналогічною зовнішньою електронною оболонкою в разі утворення іонів, заряд яких відповідає номеру групи (Li1+, Mg2+, Sc3+, Zr4+).

Зазначимо, що й у діагональному напрямі діє правило тріад. Наприклад, у тріаді Li–Mg–Sc магній справді займає проміжне становище, тоді як Li та Sc значно відрізняються один від одного (Mg утворює ізоморфні суміші з Li та з Sc, а між Li та Sc безпосередніх ізоморфних заміщень нема).

Періодична таблиця ще не повністю матеріалізована. Згідно з періодичним законом, максимально можлива валентність хімічного елемента дорівнює номеру групи. П’ятивалентний Mn? Восьмивалентна Pt? Їх поки нема. Однак, наприклад, протягом 1987–1988 рр. вчені СРСР синтезували декілька речовин з не доступними раніше валентностями елементів: Fe8+ у сполуках тетраоксид і ферат та Co4+ у чотирифторовому кобальті.

Проблема середнього хімічного складу земної кори, середнього вмісту кожного елемента або його ізотопу давно цікавила дослідників. 

Одним із перших це питання задав американський учений Франк Кларк, який займався проблемою понад 40 років. Його зведення 1889 р. містило дані про поширеність 10 елементів, а останнє, опубліковане 1924 р. разом з Г. Вашингтоном – 50 (праця "Склад земної кори").

Для обчислення середнього вмісту елементів у літосфері він зробив два припущення: 

1) кількість виконаних хімічних аналізів порід пропорційна до поширення цих порід у літосфері, потужність якої він умовно прийняв за 10 миль (16 км);  

2) оскільки вивер​жені породи становлять 95 % літосфери, а осадові є продуктом їхньої переробки, то достатньо вивчити середній хімічний склад вивержених порід, щоб одержати правильне уявлення про середній хімічний склад літосфери.

Незважаючи на окремі розбіжності, числа Кларка, які ґрунтуються на значному фактичному матеріалі (близько 6 000 аналізів), стали підґрунтям усіх майбутніх обчислень середнього хімічного складу літосфери. Однак поза увагою Ф. Кларка залишилося багато елементів, про вміст яких у літосфері не було на той час ніяких даних або ж ці дані були дуже наближені (Cu, Pb, Zn, Sn, рідкісні та розсіяні елементи, радіоактивні елементи та їхні похідні). 

Тому згодом багато учених доклали великих зусиль для з’ясу​вання цих питань (Фогт, 1898; Кларк і Вашінгтон, 1924; Ферсман, 1923, 1928, 1932, 1933; Берг, 1924–1930, 1932; Вернадський, 1925–1930; Виноградов, 1949, 1956, 1962 та ін.).

О. Ферсман (1923) на честь Кларка запропонував називати середній вміст хімічного елемента (ХЕ) у будь-якій геосфері кларком елемента. Англ. мовою: percent abundance of element.
Обчислюють кларки по-різному: 

1) у масових відсотках у розрахунку на 100; 

2) у відсотках кількості атомів (тобто в атомних відсотках, обчислення виконують на 100 %); 

3) у грамах елемента на тонну речовини (г/т) (= у мільйонних частках);

4) у гаммах елемента (γ = 10–6 г) на грам речовини (γ/г).

Нині загальна картина поширеності ХЕ достатньо чітка. Як писав О. Ферсман ще       1944 р., геохімія заволоділа новою константою (сталою) світу.

О. Ферсман побудував графік залежності атомних кларків для парних і непарних (за порядковим номером) ХЕ періодичної системи. 
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Виявилось, що з ускладненням будови атомного ядра, його обважненням, кларки зменшуються. Проте криві виявились не монотонні, а ламані. Ферсман прокреслив гіпотетичну середню лінію, яка плавно знижувалась зі зростанням порядкового номера. Елементи, розташовані вище від лінії, утворюють піки, вчений назвав над​лишковими (O, Si, Fe та ін.), а розташовані нижче – дефіцитними (інертні гази...). Отже, у земній корі переважають легкі атоми, які займають початкові клітинки періодичної системи, їхні ядра міс​тять незначну кількість протонів і нейтронів. Справді, після заліза (№ 26) нема жодного поширеного елемента.
Нині найчастіше користуються такими кларками земної кори:

- за Олександром Павловичем Виноградовим (1962), який за середній склад земної кори взяв суміш, що складається з двої частин кислих порід і однієї частини основних порід,

- за американським ученим С. Р. Тейлором (1964, з Мак-Ленноном 1985), який визначив кларки для континентальної кори виходячи зі співвідношення основних і кислих магматичних порід 1:1.

Безумовно, кожна наступна таблиця кларків відрізнятиметься від попередньої тим, що ґрунтуватиметься на точнішому фактичному матеріалі, одержаному за допомогою досконаліших методів аналізу, і більшій кількості аналітичних даних.

