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Тема 9. Колоїдна та сорбована форма наявності 
ХІМІЧНИХ ЕЛЕМЕНТІВ – 2 год
Класифікація колоїдних систем залежно від агрегатного стану. Нагромадження колоїдів у біосфері. Колоїди і антропогенні процеси. Адсорбція молекул та йонів. Сорбція газів. Іонний обмін у водних розчинах. Міграція і старіння колоїдів.
Однією з основних особливостей колоїдного стану речовин є гетерогенність – колоїдна система повинна складатися не менше ніж з двох фаз. Причому одна з них містить частинки розміром 0,1–1 мкм (дисперсна фаза), розподілені в іншій фазі – дисперсійному середовищі. 

Речовини, що становлять різні фази, відрізняються за низкою властивостей і мають    реальну фізичну поверхню розділу. Дифузія в колоїдних системах порівняно слабка. Дисперсна фаза (у разі рідкого середовища) проходить через паперовий фільтр і затримується на мембрані. Крім того, для колоїдних систем характерна вільна поверхнева енергія, а для окремих частинок – наявність певного заряду. Саме з останніми особливостями пов'язаний процес сорбції – концентрування певних речовин з дисперсійного середовища на поверхні розділу фаз. Зв'язок цих речовин з частинками, що їх сорбували, може бути сильний і зберігається досить тривалий час.
Класифікація колоїдних систем залежно від агрегатного стану. У разі газоподібного дисперсійного середовища виділяють аерозолі з твердими і рідкими частками. У рідкому середовищі дисперсна фаза може бути тверда, рідка, газоподібна. Крім того, виділяють дисперсні системи з твердою середовищем (у разі природних форм це мінерали), у яких частинки також перебувають у твердій, рідкій, газоподібній фазах. Їхня самостійна міграція можлива тільки після руйнування мінералу-господаря, і в цьому вони нагадують ізоморфні домішки. Переміщення ж речовин в колоїдній формі і газах відбувається досить своєрідно і відрізняється від переміщення елементів в істинних розчинах і газах.
Поширеність. Колоїдна форма наявності хімічних елементів (ХЕ) значно поширена в біосфері. Колоїди є в атмосфері, в океанських та континентальних водах. Поширені вони й на суходолі. За словами О. Перельмана (1975), "найважливіші складові частини ландшафту, що визначають його своєрідність, або перебувають у колоїдному стані (а сам ландшафт – це справжнє царство колоїдів), або в процесі свого утворення пройшли через колоїдний стан". Якщо взяти до уваги, що геохімічні ландшафти – це "цеглинки", з яких складається біосфера, то можна говорити і про царство колоїдів у біосфері загалом. 

Нагромадження в біосфері колоїдів пропорційно до інтенсивності і тривалості перебігу в геохімічних ландшафтах біологічного колообігу ХЕ. Це правило сформулював О. Перельман, воно має дуже важливе значення в разі вивчення розвитку геохімічних ландшафтів і міграції ХЕ. Наприклад, у ландшафтах зрілих стадій вологих тропіків майже 100 % ґрунтів і кір звітрювання складається з колоїдів і метаколоїдних мінералів (це речовини, які пройшли в своєму розвитку через колоїдну стадію і розміри частинок яких трохи більші, ніж у колоїдів).
Дуже поширені дисперсні частинки в тропосфері. Уважають, що вони відіграють не менш важливу роль, ніж дисперсні суспензії твердої речовини в Світовому океані. В 1 м3 повітря вміст аерозольних часток над континентами становить п·10–5 г, а над океанами – на один–два порядки менше. В їхньому складі важливу роль відіграє багато токсичних важких металів. Будучи тонкодисперсними, вони потрапляють у легені людини і можуть у значних кількостях переходити в кров, що особливо шкідливо.

У районах, вільних від впливу промислових підприємств, у стовпі повітря заввишки     1 км над площею суходолу вміст окремих металів доходить до десятків грамів. Ці метали можна розділити на дві групи, у кожній з яких концентрація зменшується приблизно на порядок:
1) Zn>Cu>Mn>Cr>Pb>V>Ni>As;

2) Cd>Se>Co>Hg>Sb>Sc.

Отже, над континентами в дисперсній формі перебувають тисячі тонн металів першої групи і As, сотні тонн Se, Hg, Sb, Cd. Зазначимо, що наведені цифри характеризують лише природну складову цих елементів у тропосфері. Техногенна ж складова, накладена на природну, суттєво її перевершує.

