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Тема 7. Ізоморфна форма наявності хімічних елементів  (2 год)
Ізоморфізм досконалий і недосконалий, ізовалентний та гетеровалентний, компенсаційний, направлений (полярний). Внутрішні та зовнішні чинники ізоморфізму. Явище ізоморфізму та антропогенні процеси. Ізоморфні суміші в біосфері.
Дослідники давно звернули увагу на те, що багато подібних за складом і формою речовин можуть утворювати сполуки змінного складу. Ці спостереження узагальнив 1819 р. німецький хімік Ейльхард Мітчерліх на прикладі солей фосфорної та миш’якової кислот Na2[HAsO4]·12H2O i Na2[HPO4]·12H2O, що мають майже тотожні кристалічні форми; явище утворення змішаних кристалів він назвав ізоморфізмом (від гр. ісос – рівний, однаковий і морфе – форма). Пізніше за аналогією з рідкими системами їх почали називати твердими розчинами. У мінералогії вони дістали назву змішаних кристалів, або ізоморфних сумішей. 

Завдяки працям Менделєєва, Вернадського і Ферсмана визначено, що велика кількість мінералів містить незначні домішки хімічних елементів (ХЕ), які зумовлені закономірним входженням їх у кристалічну ґратку мінералу-господаря. Такі домішки дістали назву ізоморфних. Поняття ізомор​фізму було розширене, були з’ясовані причини явищ ізоморфізму.

Ізоморфізм – це явище взаємного заміщення атомів та іонів у вузлах кристалічної ґратки без порушення її будови. Ізоморфізм ХЕ визначає і ізоморфізм окремих мінералів, які утво​рюють змішані кристали, або ізоморфні суміші. 

Однією з загальних причин того, що в мінерали входить незначна кількість ізоморфних домішок, уважають низьку концентрацію ХЕ у мінералоутворювальному середовищі. Внаслідок значного недосичення середовища такими елементами та їхнього розсіяння вони не можуть утворити кристалічні ґратки своїх власних мінералів і за відповідних термодинамічних умов входять у кристалічні ґратки інших мінералів (“квартиранти”).

Ускладнення хімічного складу мінералу сприяє розвиткові ізоморфниї заміщень. Наприклад, у кисневих сполуках можливість ізоморфних заміщень збільшується від простих оксидів через складні до силікатів: у корунді Al2O3 і гематиті Fe2O3 взаємне заміщення Al3+ і Fe3+ – лише частки відсотка; у шпінелі (Fe,Mg)Al2O4 і магнетиті FeFe2O4 досягає 15–20 %, а в гросулярі Ca3Al2[SiO4]3 і андрадиті Ca3Fe2[SiO4]3 – до 100 % (досконалий ізоморфізм).

Мінерали у вигляді ізоморфних сумішей дуже поширені в природі. Часто вони утворюють так звані неперервні ізоморфні ряди від одного кінцевого члена до іншого. Такий ізоморфізм називають досконалим, або необмеженим. Він характерний для ізоморфних сумішей, які виникають за будь-яких співвідношень компонентів. Приклад – група плагіоклазів (досконалий ізоморфізм альбіть–анортит): 

Альбіт Na[AlSi3O8] від 100 % альбітового (натрієвого) компонента до 90 % альбітового і 10 % анортитового.
Олігоклаз – від 90 альб. і 10 анорт. – до 70 і 30

Андезин – від 70 і 30 до 50:50

Лабрадор – від 50:50 до 30:70

Бітовніт – від 30:70 до 10:90

Анортит Ca[Al2Si2O8] – від 10:90 до 100 % анортитового (кальцієвого) компонента.

При цьому пропорційно до зміни складу змінюються і властивості, від альбіту до анортиту зростають показники заломлення і густина (так званий закон адитивності).

У тих випадках, коли ізоморфний ряд за певних співвідношень компонентів розривається з утворенням нових мінералів, ізоморфізм називається недосконалим, або обмеженим. Обмежені ізоморфні суміші в разі зміни термодинамічних параметрів (особливо за зниження температури) можуть розпадатись на складові компоненти. Це явище називається розпадом твердих розчинів. 