Знання поширеності елементів у космосі та закономірностей еволюції складу Всесвіту необхідні для з’ясування різноманітних аспектів “життя” галактик, туманностей, зіркових систем, визначення складу планет, а також для вивчення Землі – як відповідний еталонний склад, з яким можна порівнювати напрям та інтенсивність процесів фракціонування елементів. Причому завдання визначення поширеності елементів у космосі та реконструкції процесів утворення елементів (тобто походження елементів і еволюційна зміна співвідно​шень між ними) тісно пов’язані – без знання складу космосу важко перевірити достовірність теоретичних моделей синтезу елементів, а без певних теоретичних напрацювань у галузі нуклеосинтезу сумнівними стають визначені закономірності розподілу речовини.

На жаль, склад космосу визначити не можна, оскільки він складений з різних компонентів – це зірки, міжзоряний простір та планетарні тіла, а дати інтегральну оцінку складу всіх цих об’єктів неможливо. Поза тим доведено, що склад зірок змінюється в процесі їхньої еволюції внаслідок процесів синтезу, які призводять до формування елементів з більшою масою за рахунок елементів порівняно малої маси.

Стосовно потенційних джерел інформації про склад Всесвіту, то нині вважають, що їх є п’ять: 
1) Земля і Місяць (вірогідно, ще й Венера і Марс); 
2) метеорити; 
3) Сонце та зірки;     
4) газові туманності та міжзоряний простір; 
5) космічне випромінювання. 

У разі вивчення планет земної групи (а також Місяця) можна відібрати проби з поверхні (нехай навіть з глибини 10–15 км, у планетарних масштабах це майже ідентично поверхні) та проаналізувати їх. Та оскільки поверхня в будь-якому випадку не є хімічно-однорідною, то узагальнення отриманих даних у межах всієї кори слід проводити дуже обережно, щоб уникнути суттєвих помилок. Земна кора становить менше 1 % маси Землі; інформацію ж щодо складу мантії та ядра можна отримати лише опосередковано, що, безумовно, позна​чається на повноті й достовірності даних. Ще менш достовірно можна оцінити середній склад Місяця, Марса та Венери.

Дуже цікавою і часто унікальною є інформація, яку отримують під час вивчення метеоритів. Саме її використовують у разі оцінки розподілу металевої, силікатної та сульфідної фаз у надрах Землі, визначення віку Землі та інших планет, вибору еталонних ізотопних співвідношень тощо.

Найбільш методологічно правильно було б оцінювати космічну поширеність елементів за складом міжзоряного простору (з якого формуються нові зірки), оскільки це порівняно не фракціонована частина речовини Всесвіту, однак кількісно це зробити, на жаль, неможливо. Дані щодо поширеності елементів можна отримати лише з тих частин простору, які флуорес​ціюють під впливом випромінювання надгарячих зірок. У таких випадках формуються чіткі спектри випромінювання (туманність Оріона, наприклад). Дані, отримані внаслідок інтерп​ретації таких спектрів, достатньо надійні для порівняно поширених елементів. Уважають, що склад недавно утворених зірок максимально відповідає складу середовища (простору), з якого вони утворилися. Нині поступово формується банк даних про склад зірок та дифузних туманностей, хоча, безумовно, найнадійнішою і найповнішою залишається інформація про хімічний склад Сонця (її отримують за результатами спектрального аналізу сонячної атмосфери).
Використання для визначення складу Всесвіту первинного космічного випромінювання обмежене недостатнім розумінням його походження. 

Космічні промені – це потік стабільних часток високих енергій (від одного до триль​йона гігаелектронвольт, що приблизно в тисячу разів вище від енергії частинок, що їх виробляють прискорювачі). Ці частки приходять на Землю зі світового простору (первинне випроміню​вання). Ще є вторинне випромінювання – воно народжується цими частками під час взаємо​дій з атомними ядрами атмосфери. До його складу входять всі відомі елементарні частинки. 

За відкриття космічних променів (1912) австрійський фізик В. Ф. Гесс був удостоєний Нобелівської премії (1936).

Первинне космічне випромінювання ізотропне в просторі і незмінне в часі, до його складу входять протони (~ 90 %), (-частинки (~ 7 %) та інші атомні ядра аж до найважчих, а також невелика кількість електронів, позитронів і (-квантів. 