З суспензіями переноситься основна частина металів у річкових водах. Разом з суспензіями більшість металів переходить з океанічних вод в осади.
Колоїди і антропогенні процеси. Можна вважати, що антропогенні процеси загалом призводять до збільшення колоїдної форми наявності елементів. Розглянемо це на деяких характерних прикладах. 

Найбільші площі з постійною техногенним навантаженням займають сільськогосподарські угіддя. Так ось, навіть найлегший трактор "Білорусь" після обробітку 1 га землі залишає після себе 13–14 т пилу. Його легкі частинки дуже швидко піднімаються в повітря, утворюючи аерозолі. Частинки, які сорбують важкі метали, у багатьох випадках починають переважати на полях. За рахунок цього процесу (за інших рівних умов) відбувається збагачення гумусового горизонту багатьма важкими токсичними металами.

З полів колоїди ґрунтів зносяться також у річки й водоймища. У даному випадку (крім джерела замулювання) вони стають переносниками різних сорбованих ними речовин (часто токсичних). Кількість таких речовин у континентальних водах зростає. 

Джерелом аерозолів, що утворилися завдяки техногенезу, є не тільки сільськогосподарські угіддя. Величезна кількість дисперсних частинок і крапель викидається в атмосферу різними підприємствами, розташованими в містах. Зокрема, в 1 м3 повітря тільки середній вміст сажі і крапель сірчаної кислоти (кожної речовини окремо) над містами країни в 1988 р. приблизно дорівнював загальній кількості всіх природних аерозольних часток в 1 м3 повітря атмосфери. Кількість пилу (без сажі) перевершувала цей показник на порядок. У великих містах з населенням 1 млн жителів і більше концентрація дисперсної фази, зазвичай, на порядок вища від середнього значення.

Останнім часом колоїдні системи (природні і штучні) стали використовувати для селективного вилучення з розчинів токсичних речовин. Важливість цього напряму застосування колоїдів стала особливо зрозуміла після Чорнобильської катастрофи.
З колоїдними системами постійно доводиться стикатися у виробництві харчових продуктів, під час переробки нафти, отримання штучного волокна і пластмас, у миловарінні, текстильній промисловості тощо.

Адсорбція молекул та йонів. Самовільне зменшення вільної поверхні енергії може відбуватися за рахунок концентрування речовин на поверхні розділу фаз. Цей процес отримав назву адсорбція. Розрізняють молекулярну та йонну адсорбцію. Адсорбція молекул більше характерна для речовин, які дисоціюють слабко. Одночасно з адсорбцією може відбуватися інший процес концентрування речовин – абсорбція, тобто поглинання газу або пари всім об'ємом твердого тіла. Досить часто їх об'єднують одним терміном – сорбція. 
Значимість цього процесу в біосфері надзвичайно важлива. Досить сказати, що в ґрунтах (основній частині геохімічних ландшафтів суходолу) концентрація багатьох ХЕ (передусім важких металів) у кілька разів вища в високодисперсних частинках, ніж в інших його компонентах.
Процеси сорбції належать до основних, що очищають води Океану від багатьох токсичних елементів. Переважно з їх допомогою у водах океанів контролюється концентрація Pb, Сr, Сu, Со, Ni, V, Zn, Ga, Ge, В, Mo, Li. У річкових водах з суспензіями пов'язана основна маса розсіяних елементів (близько 98 % – Ti, Se, Nb, Ge, V, Сr; до 98 % – Со, Ni, Rb, Y, Zr, Ba; до 70 % – Cu, Zn, Mo, Ag, Sr).

Селективність – одна з найважливіших особливостей процесу сорбції. Розглянемо коротко основні чинники, що визначають склад і кількість речовин, що їх сорбують певні колоїдні частинки.
Склад сорбованих іонів і молекул залежить від складу дисперсної фази. До найважливіших природних сорбентів належать колоїди MnО2, які сорбують (іноді до економічно вигідного промислового вилучення) Ni, Со, К, Ba, Сu, Zn, Hg, Аu, W; Fe(ОН)3, який сорбує As, V, Р, Sb, Se; SiO2, який сорбує низку радіоактивних елементів; доломіт – CaMg[CO3]2, який сорбує Pb, Zn.