Наприклад, лужні польові шпати (ПШ) як однорідні мінерали складу (К,Na)[AlSi3O8] стійкі тільки за Т вище 900 °С, нижче цієї Т вони розпадаються на К[AlSi3O8]  (ортоклаз чи мікроклін) і Na[AlSi3O8] (альбіт). Унаслідок цього розпаду виникають закономірні проростання ортоклазу альбітом, широко розвинені в групі ПШ, які називають пертитами. Проростання альбіту калієвим ПШ називають антипертитами.

Раніше вважали, що ізоморфізм можливий тільки серед атомів та йонів однакової валентності. Російський хімік Р.Ф. Герман (1755–1815) першим звернув увагу на те, що в мінералах наявні ізоморфні заміщення ХЕ з різною валентністю.

Нині в мінералах, які є йонними сполуками, виділяють ізовалентний і гетерова​лент​ний (від гр. гетерос – інший, різний) ізоморфізм. 

За ізовалентного ізоморфізму заміщення відбувається як би “іон на іон” (Rb1+→K1+; Sr2+→ Ca2+; Ga3+→Al3+). !! Стрілки у формулах показують напрям заміщення!!!

За гетеровалентного ізоморфізму заміщення відбуваються з компенсацією зарядів іонів, які взаємно заміщуються, за схемами:

1) без зміни кількості структурних одиниць (пара за пару):

Ca2+ + Al3+ – Na+ + Si4+;

2Mg2+ – Li+ + Al3+.

2) зі зміною кількості структурних одиниць:

2Al3+ – 3Mg2+;

Si4+ – Na+ + Al3+;

2Na+ – Ca2+.

Доведено, що можливість ізоморфних заміщень визначена властивостями самих атомів, іонів і типом сполуки. Вернадський розкрив і залежність ізоморфних заміщень від термодинамічних чинників (Т і Р). За гетеровалентного ізоморфізму взаємне заміщення, як правило, відбувається тільки тоді, коли різниця зарядів між іонами не перевищує 1. Якщо ж різниця більша за 1, межі ізоморфізму значно звужуються аж до практично повної відсутності ізоморфнмх заміщень.

У типових іонних структурах з незначним ковалентним зв’язком важливе значення має величина іонних радіусів, що проявляється у законі Грімма–Гольдшмідта, згідно з яким ізоморфна змішуваність (за температури, не дуже близької до температури плавлення) значно виявляється тоді, коли радіуси відповідних структурних одиниць відрізняються один від одного не більше як на 15 % (у відсотках від меншого радіуса). Спостереження засвідчили, що за підвищення температури ізоморфні заміщення відбуваються і за більшої різниці йонних радіусів, а в разі незначної кількості ізоморфних домішок співвідношення радіусів може коливатися в досить широких межах.

Бувають випадки, коли в мінералотворному розплаві або розчині не вистачає елемента, який повинен утворити той чи інший мінерал. Тоді елемент, якого бракує, заміщується доміш​ками, які є в розплаві чи розчині у надлишку і здатні замістити елемент, якого не вистачає. Це призводить до підвищеного вмісту в мінералах елементів-домішок. Таке явище В.В.Щербина назвав компенсаційним ізоморфізмом. На прикладі апатиту він показав, що за нестачі Са2+ порівняно з кількістю [РО4]3- замість Са до складу апатиту ізоморфно входять Sr3+ і ТR3+ з утворенням стронцієвого та рідкісноземельного різновидів апатиту.

У природі також є випадки, коли один атом або йон ліпше заміщує другий атом чи йон в його сполуках, ніж навпаки. Наприклад, Ва і Pb краще входять в мінерали калію, ніж калій у мінерали Ва і Pb. Mg краще входить у мінерали Са, ніж Са у сполуки Mg. Водночас Са2+ легше заміщує Na+ у його сполуках, ніж Na заміщує Са у його сполуках. Ферсман назвав такий вид ізоморфізму направленим, або полярним. Він запропонував такий ряд характерних пар елементів:

К 
Ca
Fe
Ca
Ti
TR
Sc
Mg
Fe
Ca
K

Ba
Y
Ge
Th   (Nb,Ta)     Th
Zr
Sc
Sc
U
Pb.