Досі джерела космічного випромінювання є нерозгаданою таємницею. Зокрема, все ще неясно, чи мають вони винятково галактичне чи також і позагалактичне походження. І чому Всесвіт пронизаний потоками цих частинок. Оскільки основну частину космічного випроміню​вання становлять заряджені частинки, чутливі до дії магнітного поля Галактики, а також маг​ніт​них полів близьких небесних тіл, то космічні промені постійно відхиляються, через що абсолютно неможливо визначити напрям, звідки вони прийшли. Прийнято, однак, вважати, що переважна частина первинних космічних променів приходить на Землю з Галактики і лише невелика їх частина пов’язана з активністю Сонця. Космічні промені з енергією понад 108 ГеВ, можливо, приходять з Метагалактики. Найімовірніші джерела галактичних космічних променів – спалахи наднових зірок і утворення при цьому пульсарів. Пульсар – космічне джерело електромагнітного випромінювання, що реєструється на Землі у вигляді імпульсів – сплесків, які періодично повторюються. Перший пульсар відкрили Джоселін Белл і Ентоні Х'юїш 1967 р. Джерелом імпульсів вважається нейтронна зоря з потужним магнітним полем, яка обертається і має вузько-спрямоване випромінювання.

Космічні промені – унікальне природне джерело часток надвисоких енергій, що дає змогу вивчати процеси взаємодії елементарних частинок та їхню структуру. Багато елементарних частинок було відкрито власне під час дослідження космічних променів. Поряд з цим вони дають змогу виявляти й вивчати астрофізичні процеси, що відбуваються в глибинах Всесвіту. 
Реконструкцію складу первинних космічних променів здійснили в 1970 р. М. Шапіро, Р. Сільберег та С. Чао. У них визначили такі відносні атомні кількості елементів: O – 105, C – 100, Fe і Mg – по 23, Ne – 20, Si – 20, N – 12, Cr – 8, S – 3.

За даними Якова Борисовича Зельдовича (радянський фізик і фізико-хімік, 1914–1987), Всесвіт на 72 % складений з водню і на 25 % з He, за ними йдуть C, O, Fe, Ar, N і Si, на які припадає майже 3 %.

Нині опубліковано досить багато таблиць, у назві яких фігурує поняття “космічна поширеність елементів”. Найнадійнішими вважають таблиці Камерона та Зюсса–Юрі (у них, зокрема, враховано існуючі уявлення щодо стабільності ядер). Висновки:

– найпоширенішими елементами є Н та He;

– характерна ритмічна зміна поширеності ХЕ з парними та непарними номерами (Z);

– систематичне зменшення поширеності ХЕ зі збільшенням атомного номера, причому до Z = 45 це зменшення приблизно відповідає експоненціальному закону (збільшення в геометричній прогресії; чим більше значення величини, тим більше вона зростає; приклад – ріст кількості бактерій у колонії до настання обмеження ресурсів);

– елементи, які розташовані в таблиці Менделєєва безпосередньо за He (Li, Be, B), мають дуже низьку відносну поширеність;

– наявні чіткі піки поширеності O та Fe; 

– ізотопи з масовими числами, кратними 4 (тобто кратними масі ядра гелію – альфа-частки), характеризуються підвищеною поширеністю.
Проблема походження ХЕ належить до "вселенських", оскільки вона тісно пов'язана з визначенням моделі походження Всесвіту. Історично всі гіпотези щодо походження ХЕ ґрунтуються на двох основних концепціях: a) елементи народжуються в надрах зірок;  б) елементи утворюються в дозірковий етап розвитку речовини.
Земля є найбільше вивченою людством планетою Всесвіту, однак безпосередні спостереження охоплюють інтервал не далі як до 15 км углиб від земної поверхні. Інформація ж щодо глибинної будови Землі отримана головно внаслідок інтерпретації даних дистанційних досліджень (сейсморозвідка і сейсмологія, гравірозвідка і магніторозвідка, теплофізичні дослідження, магнітотелуричне зондування), а також петрофізичних та геохімічних досліджень гірських порід і метеоритів, експериментального моделювання.

Отже, з шести оболонок Землі (атмосфера, гідросфера, біосфера, земна кора, мантія і ядро) три останні виділяють лише за геофізичними даними, ключову роль у яких відіграють сейсморозвідка та сейсмологія.

Згадаємо будову Землі. Земна кора становить 0,4 % від маси Землі: осадовий шар – до 20 км, гранітний – до 40 км, базальтовий – до 70 км. Розрізняють континентальну й океанічну кору (в океанічній нема гранітного шару).

Межа Мохоровичича (Мохо)  – нижня межа земної кори, на якій відбувається стрибкоподібне збільшення швидкостей поздовжніх і поперечних сейсмічних хвиль, а також густини – з 2,9–3 до 3,1–3,5 г/см3.

Верхня частина мантії (до гл. 410 км) представлена шаром Гутенберга. Всередині цього шару, в інтервалі 70–150 км, під твердою частиною розташовано шар розплавленої речовини мантії. Земна кора разом з твердою частиною шару Гутенберга утворюють єдиний жорсткий шар, який називають літосфера. Він лежить на астеносфері. 

Астеносфера – середня частина верхньої мантії. Під континентами – 100–120 км, під океанами – 50–60 км, потужність 100–170 км. Уважають, що речовина астеносфери перебуває у в'язко-пластичному стані. В астеносфері відбувається перетікання речовини, що спричиняє вертикальні та горизонтальні тектонічні рухи блоків літосфери. Флюїди й магма, які потрапляють у земну кору з астеносфери, беруть участь у формуванні покладів корисних копалин. Крім того, астеносфера відіграє важливу роль в ендогенних процесах в земній корі (магматизм, метаморфізм).

