ЗМІСТОВИЙ МОДУЛЬ 2. ГЕОХІМІЯ ОКРЕМИХ ТОКСИЧНИХ ЕЛЕМЕНТІВ

Тема 12. Загальні відомості про метали та металовмісні сполуки
(2 год аудит. + 2 год самост. робота)
Метали, їхні неорганічні сполуки, металеві комплекси, металоорганічні сполуки. Еволюція поняття "важкі метали". Метали головної групи і перехідні. Металовмісні біологічні молекули.  Елементне видоутворення і фракціонування.
Токсичні елементи – це елементи, які можуть негативно впливати на ріст і розвиток живих організмів, на фізіологічні процеси.
Ми будемо вивчати взаємозалежності між геохімічними особливостями довкілля і складових харчових ланцюгів (природних вод, повітря, ґрунтів, культурних і природних рослин) та станом здоров’я живих організмів. Зокрема, розглядатимемо таке: 1) закони і закономірності поширення токсичних елементів (ТЕ) у земній корі та ландшафтах; 2) геохімічні властивості ТЕ, пов’язані з будовою атомів; 3) закони й закономірності міграції ТЕ; 4) техногенна міграція хімічних елементів (ХЕ) у зв’язку з забрудненням атмо-, гідро- і біосфери; 5) природні й техногенні геохімічні чинники, які призводять до зміни стану довкілля і його складових; 6) природні й техногенні шляхи надходження ТЕ у земну кору, ґрунти, води, повітря, продовольство, робоче навколишнє середовище; 7) закономірності розподілу ХЕ у живій речовині, тканинах і біологічних рідинах; 8) засвоєння організмом людини різних форм ХЕ.

Загальне про метали
Нині в таблиці Менделєєва є 118 ідентифікованих елементів (наприкінці 2015 р. з’явилися дані про нові синтезовані 4 ХЕ – 113, 115, 117, 118. У природі, як правило, наявні ХЕ з атомним номером (кількістю протонів у ядрі) не вище 92 (уран). Елементи з кількістю протонів від 93 до 100 можна отримати в реакторах, вище 100 – на прискорювачах частинок.

Зі 118 ХЕ тільки 90 є природні на Землі, 67 з них – це метали, всі, крім одного (ртуть) тверді; 11 елементів – це атомні або молекулярні гази, і ще 12 елементів – тверді чи рідкі неметали. Хімія металів становить велику частину неорганічної хімії. 
Токсикологія металів протягом уже 21 ст. суттєво розвивається завдяки значному внеску біонеорганічної хімії (наприклад, відкриття видів металів, які можуть формувати металоорганічні суміші). Ця дисципліна безпосередньо стосується несприятливих наслідків впливу металів на здоров’я людини.

Звичайно для опису металів або металоїдів, які можуть бути токсичні, використовують термін “важкі метали” – його запропонував Науковий Комітет з Токсикології Металів (SCTM), який працює під егідою Міжнародної Комісії з Професійного Здоров'я (ІСОН) в 1970-х роках. Потім робоча група ухвалила, що термін не потрібно використовувати (1973, 1976). Згодом до цього терміна знову звернулися: “важкі метали” – щоб позначити групу металів і напівметалів (металоїдів), пов'язаних із забрудненням і потенційною токсичністю або екотоксичністю. Цей термін багато вчених критикує, проте його надалі використовують у токсикології і законодавстві, щоб позначити чистий метал і всі його хімічні різновиди. 
Ця безглузда термінологія повністю нехтує фактом, що чисті метали та їхні суміші не мають таких самих фізіохімічних, біологічних і токсикологічних властивостей. Очевидно, що в кожному окремому випадку треба обирати свої відповідні назви.

