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Тема 6
Міграція хімічних елементів  (4 год)
Зовнішні та внутрішні джерела енергії геохімічних процесів. Геохімічні умови та закономірності міграції. Внутрішні (п’ять груп, за О. Ферсманом) та зовнішні чинники міграції. Провідні хімічні елементи. Мінерало​фільні та мінералофобні елементи. Принцип рухомих компонентів. Види міграції (механічна, фізико-хімічна, біогенна, техногенна). Три головні типи міграції хімічних елементів. Параметри міграції. Природні й техногенні геохімічні бар’єри, їхні параметри. Міграція хімічних елементів в історії Землі. Соціальні геохімічні бар’єри.
Атоми хімічних елементів (ХЕ) у земній корі безперервно рухаються. Переміщення атомів зумовлене, з одного боку, намаганням природних систем досягнути стану рівноваги, а з іншого, – порушенням рівноважного стану внаслідок постійної зміни зовнішніх термодинамічних умов залежно від місця й часу перебування атомів ХЕ та їхніх сполук. 

Геохімічну історію будь-якого ХЕ можна уявити як участь його у загальному колообігу речовини. Найпоширеніші ХЕ визначають хімізм земної кори загалом і беруть участь у великому колообігу: магматична порода – осадова порода – метаморфічна порода – ультраметаморфізм та утворення магми. Під час колообігу легші молекули, радикали, атоми та йони проходять менший шлях і втрачають менше часу на своє переміщення, ніж важчі речовини. У цьому та в ефекті магматичної диференціації вбачають кінцеву причину різноманіття хімічного складу гірських порід. Максимально рухомі легкі речовини – це газові компоненти атмосфери й вода; мінімально рухомою є речовина материків. Час, необхідний для повного обігу речовини, такий: СО2 атмосфери (через фотосинтез) – 6–7 років, кисень атмосфери (через фотосинтез) – близько 4 500 років, вода океану (шляхом випаровування) – 106 років, речовина континентів (шляхом денудації–звітрювання) – близько 108 років. Процеси перетворення й переміщення, які повторюються, тією чи іншою мірою циклічні й водночас поступальні та незворотні.

Що ж є причиною перебігу геохімічних процесів? Які джерела їхньої енергії?

За будь-яких поглядів на походження Землі як космічного тіла (“га​ряче” або “холодне” утворення) усі джерела енергії геохімічних процесів поділяють на зовнішні (космічна енергія) та внутрішні (власна, планетарна енергія Землі).

Головним зовнішнім джерелом енергії для земної кулі є Сонце. Щосекунди від нього на поверхню Землі надходить близько 4,2·1016 калорій, що приблизно дорівнює втраті енергії Землі внаслідок енергетичного обміну з космічним простором. Енергія Сонця є головним джерелом усіх геохімічних процесів, що відбуваються у приповерхневих частинах літосфери, а також у гідро-, атмо- й біосфері. Завдяки сонячній енергії в цих оболонках Землі переміщуються великі маси ХЕ, відбувається колообіг елементів, існує жива матерія. Крім того, значну частину сонячної енергії акумулює земна речовина. Незаперечними акумуляторами сонячної енергії є живі організми.

Внутрішня енергія Землі складається головно з енергії радіоактивного розпаду, енергії гравітації та припливного тертя.

Радіогенне тепло – це трансформована енергія радіоактивного розпаду. Згідно з даними різних дослідників, за час існування Землі (4,5·109 років) втрата теплової енергії менша від повної енергії радіоактивного розпаду. Отже, в надрах Землі тепло повинно нагромаджуватися, що й зумовлює розігрівання земної речовини.

Головними радіоактивними елементами, енергія розпаду яких впливає на загальну енергетику Землі, уважають уран, торій та радіоактивні ізотопи 40К і 87Rb. Вміст радіоактивних елементів у Землі з часом необоротно зменшується внаслідок їхнього розпаду. Обчислено, що за 3 млрд років вміст елементів, які зазнають радіоактивного розпаду, а, відповідно, і їхній внесок у загальну енергетику Землі, зменшився удвічі, а за 5 млрд років – у 5,5 раза. Правда, більшість дослідників схиляється до думки, що для повного розплавлення речовини земної кулі у будь-який час її існування радіогенного тепла недостатньо.

Постійним джерелом планетарної енергії Землі є сила земного тяжіння, яку називають енергією гравітації. Дію земного тяжіння у вигляді гравітаційної диференціації мінеральної речовини фіксують у межах земної поверхні повсюди. Наприклад, відомо, що промислово важливі "важкі" мінерали нагромаджуються у нижніх прошарках пухких утворень. Енергія гравітації безпосередньо виявляється під час перенесення речовин водою, вітром, осадження їх у морях та океанах, крис​талізації тощо.

Роль енергії припливного тертя у загальній тепловій еволюції Землі поки остаточно не з’ясована. Особливо дискусійним є питання щодо ре​ального внеску припливного тертя в енергетичний баланс земної кулі. Одні дослідники вважають, що з погляду енергетики головне значення має припливне тертя в гідросфері (світовий океан), і тому тверда оболонка Зем​лі внаслідок відхилення від ідеально пружного тіла може увібрати лише незначну частину цієї енергії. За підрахунками інших учених, значення енергії припливного тертя за весь час існування системи Земля–Місяць приблизно лише на один порядок менше від енергії радіоактивного розпаду. Припускають, що енергія припливного тертя має певне значення для верхньої мантії Землі.