Щодо нижньої мантії, то нині вважають, що в її складі переважають оксиди: периклаз MgO, стишовіт SiO2, корунд Al2O3, вюстит FeO, шпінелі [(Mg,Fe)Al2О4], хоча можуть бути і гранати (Mg,Fe,Mn)2Al2[SiО4]3.

Ядро: за сейсмічними даними припускають, що зовнішня частина ядра – до гл. 5000 км – рідка, внутрішня – тверда, з густиною 12–13 г/см3. За однією з гіпотез, ядро складене з заліза й нікелю у співвідношенні 9:1. Як домішки в ньому м.б. кремній, вуглець, алюміній, кисень (усього бл. 1 %). Такий вміст ХЕ приблизно відповідає складові залізних метеоритів. Більша частина домішок повинна бути у зовнішньому ядрі. Є гіпотеза (у геохімічній частині її обґрунтування лежить переважання в космосі водню) про гідридний і карбідний склад внутрішнього ядра. Їхнє розкладання у зовнішньому ядрі дає вільні метали (Fe, Nі, Со) і гази (Н2 і СН4), які мігрують у верхні оболонки. Згідно з цією гіпотезою, метали можуть бути у вільному стані і в нижній мантії. У суміші з ними в такому разі повинні бути силікати і оксиди.

На думку Капустинського, величезний тиск, який є в ядерній зоні Землі, повинен приводити до відокремлення ядер усіх ХЕ від електронів, які утворюють спільну "електронну плазму". За такого розвитку процесів різниця між ХЕ зникає, і ядро утворює "зону нульового хімізму". У нижній частині мантії, за цією гіпотезою, електрони "вдавлюються" у внутрішні, незаповнені орбіталі. Виникає зона "виродженого хімізму", у якій за силікатного складу речовина близька до металічного стану. Звичайні хімічні властивості виявляються у елементів тільки у верхніх частинах мантії та земної кори.

Середній склад Землі вперше був прогнозований радянським геохіміком П. Чирвінським 1919 р. У 1982 р. В. Рудник і Е. Соботович обчислили такий середній вміст ХЕ у Землі: 

Fe 41,67   
Mg 10,68    
Ca 1,06

O 27,27    
Ni 3,14       
Аl 1,02

Si 12,23    
S 1,41           
K 0,74        Сума = 99.22 мас. %
Земна кора складена магматичними, осадовими та утвореними за рахунок тих і інших метаморфічними породами. Співвідношення вихідних магматичних і осадових порід, за Кларком, – 95:5. Осадові породи: сланці (4 %), пісковики (0,75 %), вапняки (0,25 %).
Головні висновки:

1) земна кора складена головно 8 елементами: O, Si, Al, Fe, Ca, Mg, Na, K;

2) на частку інших елементів припадає менше 1 % маси земної кори;

3) серед найголовніших елементів особлива роль належить кисню, оскільки його атоми становлять 47 % маси земної кори і майже 90 % об’єму найважливіших породоутворювальних мінералів. Саме ця обставина дала Гольдшмідту можливість (і право) назвати земну кору окси​сферою.

Біосфера, яка в наші дні охопила всю гідросферу і верхню частину літосфери, завжди отримувала (залучала) практично необмежені ресурси кисню саме з цих, твердої і рідкої оксисфер Землі. 

Щодо поширеності рідкісних елементів. Використовуючи новітні методи аналізу (нейтронно-активаційний, атомно-адсорбційний, люмінесцентний, електронний парамагнітний резонанм, мікрозонд тощо), із результатів численних точних аналізів мінералів, порід і їхніх сумішей, а також зіставлення поширеності окремих пар елементів (наприклад, Rb : K, Hf : Zr, Re : Mo, Cd : Zn) вдалося визначити вміст у земній корі майже всіх елементів періодичної системи. Ми вже знаємо, що ці цифри за пропозицією Ферсмана одержали назву кларків на честь ученого Кларка, який уперше достатньо повно і точно оцінив хімічний склад земної кори.

Аналіз поширення елементів за типами порід:

а) елементи в основних і кислих породах поширені приблизно однаково – Ga, Ge, Se, Ті, Re, Sr, Nb, Cd, In, Hf;

б) в основних породах цього елемента більше, ніж у кислих – Cr, Sc, Ni, V, Co, Pt;

в) у кислих породах вміст елемента помітно вищий, ніж в основних – Li, Be, Rb, TR, Ва, Tl, Th, U, Та.