У цьому ряді кожний елемент, який стоїть вище від лінії, заміщується тим, який знаходиться під ним, а не навпаки. Явище полярного ізоморфізму Ферсман пояснює енергетикою 1онів. Наприклад, заміщення кальцію яким-небудь елементом з рідкісних земель, близьким до нього за об’ємом, буде енергетично вигідним, тоді як зворотний процес вимагатиме дуже високих концентрацій Са або взагалі не відбуватиметься.

Мінерал з ізоморфними домішками в певних умовах може звільнитися від них. Таке явище відбувається під впливом зміни валентності, що спричиняє зміну багатьох характеристик елемента і призводить до порушення ізоморфізму. Цей процес особливо характерний для окиснення мінералів і призводить до розділення елементів. Наприклад, в олівіні (Mg,Fe)2[SiO4], крім Fе2+, звичайно є Мn2+, Со2+ і Nі2+, що ізоморфно заміщують Мg2+. На поверхні Землі вони переходять у вищий ступінь окиснення і перестають бути ізо​мор​фними з двовалентним магнієм. Таку картину спостерігають і з самородною платиною, яка звичайно містить у первинних родовищах Сu, Nі, Fе, Рd та інші ХЕ, які в разі окиснення відокрем​люються від Pt. Відбувається своєрідне очищення головної складової частини мінералу.

Розділення ізоморфних компонентів у мінералах може відбутися також унаслідок їхньої перекристалізації, розчинення та інших причин.
Чинники ізоморфізму.

Внутрішні – визначені властивостями самих ХЕ (іонів).
Зовнішні – температура Т, тиск Р, концентрація С.
Явище ізоморфізму та антропогенні процеси

Широкий розвиток ізоморфних сумішей у верхніх оболонках земної кори не міг не позначитися на врахуванні цієї форми наявності ХЕ у господарській діяльності. Розглянемо найважливіші нині напрями використання явища ізоморфізму в різних галузях господарства.

До тепер значну частину рідкісних і розсіяних ХЕ видобувають з ізоморфних сумішей. Традиційно і цілком обґрунтовано перевагу надають домішкам розсіяних ХЕ у високотемпературних магматичних мінералах. Наприклад, значну кількість Hf видобувають з циркону, де гафній ізоморфно заміщує Zr. А світові ціни на Hf майже в 2 000 разів вищі, ніж на Zr. Також до складу циркону ізоморфно входять ітрій та важкі лантаноїди.

Однак і в низькотемпературних мінералах можливі ізоморфні домішки багатьох елементів, які видобувають, і навіть таких поширених, як цинк. Прикладом може служити олігоніт (Fe,Mn)CO3 з промисловими концентраціями і запасами ізоморфного цинку (Центральний Казахстан).
Потенційні можливості ізоморфних домішок як джерела багатьох ХЕ (які часто навіть видобувають супутньо) надзвичайно великі. Однак відпрацювання руд, що містять мінерали з розвиненим ізоморфізмом, часто сприяє специфічному забрудненню територій, прилеглих до копалень, збагачувальних фабрик, металургійних комбінатів.
За нині наявних методик вилучення "супутніх елементів" значна (часто велика) частина цих елементів йде у відвали, вилітає з димом з труб, видаляється з промисловими стоками. Будучи звільненими з кристалічних ґраток, ізоморфні домішки починають самостійну міграцію в біосфері. Тому в районах рудників, збагачувальних фабрик, металургійних комбінатів ґрунти, води, рослини мають підвищені концентрації багатьох елементів, які не вилучені з руд. Відомі випадки отруєння цими елементами людей. Слід зазначити, що вміст елементів, які ізоморфно входять в одні й ті ж мінерали з різних родовищ (навіть з різних частин одного родовища), може змінюватися в дуже широких межах (у сотні разів).
У господарській діяльності потрібно брати до уваги те, що елементи, які ізоморфно входять у будь-який мінерал, можуть почати самостійно мігрувати практично тільки після руйнування цього мінералу. Наприклад, виявлено, що цинк, внесений у ґрунт як мікродобриво, за умов біосфери ізоморфно входить у глинисті мінерали – заміщує магній. Після цього він стає недоступним для рослин, хоча його загальний вміст у ґрунтах досить високий. Отже, використання цинковмісних мікродобрив у місцях поширення магнієвих глин (а їх досить багато) стає безглуздим. Імовірно, аналогічні процеси розвинені в біосфері досить широко, проте їх ще вивчено недостатньо.
Явище ізоморфізму слід брати до уваги у разі використання добрив у зв'язку з проблемами охорони довкілля. Йдеться про те, що переважну частину мінеральних добрив виготовляють з природних фосфатів і апатиту, у яких у вигляді ізоморфних домішок міститься ціла низка рідкісних і рідкісноземельних ХЕ (Li, Sr, Y та ін.). Недосконалі технології сприяють нагромадженню цих елементів у добривах, з якими вони надходять у ґрунт, а потім, при розкладанні добрив, – у води й різні живі організми.
Ізоморфні суміші в біосфері
Утворення й особливості існування. Процес ізоморфізму, що відбувається в біосфері, та ізоморфні домішки, які містяться в її межах, мають особливості, які визначені зовнішніми умовами середовища. Розглянемо цей зв’язок дещо детальніше.