Ви знаєте, що процеси, які відбуваються під дією зовнішньої щодо Землі енергії, називають екзогенними, або гіпергенними. Геохімічні процеси, які відбуваються під дією планетарних джерел енергії, називають ендогенними, або гіпогенними.

У геохімічних процесах бере участь одночасно багато мільярдів атомів ХЕ. Утворення або руйнування мінералу як природної хімічної сполуки, входження в нього ізоморфних ХЕ та розпад ізоморфних сумішей, розчинення й осадження сполук, утворення твердих, рідких і газових фаз відбуваються за певними термодинамічними законами. Незважаючи на велике різноманіття, багато хімічних процесів верхніх оболонок Землі мають певну спрямованість, яка полягає в тому, що будь-яка природна система намагається перейти у стан максимальної стійкості з мінімальним запасом вільної енергії.

Зміна зовнішніх чинників (тиск Р, температура Т, концентрація С) передусім порушує рівновагу і призводить до нових перетворень у системі за принципом Ле-Шательє: якщо на систему, що перебуває у стані рівноваги, чинити якусь дію, то вона зумовить процес, який намагатиметься ослабити цю дію. Наприклад, підвищення Т призводить до зниження теплового ефекту екзотерміч​них реакцій (реакцій, які відбуваються з виділенням тепла). На земній поверхні окиснення заліза супроводжується виділенням тепла, однак за високої Т у надрах ця реакція відбувається з поглинанням тепла, і процес спрямований у бік відновлення заліза: Fe2O3 (низька температура) ↔ FeO (висока температура). З підвищенням Т зростає розчинність солей, яка звичайно супроводжується поглинанням тепла.

Підвищення тиску Р спричинює реакції, що призводять до утворення речовин зі зменшеним об’ємом. Наприклад, у разі підвищення тиску олівін і анортит перетворюються у гранат: Mg2[SiO4] (густина 3,12–3,33 г/см3) + Ca[Al2Si2O8] (2,75) = Mg3Al2[SiO4]3 (4,3).

У разі подальшого підвищення Р олівін і піроксен розкладаються на оксиди щільних поліморфних модифікацій: периклаз MgO (3,67–3,90 г/см3), вюстит FeO (5,7) і стишовіт SiO2 (4,35 г/см3).

Якщо в системі концентрація якогось компонента збільшується, то цей компонент намагатиметься перейти в іншу фазу. Хімічні реакції відбуваються у напрямі зниження вмісту надлишкового компонента. Наприклад, у кислих магмах виділяються мінерали, багаті на SіО2 (кварц та ін.), в основ​них магмах, збагачених Мg, насамперед виділяється магнезіальний олівін, у лужних магмах – мінерали, багаті на луги. Зміна рівноваги системи в разі підвищення концентрації відбувається за законом діючих мас: швидкість хімічної реакції пропорційна до добутку концентрації речовин, що реагують.

Геохімічні умови

Глейові умови – відновлювальна безсірководнева обстановка. Її показниками є вуглеводні, розчинені органічні сполуки, Fe2+, Н2. Гірські породи і ґрунти за таких умов мають біле, сіре, зелене забарвлення. У разі переходу в окиснювальні умови (тобто за доступу вільного кисню) забарвлення змінюється на буре – головно завдяки окисненню заліза.

Сірководнева відновлювальна обстановка – наявність H2S, HS–, S2–, характерний запах сірководню. Колір порід – чорний, сірий, рідше зелений. Багато металів утворює важкорозчинні сульфіди.

Окиснювальні кисневі умови – наявність вільного (атмосферного чи розчиненого у воді) кисню. Осадові породи, утворені за таких умов, забарвлені в жовтий, бурий чи червоний колір, головно завдяки тривалентному залізу.

Міграція хімічних елементів 
Атоми, радикали, молекули та йони постійно переміщуються, рухаються. Будь-яке переміщення атомів ХЕ у земній корі та інших оболонках Землі в геохімії прийнято називати міграцією. В. Вернадський уважав міграцію головною ланкою сучасної геохімії. 

Міграція ХЕ підпорядкована певним закономірностям, які визначені: 
1) будовою і властивостями атомів та їхніх сполук, 
2) термодинамічними чинниками рівноваги, 
3) специфікою геологічної форми руху (наприклад, грандіозні переміщення речовини під час тектонічних процесів). 

Чинники, які зумовлюють міграцію ХЕ, називають чинниками міграції.

О. Ферсман розділив усі чинники міграції на дві групи: внутрішні, пов’язані з властивостями атомів та їхніх сполук, і зовнішні, зумовлені термодинамічними параметрами середовища міграції атомів. Такий розподіл певною мірою умовний. Властивості одних елементів можуть визначати фізико-хімічну своєрідність системи і, по суті, зовні впливати на міграцію атомів інших елементів. Оскільки ж внутрішні чинники можуть виявлятися лише в якомусь зовнішньому середовищі, то іноді важко з’ясувати, до якої групи ліпше зачислити той чи інший чинник. 