Дослідження двох найголовніших магм Землі (основних і кислих) засвідчили, що в особливостях їхнього складу знайшло відображення відоме правило Оддо–Гаркінса (за іменами професорів Г. Оддо та В. Гаркінса): елементи, які мають парну атомну масу, суттєво переважають на Землі (і в земній корі) над непарними. Отже, якщо не брати до уваги парний Si і непарний А1, які однаково важливі для обох магм, то виявиться, що для кислої магми переважно характерні непарні елементи, а для основної – парні. Кисла магма багата 1H, 3Li, 5B, 9F, 11Na, 17Cl, 19K, а основна – 12Mg, 20Ca, 22Ti, 24Cr, 26Fe, 28Ni.

Крім того, виявилося, що співвідношення вмісту елемента в основних породах до вмісту елемента в кислих породах є однією з тих періодичних залежностей, які відображені в таблиці Менделєєва. Ці співвідношення (так звані коефіцієнти концентрації), крім двох перших пе​ріодів, зменшуються зверху вниз, а в періодах – збільшуються зліва направо від І до VII групи, а потім зменшуються зліва вниз праворуч і збільшуються зліва нагору праворуч.

Поширеність елементів у земній корі охоплює величезний діапазон значень. За вмістом усі елементи можна розділити на декілька груп, і тоді виявляється несподіване: в земній корі Cu < Zr; Hg < TR; Pb < Ga; Ni у декілька разів менше, ніж Rb; Sn у 30 разів менше, ніж V, a Sc у 200 разів більше, ніж Ag.

В. Вернадський назвав розсіяними ті елементи, які, будучи в земній корі в значних кількостях, не дають високих концентрацій. Наприклад, величезні маси Rb розсіяні в польових шпатах, Ga – в алюмінієвих мінералах, Re – у молібденіті, Cd – у сфалериті, Sc – у силікатах, Li – у слюдах і т.д.

На відміну від розсіяних, рідкісні елементи  (кларк < 0,01...0,001 %) у земній корі є в значно меншій кількості, хоча й утворюють власні мінерали, які можуть концентруватися в рудні скупчення. Вернадський у зв'язку з цим увів поняття кларку концентрації елемента в мінералах і родовищах – співвідношення вмісту елемента в мінералі чи родовищі до кларку елемента. Наприклад, кларк Mn у земній корі  становить 0,1 %, а кларк концентрації Mn у родоніті – 400, у псиломелані – 500, у піролюзиті – 632.

Отже, доступність того або іншого елемента визначена, передусім, його спроможністю досягати високих кларків концентрації, тобто утворювати мінерали, скупчення яких можуть бути економічно вигідні.

Елементи, які мають і низькі кларки, і малу здатність до концентрації, розсіяні в земній корі, у всіх породах, ґрунтах і мінералах наявні в незначній кількості. Такі елементи називаються рідкісними розсіяними; їхня роль у геохімічних системах і процесах завжди другорядна (Ra, Sc, Cd, In, Hf, Ga та ін.).

Поширені ХЕ, які визначають суттєві й характерні риси даної системи (процесу), називаються типоморфними. 

Розбіжності в кларках призводять до того, що хімічна подібність елементів зовсім не означає їхню “геохімічну подібність”. Наприклад, у натрію кларк високий (2,50 %), тому його багато, наприклад, у ландшафтах. У солончаках, соляних озерах він визначає геохімічну своєрідність ландшафту, фізико-хімічні умови середовища, тобто є типоморфним. Цезій хімічно схожий на натрій, проте його кларк малий (3,7∙10–4 %) і вплив на геохімічні особливості ландшафту невеликий. Адже він не визначає фізико-хімічні умови середовища і мігрує в тій обстановці, яку створили головні елементи. Якби в Cs був такий самий кларк, як у Na, то його роль у ландшафті була б також велика, тобто він був би типоморфним елементом.

Що більший кларк елемента, то, за подібних хімічних властивостей, вищий його вміст у природних водах, а отже, і більша імовірність утворення насичених розчинів, осадження мінералів. Рідкісні й особливо рідкісні розсіяні елементи, як правило, не насичують природні води, тому кількість їхніх мінералів невелика. Наприклад, для Ca відомо 385 мінералів (кларк – 2,96 %), а його хімічний аналог Ra (кларк – близько 10–10 %) не утворює жодного власного мінералу. Аналогічно, K (2,50 %) утворює 106 мінералів, а Rb (0,015 %) – жодного; S (0,047 %) – 369, а Se (5∙10–6) – лише 37.

У мінералах рідкісні катіони звичайно зв'язані з поширеними аніонами, а рідкісні аніони – з поширеними катіонами. Тому, наприклад, у ландшафтах відомі сульфати, карбонати, фосфати рідкісних металів і селенати, ванадати, арсенати поширених катіонів (CaSeO4, Na2SeO4, PbSeO4, (UO2)3(PO4)2 і т.д.). Утворення мінералів із рідкісних і катіонів і аніонів малоймовірне (наприклад, CaCrO4 відомий, а SrCrO4 – нема, тому що концентрація відповідних іонів не досягає стану насиченого розчину).