Концентрація в ґрунтах сорбованих елементів (до вмісту, що впливає на розвиток живих організмів) пов'язана, головно, з глинистими частинками і гумусом. У цьому разі метали з розчинів витягуються в такій послідовності: монтморилонітом – Pb > Cu > Co > Ba > Mg > Hg; каолінітом – Hg > Cu > Pb. Про значимість даного процесу можна судити хоча б по тому, що в каолініті (завдяки сорбції з розведеного розчину сульфату міді) концентрація металу досягає 0,8 %.
Що більше сорбовані речовини знижують поверхневу енергію розділу фаз, то більше їх сорбується. Для природних умов дія цього чинника практично не вивчена, проте теоретичні й лабораторні дані свідчать про його важливу роль.

Що ліпше розчинник (дисперсійне середовище) змочує тверду поверхню частинок, то менше сорбується розчиненої речовини з цього середовища. Зокрема, вугілля і сажа набагато ліпше сорбують розчинені речовини з водних розчинів, ніж з вуглеводневих і, навпаки, глинисті мінерали ліпше сорбують молекули з вуглеводневих розчинників. Звідси випливає правило Ребіндера: що ближче за своєю природою адсорбент до розчинника, то менше сорбується на ньому речовин, розчинених у цьому розчиннику.
Вибіркове поглинання певних речовин з розчинів визначене не тільки складом дисперсної фази, а й лужністю середовища. Глинисті колоїди ліпше сорбують метали в лужному середовищі. У кислому середовищі сорбовані метали витісняє водень. Загалом для ґрунтів міцність зв'язку металів у цьому процесі така:
Со2+ > Cu2+ > Zn2+ > Мп2+.
Уважають, що цей процес особливо важливий для рослин, оскільки мікроелементи, які витісняються, стають для них доступні. Кількість біоелементів, сорбованих ґрунтовими колоїдами, становить близько 2 % від їхньої загальної маси в ґрунтах, а це на порядок більше, ніж вміст біоелементів у ґрунтових розчинах.

Із розчинів переважно сорбуються йони, що мають спільне з сорбентом атомне угруповання – правило Пєскова–Фаянса.

Ліпшу здатність до сорбування з розчинів виявляють полівалентні йони, а серед іонів однакової валентності – ті, що мають великий радіус. Це правило дає змогу для йонів однакової валентності складати сорбційні ряди, у яких кожен наступний член сорбується гірше від попереднього, наприклад:
Sc+ > Rb+ > К+ > Na+ > Li+;                  I– > Вr– > Сl–.
Склад сорбованих речовин багато в чому визначений зарядом колоїдних частинок. До позитивно заряджених належать частинки гідроксидів Al3+, Сr3+, Th4+, Zr4+, оксиду Mn2+ та ін., до негативно заряджених – частинки SiO2, більшості сульфідів, гідроксидів V5+, Mn4+, Fe2+, а також гумінові колоїди і більшість глинистих мінералів. 

Певний заряд часто мають дисперсні частинки в тропосфері. Зокрема, Fe2О3, CaO, ZnO, MgO зазвичай негативно заряджені, а вугільні частинки (дим), SiO2, Р2О5 – позитивно.
Сорбція газів 
Концентрування газів у тропосфері на твердій поверхні частинок відбувається з дуже великою швидкістю (за відсутності пор) та іноді призводить до зрідження адсорбційного шару. Процес цей оборотний і ліпше відбувається за зниження температури. У разі проникнення газів у пори швидкість процесу різко зменшується, проте можливе інтенсивніше поглинання газів усім об’ємом частинок. Сорбція газів може переходити і в хемосорбцію (це хімічна сорбція, процес поглинання рідиною чи твердим тілом речовин з навколишнього середовища з утворенням хімічних сполук). Приклади: концентрація на А1 кисню, на СаО – вуглекислого газу та ін. Однак і хемосорбція, і поглинання парів та газів усім об’ємом колоїдних частинок починається з концентрації молекул на межі поділу фаз.

Величезна кількість аерозолів з твердими частинками у разі надходження в тропосферу стає ядрами конденсації. У цьому разі вони зазнають впливу води, що конденсується, і розчинених у ній хлор- і сульфат-іонів. Як наслідок, у "атмосферній воді", що випадає, 50 %  усієї маси мікроелементів є в розчиненому стані. 
Отже, в атмосфері процес сорбції газів колоїдними частинками дуже часто завершується процесами розчинення, і на поверхню Землі багато елементів з тропосфери надходить у формі водних розчинів.