Проте внутрішні чинники міграції діють більш-менш постійно. Вони намагаються привести систему до стану динамічної рівноваги, а незалежна від них зміна зовнішніх чинників унаслідок різноманітних геологічних процесів запобігає досягненню рівноваги або порушує рівноважний стан системи, зумовлюючи нові переміщення ХЕ усередині окремих оболонок Землі та міграцію речовини з однієї оболонки в іншу. 

Серед внутрішніх чинників міграції головне значення мають властивості атомів, які визначають їхню здатність до утворення сполук, та властивості самих сполук.

О. Ферсман розділив усі внутрішні чинники міграції на п’ять груп.

1. Група властивостей зв’язку, що зумовлюють ту чи іншу стійкість елемента (Т плавлення та кипіння, твердість, швидкість дифузії, розчинність тощо).

2. Група хімічних властивостей, які визначають здатність елемента утворювати сполуки визначеного типу і, отже, пов’язані з властивостями цих сполук (фізико-хімічна стійкість, тепловий ефект, енергія кристалічної ґратки та ін.).

3. Група електростатичних властивостей, пов’язаних з кристалохімією ґраток (потенціал іонізації, ефективні радіуси атомів та іонів тощо).

4. Група гравітаційних властивостей, пов’язаних із зарядом і масою ядер.

5. Група властивостей, пов’язаних зі здатністю ядер атомів до радіоактивного розпаду.

Звернімося до головного закону геохімії і спробуємо застосувати вис​новки, що випливають з нього, для розкриття закономірностей міграції ХЕ. Головний закон геохімії визначає, що наявність ХЕ у земній корі залежить від будови атомів цих елементів. Тому головним наслідком цього закону є положення про те, що елементи, атоми яких мають аналогічну будову зовнішніх електронних оболонок, тобто елементи з близькими фізико-хімічними властивостями, мають тенденцію до сумісної міграції. Це положення є керівним принципом у разі вивчення міграції елементів та їхніх асоціацій.

Детальніше розглянемо зовнішні чинники міграції, до яких належать Т, Р, С речовини, рН (водневий показник – число, яке характеризує кислотність середовища, ступінь активності йонів водню в розчині) і Eh (окисно-відновний потенціал – міра окиснювальної або відновлювальної здатності середовища, яка залежить від зміни в розчині концентрації йонів Н+ та ОН–), інтенсивність динаміки транспортувального потоку, градієнт рельєфу місцевості, відсутність–наявність та кількість органічної речовини в середовищі,  наявність–відсутність води в середовищі.

Рухомість речовини зумовлена її агрегатним станом, який значно залежить від температури, тому Т є найбільш універсальним зовнішнім чинником міграції. Підвищення Т зумовлює перехід твердого стану в рідкий або газоподібний, зростання швидкості хімічних реакцій, позитивно впливає на утворення ізоморфних сумішей, асиміляцію твердої речовини розплавами або розчинами, тобто в цілому сприяє гомогенізації гетерогенних систем і рухомості речовини. Зниження Т сприяє кристалізації розплавів і розчинів, розпаду ізоморфних сумішей, уповільненню хімічних реакцій, тобто призводить до гетерогенізації природних систем і знижує міграційну здатність ХЕ.

Коливання Т в земній від найглибших її частин до поверхні становлять 1200–1300 °С, на поверхні вона змінюється від +80 до –88 °С. Зміна Т неоднакова на різних ділянках земної кори.
Тиск у межах земної кулі коливається від 1 атм до 3,8 млн атм у її центрі. Літостатичний тиск (всебічний тиск, зумовлений масою навколишніх гірських порід) поступово і безперервно підвищується зі збіль​шенням глибини (250–300 атм на 1 км). Є ще й вертикальний тиск, зумовлений потужністю порід та густиною утворень, які залягають вище. Унаслідок еластичності порід виникає горизонтальний тиск, а за умов земної кори – однобічний стиск, або стрес.  

Підвищення тиску зумовлює: 1) утворення щільних поліморфних модифікацій або щіль​ніших фаз (наприклад, утворення кварцу і стишовіту); 2) уповільнення або навіть зміну напряму реакцій з виділенням газоподіб​ної фази; 3) в умовах надвисоких статичних тисків відбувається металізація речовини.

Водночас тиск, на відміну від Т, в окремих ділянках земної кори може різко змінюватися, особливо в разі тектонічних порушень, коли відбувається різкий приріст об’єму. Різке зниження тиску зумовлює виділення леткої фази з магматичного вогнища, а також виділення газів із розчинів, причому навіть під час гіпергенних процесів, що впливає на агресивну діяльність поверхневих вод.

Важливе значення для міграційних властивостей ХЕ має концентрація ХЕ. Тут використовують мінералогічне формулювання правила фаз Д. Коржинського: у загальному випадку найбільша кількість мінералів, які утворюються одночасно, дорівнює кількості компонентів, за винятком рухомих компонентів і компонентів-домішок. Це важливо в разі вивчення асоціацій ХЕ та їхніх форм наявності (розсіяні, акцесорні). Саме тут можна говорити про вплив ізоморфних заміщень на кількість твердих фаз – мінералів, тобто на форму наявності елементів.