Отже, здатність до мінералоутворення залежить не тільки від хімічних властивостей елементів, а й від їхніх кларків. Низькі кларки багатьох елементів є однією з причин обмеженої кількості мінералів. Це визначає важливу відмінність природних реакцій від лабораторних. Хімік, маючи на меті якусь реакцію, бере стехіометричне співвідношення речовин, що реагують, або з невеликим надлишком одного з реагентів, щоб реакція пройшла до кінця. У природі ж стехіометричних співвідношень майже нема, деякі реагенти є в різкому надлишку, а інших бракує. Тому кількість мінералів менша від кількості хімічних сполук того ж класу.

Елементи у водах. Рідкі структуровані води можна розділити на дві великі групи: мінералізовані води Світового океану та головно прісні води континентів. В обох групах визначено кларки більшості ХЕ. Геохімічні умови розвитку життя в Океані відрізнялись від умов на континентах. Головна відмінність – наявність водного середовища, яке містить більшість ХЕ у найдоступнішій для організмів формі – в іонних розчинах. Крім іонів, в океанічній воді розчинені гази, також є мінеральні й органічні колоїди, окремі молекули різних речовин. Первинна мінералізація вод Океану невідома, однак уважають, що вони були менш солоні. Непрямий доказ – міграція багатьох видів морських риб на нерест у прісні води річок та озер. На підставі даних про надходження ХЕ в Океан різними способами (винесення з континентів, підводні гідротерми, виверження вулканів) дійшли висновку, що катіони надходять головно з материків, а аніони – під час виверження вулканів як через атмосферу, так і безпосередньо в морську воду. За розрахунками В. М. Гольдшмідта, за геологічну історію Землі на 1 кг океанічної води припало 600 г звітрених магматичних порід. На цій підставі він визначив, який відсоток щодо кількості кожного ХЕ в Океані становлять ХЕ, привнесені з розкладених магматичниї порід континентів.

Для порівняння розподілу елементів у земній корі та водах Океану використовують дані про таласофільність елементів (від давньогр. таласса – море) – це співвідношення вмісту елемента в Океані до кларку в земній корі. Наприклад, Cl – 111, Br – 30, Na – 0.42, P – 6·10–5, Ba – 3·10–5, Fe – 4.3·10–8. Елементи з високою таласофільністю довший час містяться в водах Океану. Зокрема, хлор, потрапивши в Океан, перебуває в розчині понад 300 млн років, натрій – близько 190 млн років, а залізо – менше 600 років.

Експерименти свідчать, що океанічна вода – це розчин, не насичений хімічними елементами. Отже, випадіння в осад із пересичених розчинів не може бути основним механізмом, який підтримує певну концентрацію у водах більшості ХЕ. Уважають, що переважає осадження внаслідок таких процесів:

1) механічного опускання частинок, 
2) сорбції, 
3) біогенної акумуляції. 
Ці три головні види вилучення ХЕ (їхніх сполук) із вод тісно переплетені між собою і по-різному виявлені в різних частинах Океану. Визначено, що біогенне осадонагромадження різко переважає в гумідних областях. А взагалі зоопланктон за 20 діб відфільтровує води Океану до глибини 500 м (а тепер згадаємо, що під плівкою нафти у водах пропадає життя, що зоопланктон гине від отрутохімікатів, і уявімо ілюзорність самоочищення Океану за сучасного ставлення до його забруднення).

Три головні чинники вилучення ХЕ (їхніх сполук) з води не постійні у просторі й часі. Тому, залежно від часу, глибини водного шару і місцеположення у Світовому океані, концентрація одного й того ж елемента може досить суттєво змінюватись. Наприклад, вміст міді біля узбережжя Шотландії та в Адріатичному морі становить ~ 6 мкг/л, у Ла-Манші – 12, поблизу східного узбережжя США – 16, а в Ірландському морі – 27 мкг/л. Для інших ХЕ, особливо тих, які поглинаються живими організмами, межі таких коливань ще більші, а для С, N, О, Р, S, Si вони досягають трьох порядків. 

Зростає також кількість суспензій, що їх виносять ріки в Океан унаслідок освоєння людьми територій, їхню значну частку становлять колоїдні частинки. Отже, унаслідок техногенної діяльності можлива зміна концентрації ХЕ у водах Океану, тобто кларкового вмісту, який визначає сучасний склад води. Вірогідність цього збільшується у зв’язку з тим, що не тільки змінюється склад вод, які надходять з континентів, а й під дією антропогенних чинників змінюється природний перебіг усіх трьох головних видів процесу вилучення ХЕ з океанічних вод. Нині важко сказати, чи є мутація водних організмів результатом техногенного навантаження на Океан. Проте міграція багатьох із них з забруднених вод у чистіші добре помітна на прикладі Чорного моря. Поки що найбільші техногенні зміни елементного складу характерні для прісних вод континентів. Однак природні коливання вмісту окремих ХЕ у поверхневих і підземних водах суходолу дуже великі. Можна припустити, що на життя організмів у цих водах  нині значно впливає не зміна концентрації ХЕ, а поява у водах техногенних сполук, які не мають аналогів за певних умов.