Досить енергійно сорбуються гази і пари (особливо водяна пара) твердими ґрунтовими частинками. Загалом же сорбовані гази можна розташувати в такому ряді:
Н2О > СО2 > О2 > N2.
Іонний обмін у водних розчинах 
У разі йонної адсорбції на мінеральних адсорбентах за природних умов часто відбувається так званий іонний обмін, або обмінна адсорбція іонів. Суть її полягає в тому, що практично нерозчинні в воді тверді частинки дисперсної фази мають не тільки звичайну для колоїдів здатність поглинати з водних розчинів (дисперсійного середовища) катіони або аніони, а й одночасно виділяти в розчин еквівалентну кількість іонів інших елементів.

Іонний обмін відбувається інтенсивніше за високої концентрації обмінюваних іонів у дисперсійному середовищі (водному розчині). Колоїди ґрунтів, мінералів і гірських порід практично завжди містять обмінні катіони. Їхня загальна кількість (ємність поглинання), зазвичай, становить кілька відсотків і залежить від енергетичного стану йонів на поверхні частинок, який відрізняється від стану цих іонів у кристалічній ґратці. Для частинок низки мінералів (напр., плагіоклази) збільшення тиску обмежує перебіг цього процесу.

Як приклад іонного обміну можна розглянути процес пом'якшення води, який відбувається за наявності алюмосилікатів, що утворюють дисперсну фазу. Частинки мінералів поглинають Са2+ і Mg2+ з сульфатно-кальцієвих (магнієвих) підземних вод, "обмінюючи" їх на катіони Na+. У вигляді узагальнених формул це можна уявити так:
 (глина з 2Na+) + CaSО4 (із води) → Na2SО4 (у воді) + (глина з Са2+);

(глина з 2Na+) + MgSО4 → Na​2SО4 + (глина + Mg2+).
У більшості випадків іонний обмін є зворотною реакцією. Лише іноді йони, які потрапили на поверхню колоїдних частинок, утворюють з ними міцну хімічну сполуку (хемосорбція). Зокрема, з колоїдів бурих залізняків, які сорбували у водних розчинах оксиди V, Mo, P, утворюються мінерали ферваніт, фосфати заліза, феримолібденіт.
Міграція і старіння колоїдів 
На відміну від раніше розглянутих форм наявності елементів, колоїдна форма менш стійка за природних умов. Однак це не заважає переміщуватись дисперсним часткам (і сорбованим на їхній поверхні речовинам) на великі відстані. Аерозолі переносяться в тропосфері на десятки тисяч кілометрів; це і природні колоїди (пилок рослин, спори бактерій і цвілі), і техногенні. Так, частки Рb техногенного походження виявлено у льодах Антарктиди, а дими з Центральної Європи доходять до Льодовитого океану. Також велика дальність міграції колоїдів, які переносяться у водах річок. Однак все це приклади міграції другого типу (переміщення елементів без зміни форми наявності). Набагато частіше з колоїдними системами пов'язана міграція першого типу (зміна форми наявності), зумовлена їхньою стійкістю.
Процес, що приводить до зменшення кількості дисперсних частинок в одиниці об'єму, називається старінням. В одних випадках старіння відбувається вже за перші години, в інших – колоїди зберігаються десятиліттями. Розглянемо основні чинники стійкості колоїдних систем.

1. Під впливом сили тяжіння відбувається осідання (седиментація) всіх колоїдних частинок, незалежно від їхньої природи. Його швидкість залежить від в'язкості дисперсійного середовища, різниці в густині частинок і середовища, розміру частинок.

2. У разі розчинності частинок можлива перекристалізація системи, розчинення дрібних і ріст більших частинок. У більших суттєво зростає швидкість седиментації.
3. Завдяки злипанню частинок (коагуляції) відбувається швидке збільшення їхнього розміру. За наявності електролітів швидкість процесу зростає. До природних електролітів, хоча і слабких, можна зачислити морські води. Ось чому значна частина колоїдів осідає в гирлах річок.

Особливо нестійкими є аерозолі. Кожне зіткнення дисперсних частинок може привести до їхнього злипання. Крім того, тверді частинки часто стають центрами конденсації вологи в атмосфері. Це, врешті-решт, веде до їхнього видалення з тропосфери. Цим же процесом пояснюють більшу кількість туманних і дощових днів у районах великих промислових центрів.