Інший момент, який потрібно мати на увазі, – це взаємозв’язок між концентрацією елемента С та його активністю а: 

а = fС,

де f – коефіцієнт пропорційності, або активності, який відображає сумарний ефект взаємодій, що відбуваються між частинками в середовищі мінералоутворення. 

Справді, хімічний елемент може мати високу концентрацію С у вигляді стійкої комплексної сполуки, не вступаючи в хімічні реакції, тобто він не виявляє хімічної активності. Такий стан сприяє міграції ХЕ, наприклад, у гідротермальних розчинах. 

Відносна активність катіонів та аніонів, їхня реакційна здатність зумов​лені головно водневим та окисно-відновним потенціалами.

Водневий потенціал. Певний вплив на інтенсивність міграції ХЕ має лужність–кис​лот​ність розчинів, що її визначають за допомогою водневого потенціалу рН, який змінюється від 1 до 14: за рН=7 розчин нейтральний, 7–1 – кислий, 7–14 – лужний. Значення рН розчинів зумовлює наявність тих чи інших іонів у розчині, стійкість або розчинність твер​дих фаз, тобто відносну активність катіонів і аніонів. 

Окисно-відновний потенціал Eh. Значення цього ефекту для міграції полягає в тому, що зміна валентності ХЕ зумовлює зміну його геохімічних властивостей. Це, відповідно, спричинює зміну міграційної здатності елемента, що сприяє розділенню попередньої асоціації та утворенню нової. Цей чинник міграції чітко “працює” у зоні гіпергенезу завдяки наявності вільного кисню, органічної речовини, сульфідної сірки. З окисно-відновним потенціалом пов’язане поняття про геохімічні бар’єри (розглянемо далі). 

Міграцію ХЕ звичайно характеризують за допомогою різноманітних коефіцієнтів. Наприклад, за співвідношенням SО42–/Cl– можна відрізнити води, пов’язані з зоною окиснення сульфідів, від вод континентального засолення. Співвідношення Fe/Mg і Sі/Мg в ультраосновних породах дають інформацію про глибину формування порід. Досить інформативні ізотопні співвідношення 129Хе/132Хе, 3Не/4Не, 86Sr/87Sr, 12С/13С, 10В/11В та ін. 

Різноманіття міграції ХЕ зумовлює появу певної кількості мінералів, генетичних типів рудних родовищ тощо. Воно залежить від кларків та хімічних властивостей елементів: для хімічно подібних елементів різноманіття міграції зменшується зі зменшенням кларка (у Cs воно менше, ніж у К; у Se менше, ніж у S).

Ми знаємо, що зі зменшенням кларка елемента зменшується кількість мінералів. Наприклад, для елементів з кларками від 1 до 10 % середня кількість мінералів на один елемент становить 239, а для елементів з кларками 10–5–10–6 – лише 23. Тобто зі зменшенням кларків зменшується активна концентрація елементів (за подібності хімічних властивостей), важче досягається розчинність та випадіння самостійної твердої фази із вод і розплавів. Тому в природі наявні легкорозчинні солі Na, Са, Mg, К, і нема – Сs і Rb, хоча за хімічними властивостями та інтенсивністю міграції Cs і Rb цілком могли б концентруватися під час випаровування. Вторинні мінерали урану – елемента з порівняно низьким кларком (2,5·10–4 %) – трапляються на уранових родовищах, де вміст цього металу високий. Лише там виявлені фосфати, арсенати, молібдати, ванадати, суль​фати, карбонати урану. Поза цими родовищами таких мінералів нема, або ж вони вкрай рідкісні. Якби уран мав кларк, як у Ca або Fe, то його вторинні мінерали були б так само поширені, як кальцит, гіпс або лімоніт.

Найбільша здатність до мінералоутворення властива Аs, Ві, Те, які за дуже низьких кларків (п·10–7 %) усе ж утворюють поодинокі або десятки самостійних мінералів.

Елементи з великою здатністю до мінералоутворення називають мінералофільними (Bi, Te, Se, U, S тощо), а з малою – мінералофобними (Ga, Rb, Sc, In, Ta, TR та ін.).

Взагалі ж хімічні елементи, іони і сполуки, які визначають умови міграції в заданій системі, називають провідними. Їх небагато. Наприклад, геохімію гідротермальних систем визначають головно S, SiO2, F, Cl, CO2, H+- та OH–-іони. Геохімічна своєрідність океанів визначена киснем, розчиненим у воді, Cl–, Na+ і невеликою кількістю інших ХЕ. 

ХЕ з низькими кларками не можуть бути провідними завдяки малим концентраціям у системах, вони змушені мігрувати в тих умовах, які створюють провідні ХЕ. 

Однак провідне значення елемента залежить не лише від його кларка і концентрації в системі. Важливо, щоб елемент мігрував і нагромаджувався в системі. Якщо елемент поширений, проте слабко мігрує, він не є провідним. Один і той самий елемент у різних системах може бути і провідним, і другорядним. Наприклад, Fe має провідне значення у багатьох гідротермальних системах, а в пустельних ґрунтах або водах океану його роль незначна.