Дослідження засвідчили, що різниця у кларковому вмісту ХЕ вод Океану від кларку прісних вод континентів (річок) для переважної більшості елементів несуттєві. Якщо ж брати до уваги і підземні мінералізовані води, то кларкові вмісти ХЕ у водах Океану можна розмістити між крайніми значеннями середніх концентрацій цих же елементів у різних типах вод суходолу.

Породи й осади дна Океану. Хімічний склад вод Океану досить тісно пов’язаний зі складом порід та мулів, які становлять його підводну поверхню. Крім того, і самі породи безпосередньо визначають умови життя й розвитку багатьох морських організмів. Дослідження засвідчили, що більша частина максимального значення кларків пов’язана з глибоководними глинами, а мінімальна – з ультраосновними породами й карбонатними осадами. На цій підставі зроблено висновок, що особлива диференціація ХЕ у разі відкладення осадів пов’язана з процесами сорбції елементів глинистими колоїдами.

Абсолютний розкид кларків ХЕ в породах і осадах дна Океану коливається від 1,5 до 6000. Розкид значень >1000 характерний для чотирьох ХЕ: Ва (5750), Sr (2000), Th (1750), U (1300). До групи з абсолютним розкидом кларків понад 100 входить ще 10 ХЕ: Се (690), К (625), Rb (550), Cl (350), Nd (280), La (230), Со (214), Y (180), Cr (145), Li (114), три з яких належать до лантаноїдів. Абсолютний розкид значень кларкового вмісту до 2 – у золота, менше 4 – у 5 ХЕ: Аu (1,5), Ag (2,2), Sn (3), N (3,3), Se (3,4), > 10 – у понад 20 ХЕ.

ХЕ, які найбільше впливають на розвиток життя в Океані: відносний розкид кларків визначено для 5 ХЕ: С1 (40), В (23), Мо (18), Вг (15), I (10). Збільшення розкиду (порівняно з магматичними породами) для перших чотирьох елементів пов’язане з суттєвим зростанням їхніх середніх концентрацій у глинистих осадах. Концентрація йоду зменшилась у карбонатних відкладах, що також збільшило розкид кларків, проте навряд чи значно вплинуло на розвиток життя.

Різке одночасне збільшення концентрації Cl, B, Мо і Br в глинистих осадах Океану могло позначитись на особливостях розвитку придонних організмів. Цьому процесові повинно було сприяти вже зазначене підвищення в глинистих осадах середнього вмісту таких важких і віддалених від "лінії життя" ХЕ, як Pb, Ва, Hg, Hf та ін. На користь такого припущення свідчить і широкий площовий розвиток океанічних глинистих осадів.

Форми наявності хімічних елементів
ХЕ в земній корі наявні в трьох агрегатних станах: твердому, рідкому й газоподібному. У літосфері головна маса ХЕ зосереджена у твердих природних речовинах – мінералах. Та навіть у твердому стані ХЕ наявні в різноманітних формах. У мінералах вони можуть бути у формі нейтральних атомів, іонів або молекул. Одні з них утворюють власні кристалічні ґратки, інші входять у мінерали як домішки, беручи або не беручи участі в будові ґратки мінералу-господаря і т. д. Ці форми прояву ХЕ відрізняються одна від одної за характером взаємодії атомів, що втілене у природі хімічного зв’язку.

Ще більша різноманітність форм прояву ХЕ виявляється, якщо взяти до уваги різні агрегатні стани речовини. Форми наявності ХЕ у рідкому стані (розплав, істинні або колоїдні розчини) відріз​няються від перебування у твердому чи газоподібному стані, між якими наявна ще чіткіша й різкіша фізична межа.

Уперше питання про різноманітність форм наявності елементів у земній корі поставив і розробив на широкій науковій засаді В. Вернадський 1909 р. у доповіді “Парагенезис хімічних елементів у земній корі”. Зазначимо, що земною корою вчений називав усі зовнішні геосфери Землі – літо-, гідро-, атмо- та біосферу. Особливу увагу в цій доповіді приділено розсіяному станові ХЕ. Учений повертався до цього питання декілька разів, і вже у “Нарисах геохімії” (1924) виділив такі чотири форми наявності ХЕ: 
1) атоми та їхні сполуки у мінералах, гірських породах, рідинах і газах; 
2) атоми в живих організмах; 
3) атоми в магмах; 
4) розсіяна форма.

Згідно з таким розподілом, на думку В. Вернадського, у природі чітко розмежовані два головні стани ХЕ: 1) стан концентрації (перші три) та 2) розсіяна форма, протилежна йому. Ці два фундаментальні поняття взяті за основу вивчення стану і форм наявності ХЕ у літосфері.