1. Температура в межах біосфери коливається в межах порівняно вузького інтервалу і зазвичай не перевищує 100 °С. За цих умов можливе утворення ізоморфних сумішей як одночасно з формуванням мінералу-господаря, так і в уже існуючому мінералі. В останньому випадку процес йде набагато слабше і зазнає впливу багатьох змінних у біосфері чинників. Наприклад, лабораторні експерименти (1976) засвідчили, що за інших рівних умов тільки за рахунок підвищення Т 20 до 70 і 100 °С в раніше утвореному доломіті CaMg(CO3)2, який омивали цинковмісним розчином, концентрація цинку, що ізоморфно заміщує в мінералі магній, зросла з 0,035 до 0,04 і 0,09 %. Вивчення доломіту в районах поліметалевих родовищ засвідчило, що процеси, подібні до експериментального, широко розвинені в біосфері, а навіть незначне збільшення Т веде до їхнього посилення.

2. Збільшення концентрації елемента в довкіллі, що відбувається на локальних ділянках в біосфері, також веде до посилення ізоморфізму. Наприклад, підвищення в описаному експерименті концентрації Zn, у розчині, що омиває доломіт, з 0,01 до 1,0 г-іон/л збільшило концентрацію ізоморфного цинку в мінералі більш ніж на порядок: з 0,035 до 0,4 %. Зі зміною в омиваючому розчині аніонів з Cl– на [СН3СОО]– процес не припинився.

Сумарний вплив на процес Т, Р, розподілу елементів і власне "біокосності" системи загалом приводить до того, що за умов біосфери кількість ХЕ, які ізоморфно заміщують один одного, набагато менша, ніж у більш глибинних шарах земної кори. Особливо чітко це видно при розгляді рядів ізоморфізму, складених Вернадським (рисунок).
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І – кори звітрювання (низькі температури і тиск), ІІ – область метаморфізації (середня температура і високий тиск), ІІІ – область магматизму (високі температури і тиск).

4. Ізоморфні суміші, що утворилися за умов високих Т і Р, потрапивши в умови біосфери, починають розпадатися. Ферсман назвав це явище автолізія. Однак причин розпаду ізоморфних сумішей в біосфері набагато більше, ніж зазначені зміни Т і Р. Головні з них такі:

1) зміна валентності у частини елементів, що входять до суміші, під час окиснення. Наприклад, в олівіні (Mg,Fe)2[SiО4] залізо за умов біосфери переходить у тривалентну форму, і суміш починає розпадатися;

2) зміна значення pH може по-різному позначитися на розчинності ізоморфно-змішу​ваних сполук. Зокрема, у кислих розчинах біосфери ZnS стає більш розчинний, ніж CdS, і ізоморфна суміш (Zn,Cd)S розпадається;

3) зміна зв'язків у кристалічних ґратках, що відбувається в біосфері в разі окиснення ізоморфних сумішей, призводить до їхнього розпаду. Прикладом може бути збільшення "йонності" зв'язків в окиснюваних бляклих рудах, яка зумовлює розпад суміші;

4) хімічні реакції, що відбуваються в біосфері, можуть спричинити утворення з ізоморфної суміші нових сполук. Зокрема, так часто йде розділення суміші на С1, Вг і I;

5) розпад ізоморфних сумішей можливий у біосфері і під впливом біогенних процесів, що особливо характерно для сумішей, що містять йод.