Нарешті, якщо елемент енергійно мігрує, проте не нагромаджується, то він також не є провідним. Зокрема, Na і Cl енергійно вилуговуються з кислої кори звітрювання й у ній не є провідними. Лише в соляних озерах, де Na і Cl і мігрують, і нагромаджуються, вони стають провідними.

З цього випливає принцип рухомих компонентів: геохімічна особливість системи визначена провідними компонентами, тобто елементами, які мають високий кларк, активно мігрують і нагромаджуються.

Види міграції

1. Механічна міграція (механогенез) зумовлена роботою річок, течій, вітру, льодовиків, вулканів, тектонічних сил та інших чинників.

2. Фізико-хімічна міграція – дифузія, конвекція, сорбція (фізична й хімічна адсорбція, десорбція), міграція газів, водна міграція, міграція в магматичних, метаморфічних, гідротермальних та гіпергенних системах.

Коефіцієнт водної міграції Кх використовують для оцінки інтенсивності міграції у водних розчинах (запропонував О. Перельман): це співвідношення вмісту ХЕ у мінеральному залишку води до його вмісту у водовмісних породах, або до кларка в земній корі:
Кх = (Мх·100)/апх,

де Мх – вміст елемента х у воді, г/л; а – мінералізація води, г/л; пх – вміст елемента х у водовмісних породах, або кларк, % від маси.

Цей коефіцієнт можна визначати для зони гіпергенезу загалом, для окремих водоносних горизонтів та інших умов.

3. Біогенна міграція – об’єднує всю міграцію ХЕ, пов’язану з життєдіяльністю рослинних і тваринних організмів.

4. Техногенна міграція. О. Ферсман назвав геохімічну діяльність людини техногенезом.

Типи міграції хімічних елементів 
В екологічній геохімії особливу увагу приділяють безпосередньо формам наявності елементів, що мігрують, оскільки часто від цього залежить доступність ХЕ до організмів. На підставі зв'язку переміщення ХЕ з формами їхньої наявності виділяють три основні типи міграції.

Перший тип міграції – зміна форми наявності ХЕ без їхнього значного переміщення, наприклад, перехід елемента з мінеральної форми у водні розчини. Для характеристики цього типу міграції можна використовувати коефіцієнти переходу елементів з однієї форми в іншу. Вперше такий коефіцієнт застосував Б. Полинов для біогенної форми: 
КБП = Р / П,
де КБП – коефіцієнт біологічного поглинання; Р – вміст елемента в золі рослини; П – вміст цього ж елемента в ґрунтах (породах), на яких росте рослина.

Розглянутий процес (незважаючи на практичну відсутність переміщення) часто відіграє вельми значну роль у природній і техногенній міграції елементів. У разі, якщо КБП > 1, то йде вибіркове "перекачування" елементів з ґрунтів. З подальшим відмиранням рослин мінеральна частина опаду в підстилці лісів буде містити вищу концентрацію цих елементів, ніж підстильні ґрунтові горизонти. В окремих регіонах ця різниця може вимірюватися в мільйонах тонн металів.

Після Чорнобильської катастрофи значна частина радіонуклідів перейшла в біогенну форму (в рослинах) безпосередньо в районі аварії, тим самим зменшилася дальність їхньої міграції. На першому етапі це надзвичайно сприятливо позначилося на локалізації наслідків катастрофи. Однак не була врахована можливість ще однієї швидкої зміни форм наявності радіонуклідів, а вони внаслідок пожеж перейшли в колоїдну форму (аерозолі). У цьому разі дальність і швидкість міграції радіонуклідів різко зросли, а сама міграція перейшла в наступний тип.

Другий тип міграції – це переміщення елемента без зміни форми його наявності. Прикладом такого типу міграції може бути зазначене переміщення аерозолів в атмосфері, уламків мінералів у поверхневих водах або елементів, що знаходяться в розчині, під час руху поверхневих і підземних вод.

З другим типом міграції ХЕ бувають пов'язані екологічні катастрофи. Наприклад, наприкінці 1993 р. в Індії море, яке наступало, затопило ділянку родючої землі розміром понад 2000 га терміном на 15 годин. При цьому не тільки були знесені дамби і родючий шар ґрунту з урожаєм пшениці й бавовни; переміщені водні розчини солей (морська вода) замінили прісні ґрунтові розчини, спричинивши засолення ґрунтів. Причини цього: знищення прибережних мангрових лісів худобою, яку там випасали, розробляння на узбережжі піщаних кар'єрів, знищення малих річок.
Третій тип міграції об'єднує два попередніх і полягає в переміщенні елементів зі зміною форм їхньої наявності, наприклад, переміщення елементів у підземних водах, що розчиняють мінерали на родовищах, перехід з мінеральної форми в біогенну за потужного чохла пухких відкладів тощо. Цей тип міграції ХЕ переважає в біосфері. Його значення стає особливо важливим, коли хочуть простежити досить довгий шлях міграції ХЕ (їхніх сполук). Такі побудови справедливі і для простеження міграційних шляхів токсичних і радіоактивних речовин.