О. Ферсман, використовуючи загальні положення В. Вернадського, дещо інакше підійшов до вирішення цього питання. На підставі будови, влас​тивостей атомів, іонів та їхніх сполук, а також уявлень про міграцію ХЕ та явища ізоморфізму О. Ферсман виділив п’ять типів концентрації і розсіяння ХЕ у земній корі.

1. Дисперсний стан – розсіяння атомів у чужих для них сполуках. У цьому разі характер взаємодії розсіяних атомів та їхня роль у сполуці  нез’ясовані: вони або є як незначні домішки у кристалічній ґратці, або містяться в її порожнинах чи утримувані сорбційними силами. 

2. Стан захоплення, або ендокриптії (від гр. κρυπτός – таємний, прихований). Цей стан ХЕ має певні закономірності, а саме: під час процесів мінералоутворення елементи з дуже низькою концентрацією захоплювані кристалічними ґратками поширеніших елементів, близьких до пер​ших за властивостями. Прикладами ендокриптії є входження гелію в мінерали алюмінію, германію – у мінерали кремнію, талію – у мінерали калію.

3. Ізоморфний стан
 – ізоморфне заміщення між приблизно однаковими за концентра​цією ХЕ з близькими властивостями. Межі заміщення в цьому разі, на відміну від ендокриптії, дуже широкі, а вміст у мінералі кожного з елементів, що взаємно заміщені, визначений їхньою первинною концентрацією та умовами кристалізації (наприклад, ізоморфізм Mg–Fe, Nb–Ta, Sr–Ва).

4. Автокристальний стан характеризує елементи, здатні до утворення власних кристалічних ґраток незалежно від їхніх локальних концентрацій і середнього вмісту в земній корі (напр., Zr у формі акцесорного циркону в гранітах, Si у вигляді кварцу в гранітах, пегматитах, кварцових жилах тощо).

5. Нагромадження елемента до стану родовища. Принципово родовищем можна назвати таке скупчення елемента в окремій ділянці земної кори, де кларк концентрації перевищує одиницю. За певної економічної вигід​ності подібне скупчення стає промисловим родовищем.

Виділені О. Ферсманом типи концентрації та розсіяння ХЕ знову-таки чітко характеризують два стани речовини в природі – концентрацію і розсіяння, а ізоморфний стан є проміжним. Елемент, незалежно від його середнього вмісту в породі чи руді, перебуває у стані концентрації, якщо він утворює в них власні мінерали. Якщо елемент не дає мінералів, у яких він є хоча б одним із головних складників, то його вважають розсіяним.

У природі дуже часті випадки, коли один і той самий елемент у породі або руді трап​ляється у формі власних мінералів, а також як елемент-домішка у мінералах інших елементів, тобто одночасно у стані концентрації і стані розсіяння. Подібне явище особливо характерне для елементів з малими кларками. Тоді важливо з’ясувати співвідношення між кількістю елемента у концентрованому та розсіяному станах. Ступінь концентрації або розсіяння елемента визначають так:

коефіцієнт концентрації А  = (вміст у концентрованому стані : валовий вміст) × 100 %;

коефіцієнт розсіяння В  = (вміст у розсіяному стані : валовий вміст) × 100 %.

Концентрація і розсіяння ХЕ у твердих сполуках відбуваються у найрізноманітніших формах. Схематично:

Форми концентрації і розсіяння хімічних елементів

Стан концентрації

Форми прояву:

1. Самородна (у формі простих речовин) (Au, Pt, Os, Ir, Bi, C, S, Se)

2. Сульфідна (і близькі до неї арсенідна, сульфоарсенідна та ін.) (Cu, Pb, Zn, Co, Ni, Hg, Mo, S, As, Sb, Bi)

3. Галоїдна (Na, K, Ca, Cl, F)

4. У формі кисневих сполук:

а) оксидна (Mn, Cr, Fe, Al, Ti, Si)

б) силікатна (Si, Al, Na, K, Ca, Mg, Li, Be тощо)

в) боратна (B, Mg, Fe, Na, Ca)

г) фосфатна (P, Ca, Pb, U)

5. У формі органічних сполук (С, О, Н).

Стан розсіяння

Форми прояву:

І. Атомарне розсіяння

1) неізоморфне (благородні гази в мінералах)

2) ізоморфне, або конституційне

а) нейтрально-атомарне (Au, Fe, Pt, Ag, Ir, Pd, Se)

б) іонне (Rb, Li, Sr, Ba, Pb)

ІІ. У формі комплексів (Ве, В, Р)

ІІІ. Молекулярне розсіяння (H2O, N2, CO2)

IV. Розсіяння у вигляді включень у мінералах (різноманітні елементи):

1) тверді включення; 
2) рідкі й газоподібні включення. 
� Про ізоморфізм буде окрема тема.