Зокрема, в розглянутому прикладі з міграцією радіонуклідів у районі Чорнобиля можна припустити, що станеться їхнє значне атмосферне перенесення і черговий перехід у біогенну форму з колоїдної. У цьому разі можлива безпосередня концентрація радіонуклідів в організмі людини (через легені у кров) або нагромадження їх у різних сільськогосподарських продуктах, потім далека техногенна міграція (перевезення продуктів) і подальше надходження в організми.
Досить цікаво простежити шлях природної міграції торію – одного з двох порівняно поширених радіоактивних елементів у біосфері. Досить часто в природі трапляється мінерал торію – монацит (Th,Сe,La)[PO4] – він може переміщуватися в річках і практично недоступний для організмів на відстані близько 150 км (другий тип міграції) від місць розташування монацитовмісних гірських порід. Потім він починає поступово розчинятися. Надалі за незначних змін pH може відбуватися гідролізація розчинених сполук торію. Продукти гідролізу легко сорбуються колоїдами глинистих мінералів та гідроксидів Fe, Mg, А1. Концентрація Th у зважених частинках підвищується, порівняно з річковими водами, в тисячі разів. Отже, у разі водної міграції Th від звітрених гірських порід до Океану (за відсутності антропогенної діяльності) форма наявності й концентрація в міграційному потоці цього елемента змінюються декілька разів. Причому тільки на невеликій відстані він мігрує у вигляді розчину, тобто у формі, найбільш доступній для організмів. Концентрація його в даному випадку буде мінімальна: від п·10–10 до п·10–8 г/л.

Параметри міграції 
Міграцію ХЕ, як і будь-яку роботу, можна виражати через певні параметри. Виділяють екстенсивні та інтенсивні параметри міграції. Зазвичай у термодинаміці екстенсивними називають параметри, які мають адитивні властивості (ті, які залежать від розміру системи або фази, від маси елементів, – об’єм, ентропія (міра розсіяння тепла), маса тощо). Екстенсивні параметри міграції: 1) кількість речовин, що мігрують; 2) відстань міграції та ін. 

 Інтенсивні параметри не мають адитивних властивостей і не залежать від розміру системи або фази (Р, Т, хімічний потенціал тощо).

Інтенсивність міграції елемента Х в заданій системі РХ – це така його кількість, яка переходить у рухомий стан за одиницю часу й віднесена до одиниці кількості речовини елемента у системі. Наприклад, у разі характеристики вилуговування елементів з гірських порід РХ – це швидкість вилуговування 1 г речовини заданого елемента.

Геохімічні бар’єри 
Цим терміном О. Перель​ман (1961) запропонував називати ті ділянки земної кори, у яких на короткій відстані відбувається різке зменшення інтенсивності міграції ХЕ і, як наслідок, їхня концентрація. 

Виділяють макро-, мезо- і мікробар’єри. Наприклад, у дельтах є зона змішування прісних річкових і солоних морських вод – це макробар’єр шириною в сотні й тисячі метрів. До мезобар’єрів належать, наприклад, крайові зони боліт, де нагромаджується багато елементів, які вилуговуються з ґрунтів вододілів і схилів. Рудні прожилки потужністю в декілька сантиметрів і міліметрів належать до мікробар’єрів.

Поняття про геохімічні бар’єри (ГБ) є одним із фундаментальних понять геохімії. Головна особливість бар’єра – різка зміна умов і концентрації еле​мен​тів. Це ділянка, де одні геохімічні умови змінюють інші. Отже, між поняттями "ГБ" та "геохімічні умови" є глибокий зв’язок: змен​​шення простору, де діють задані умови, приводить до переходу кількості в якість, перетворенню умов у бар’єр (і навпаки).

У земній корі різні геохімічні процеси накладаються і комплексуються, тому виділяють комплексні бар’єри, які утворюються внаслідок накладання двох або декількох взаємопов’язаних геохімічних процесів. 

Розрізняють також: двосторонні бар’єри (формуються у разі руху різних елементів до бар’єра з різних боків); латеральні (утворюються під час руху вод у субгоризонтальному напрямі, наприклад, на межі фацій); радіальні (вертикальні) (формуються під час вертикальної (знизу догори або навпаки) міграції розчинів у зонах розломів, кір звітрювання). 

Залежно від способу масоперенесення розрізняють дифузійні (дифузія – взаємне проникнення дотичних речовин одна в одну внаслідок теплового руху часток речовини, відбувається у напрямі зниження концентрації речовини і веде до рівномірного розподілу речовини в усьому об’ємі) та інфільтраційні (інфільтрація – просочування, наприклад, проникнення атмосферних і поверхневих вод у ґрунт) бар’єри.

За основу класифікації геохімічних бар’єрів узято відмінності в міграції. Виділяють два головні типи бар’єрів – природні й техногенні. 

Природні поділяють на три класи. Найпростіші – механічні бар’єри – це ділянки різкого зменшення інтенсивності механічної міграції. До них приурочені різні продукти механічної диференціації осадів. У місцях різкого зменшення інтенсивності фізико-хімічної міграції (зміни Т, Р, окисно-відновних, лужно-кислотних та інших умов) формуються фізико-хімічні бар’єри: кисневий, сірководневий, глейовий, лужний, кислий, випарний, сорбційний, термодинамічний. 

Біогеохімічні бар’єри зумовлені зменшенням інтенсивності біогенної міграції (вугільні поклади, торф, концентрація елементів у тілах організмів тощо). На цих бар'єрах відбувається різке зменшення інтенсивності міграції ХЕ під впливом організмів. Це може бути порівняно короткочасне нагромадження ХЕ рослинними і тваринними організмами. Після їх відмирання (а життя окремих організмів може тривати від годин до багатьох років) сконцентровані елементи практично відразу залучаються до процесу міграції і, в першу чергу, у біологічний колообіг. Можливі й захоронення відмерлих організмів. Тоді нагромаджені в них елементи можуть бути зв'язані сотні мільйонів років. У таких випадках вони містяться в покладах вугілля, торфу, органічної речовини, розсіяної в осадових породах.

Техногенні бар’єри теж поділяють на три класи – механічні, фізико-хімічні та біогеохімічні.

Складніші процеси утворення геохімічних бар’єрів звичайно охоплюють менш складні. Наприклад, в утворенні техногенних бар’єрів можуть брати участь механічні, фізико-хімічні та біогенні процеси, однак сутність цих бар’єрів не можна зрозуміти без урахуванням особливостей соціальної форми руху, техногенної міграції. Головну увагу дослідників дотепер привертають фізико-хімічні бар’єри (природні й техногенні).

Параметри геохімічних бар’єрів
Зміну геохімічних показників m (T, P, Eh, pH тощо) у напрямі міграції ХЕ називають градієнтом бар’єра G:

G = (m1–m2)/l,
де m1, m2 – значення заданого геохімічного показника до і після бар’єра, відповідно; l – ширина бар’єра.

Контрастність бар’єра S характеризують співвідношенням значень геохімічних показників у напрямі міграції до й після бар’єра:

S = CX1/CX2 = m1/m2.

Параметри геохімічного бар’єра. 

Напрям міграції хімічних елементів: 1 – до, 2 – після бар’єра. 

Геохімічні характеристики середовища: m1 – до бар’єра; m2 – після бар’єра; l – довжина бар’єра.
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Інтенсивність нагромадження елемента (наприклад, рудоутворення) зростає зі збільшенням контрастності та градієнта бар’єра.
Окремі аспекти історичної геохімії 
Розглянемо питання про те, чи змінювалася міграція ХЕ на Землі за час її існування. Ще В. Вернадський писав, що наша планета тепер і 2 млрд років тому – хімічно різні тіла. З повною достовірністю можна стверджувати, що за час існування Землі її хімічний склад, планетарні джерела енергії та окремі зовнішні чинники геохімічної міграції змінювалися.

Хімічний склад Землі змінюється внаслідок процесів двох типів – матеріального обміну Земля–Космос і радіоактивного розпаду. На поверхню Землі падають метеорити, космічний пил, речовина космічних променів, а Земля втрачає легкі гази. За теорією О. Шмідта, кількість метеорної речовини, що падала на Землю в ранні етапи її існування, була набагато більша (у середньому за час існування Землі – 8·1011 т/рік), ніж сьогодні.

Одночасно відбувається перетворення ядер ХЕ, радіоактивний розпад. Змінюються кількість та ізотопний склад ражіоактивних елементів та елементів-продуктів їхнього розпаду. Обчислено, що вміст 235U за 3 млрд років зменшився у 18 разів, 238U – приблизно на ¼, 40K – у 5,3 раза, Th – на декілька відсотків. Незаперечне зменшення вмісту в Землі цих елементів свідчить про зниження кількості енергії, яку вони генерують. Отже, не тільки хімічний склад, а й енергетичний баланс Землі в далекому минулому був інший.

Особливо потрібно звернути увагу на зміни, які сталися за час існування Землі з зовнішніми чинниками. Йдеться, зокрема, про зміну кліматичних умов та біогенні чинники. Клімат на Землі змінювався постійно. Проте й нині можна спостерігати, наскільки по-різному мігрують ХЕ в різних кліматичних зонах земної поверхні. Кліматичні умови визначають характер розвитку кори звітрювання та її потужність, позначаються на складі елювію, делювію, алювію, на рухомості або інертності багатьох ХЕ. Наприклад, міграція ХЕ у зоні вічної мерзлоти докорінно відрізняється від міграції не лише в тропіках і субтропіках, а й у середніх кліматичних зонах; по-різному поводять себе елементи в аридних і гумідних зонах. Темною плямою є розвиток геохімічних процесів на поверхні Землі в археї та протерозої.

Важливий етап зміни геохімічної міграції елементів у приповерхневих частинах земної кори пов’язаний з появою живих організмів, що сталося близько 2 млрд років тому. На цьому особливо наголошував В. Вернадський – творець нової галузі геохімії – біогеохімії. З появою живої матерії на поверхні планети з’явилися нові типи концентрації і розсіяння ХЕ (біогеохімічні), новий відновник (окиснення органічних решток) і вільний кисень як продукт фотосинтезу під час життєдіяльності зелених рослин. З нагромадженням вільного кисню в атмосфері та гідросфері умови міграції багатьох ХЕ різко змінилися. Розглянемо це на прикладі заліза.

Без вільного кисню й наявності високого вмісту СО2 в атмосфері та гід​росфері залізо переносилось у вигляді легкорозчинного бікарбонату Fe(HCO3)2, стійкого за високого парціального тиску СО2 (внесок певного газу в загальний тиск суміші газів; відповідає тиску, під яким перебував би газ, що входить до складу газової суміші, коли б він один займав об'єм, рівний об'ємові суміші за тієї ж Т), що призводило до нагромадження Fe в гідросфері у розчиненому стані. Підвищення парціального тиску O2 та відповідне зменшення СО2 сприяло розкладанню бікарбонату заліза з окисненням до Fe(OH)3 (стійкий у розчині з рН = 2,5). Це зумовило утворення великих скупчень залізних руд на дні докембрійських морів. Саме тому джеспілітові руди (наприклад, родовища Кривого Рогу) наявні в докембрійських відкладах усіх частин світу у великій кількості (загальні запаси становлять понад 3 000 млрд т). У жодній з наступних епох нічого подібного не відбувалося.

Припускають, що різкі зміни, які сталися в атмосфері внаслідок розвит​ку біогеохімічних процесів, вплинули на міграційну здатність значної кількості елементів, сполуки яких перебували у вигляді істинних розчинів.

Певного значення з погляду впливу на міграцію елементів сьогодні набуває технічна діяльність людини. Завдяки науково-технічному прогресу сучасне суспільство намагається залучити до сфери використання всі ХЕ, які є в земній корі. Це сприяє переміщенню великих мас мінеральної речовини, зміні природних асоціацій елементів та їхнього ізотопного складу. 
Соціальні геохімічні бар’єри

Фактично це зони складування й захоронення промислових і побутових відходів. Що об’єднує ці бар’єри з розглянутими природними й техногенними і що відрізняє їх?

1) На них, як і на всіх раніше розглянутих бар'єрах, припиняється переміщення цілої низки речовин, що беруть участь у певному виді міграції – соціальній (техногенній).

2) Так само, як і на інших бар'єрах, у даному випадку припиняють міграцію не всі речовини, що беруть у ній участь, а тільки частина з них.

3) Бар'єри створені штучно там, де в природних умовах вони не виникали, принаймні для всіх тих речовин, які на них концентруються. Цим соціальні бар'єри відрізняються від природних.

4) За способом утворення (вивезення та складування) вони відрізняються від усіх раніше розглянутих техногенних бар'єрів.

5) За специфікою концентрації речовин і способом утворення ці бар'єри не мають аналогів і серед природних бар'єрів.

6) Речовини, що на них концентруються, не об'єднані жодною спільною фізичною або хімічною властивістю (а це обов'язкова умова концентрації речовин на природних і техногенних бар'єрах). Усі речовини на техногенних бар'єрах об'єднує лише одна соціальне умова: непотрібність суспільству на даному етапі його розвитку.

7) Утворення таких бар'єрів і склад нагромаджуваних на них речовин є відображенням конкретного рівня розвитку як певної спільноти людей, так і всього людства.

Деякі геохімічні особливості соціальних бар'єрів:
1) ХЕ (сполуки), які накопичуються на соціальних бар'єрах у підвищеній кількості, не відповідають жодній природній асоціації, характерній для порід, руд, організмів. Наприклад, практично в одному місці можуть бути виявлені Ni та Ва, які не зустрічаються разом у мінералах, або Сu і Мn (також заборонена асоціація). Наявність разом ХЕ з різних генетичних і навіть заборонених асоціацій зумовлена тим, що це жодним чином не пов'язано з процесами природної міграції, яка визначена зовнішніми і внутрішніми чинниками.

2) Розподіл більшості ХЕ на бар'єрі вкрай нерівномірний. Зокрема, уже на перших метрах вміст багатьох металів змінюється в сотні й тисячі разів. Це призводить до їхнього мозаїчного розподілу на території, що звичайно не характерно для біосфери.

3) На бар'єрах, що охоплюють значну площу (великі звалища), нерівномірно розподілені окремі ділянки з різними геохімічними умовами. Вони відрізняються за режимом кисню і сірки (поряд з кисневою трапляється глейова і сірководнева обстановки), лужно-кислотними умовами. Все це створює умови з непрогнозованими процесами міграції ХЕ як на самому бар'єрі, так і в навколишніх ландшафтах.

4) Ще однією еколого-геохімічною особливістю соціальних бар'єрів є надзвичайно висока концентрація елементів у формі найрізноманітніших техногенних сполук, які не мають природних аналогів.

5) Міграція ХЕ від розглянутих бар'єрів йде, головно, у вигляді розчинів, а для низки сполук – і в газоподібній формі. Швидкість міграції може бути будь-якою залежно від клімату, ландшафтно-геохімічних умов (головно гідрологічних і гідрогеологічних). Часто температурні умови визначені різними хімічними реакціями і горінням звалищ.

� EMBED Word.Picture.8  ���








[image: image2.wmf] 

l

 

m

1

 

m

2

 

Ділянка концентрації елементів

 

на бар’єрі (рудні тіла, аномалії тощо)

 

1

 

2

 

_1597148746.doc


l







m1











m2











Ділянка концентрації елементів







на бар’єрі (рудні тіла, аномалії тощо)







1







2