Найстаріше наукове застосування терміна “важкі метали” відшукали в англійській літературі: підручник з Неорганічній Хімії (автор Bjerrum), виданий 1936 р. Визначення Б’єррума ґрунтувалося на густині елементної форми металу, і він класифікує важкі метали, як ті, густина яких перевищує 7 г/см3. З роками це визначення весь час змінювалося без усякої послідовності. Були різні класифікації: >4, трохи >5, потім 4.5, також 6, і навіть 3.5 г/см3. Очевидно, що неможливо дійти консенсусу на підставі густини, тому що це приводить тільки до плутанини. 
В якийсь час зрозуміли, що густина не має важливого значення для характеристики реакційної здатності металів. Відповідно, визначення були сформульовані з погляду атомної маси. Критерій був все ще не ясний, оскільки деякі вчені називали атомну масу понад 11 (натрій), це означає магній. Інші як критерій взяли число 40, тому список починався зі скандію. Інша пропозиція – здатність елемента формувати мило з жирними кислотами, як критерій “важкості.” Ще одна група визначень ґрунтується на певних хімічних властивостях: густина для радіаційного екранування, густина кристалів і реакція з дитізоном (C13H12N4S). Отже, досі нема ніякої основи для вирішення питання, яким металам потрібно увійти до цієї “категорії” “важких металів.” Термін безнадійно неточний, приводить до конфузів і не придатний для опису токсичних властивостей.

ВИЗНАЧЕННЯ МЕТАЛІВ

Метали, зазвичай, визначають на підставі їхніх фізичних властивостей у твердому стані. Фізичні властивості, які мають важливе технологічне значення, такі:

1. Висока відбивна здатність, яка відповідає за типовий металевий блиск.

2. Висока електрична провідність, яка зменшується зі зростанням температури.

3. Висока теплопровідність.

4. Механічні властивості, наприклад, міцність і гнучкість.

Метали в твердому стані також характеризуються кристалічною структурою, специфічними хімічними зв’язками, коли електрони делокалізовані й мобільні, та магнітними властивостями. Ці фізичні властивості мають обмежене значення для розуміння токсичних ефектів. 
Ліпше (корисніше) визначення металів (для пояснення отруйних наслідків) ґрунтується на їхніх властивостях у водних розчинах. Це визначення таке: Метал – це елемент, який за біологічних умов може реагувати, втрачаючи один або більше електронів для формування катіона. 

У токсикологію металів залучено деякі строго визначені металоїди (As, Sb, Se, Te), оскільки вони зумовлюють несприятливі наслідки для здоров’я людей, або самі, або через взаємодію. Вони виявляють певні властивості, які типові для металів, тоді як інші властивості роблять їх подібними до неметалів. 

Неорганічні сполуки

Металеві елементи формують велику різноманітність неорганічних сполук. Їх поділяють на бінарні та мультиелементні. Найголовніші бінарні суміші, як з погляду технології, так і з погляду токсикології, – оксиди і сульфіди. Це хімічні форми, у яких більшість металів існує в природі – у мінералах і рудах. Металовмісні аерозолі, вироблювані в металургійних процесах, часто наявні у вигляді металевих оксидів. Проте під час експериментальних токсикологічних досліджень звичайно частіше використовують такі сполуки з металами, як хлориди й ацетати (солі й ефіри оцтової кислоти) – через їхню високу розчинність у воді та біологічних системах.

Металеві комплекси

Металевий комплекс або певна сполука складені асоціацією атома або йона металу та інших хімічних різновидів, які називають ліганди (вони можуть бути або аніоном, або полярною молекулою). Наприклад, є ліганди, які підтримують важливі біол. функції, а SH-групи ліганд легко зв’язуються з металом. Тому їх використовують для нейтралізації, наприклад, ртутного впливу. Інший приклад: EDTA (етилен-діамін-тетраецетатна кислота) використовують для детоксикації свинцю.

Металоорганічні сполуки

Металоорганічні сполуки – це класичні сполуки, у яких наявні зв’язки між одним або більше атомами металу і одним або більше вуглецевими атомами органільної групи. Органільна група – це органічна група-заміщувач, що має вільну валентність при атомі C, незалежно від їхнього функціонального типу. Такими групами є, наприклад, CH3CH2–, ClCH2–.     Органіл також вживають у сполученні з іншими термінами: органілтіо- (наприклад, MeS–) та орга​нілокси–.

Металоорганічні сполуки класифікують через додавання префікса органо- до металу (наприклад, органопаладієва сполука). Крім того, такі елементи, як, наприклад, B, Si, As і Se        (напівметали), теж можуть формувати металоорганічні сполуки. Приклади:

органомагнієві сполуки: MeMgI (йодо(метил)магній), Et2Mg (діетилмагній); 

органолітієва сполука BuLi (бутилітій);  органоборан Et3B (триетилборан). 

За відсутності прямих структурних доказів для зв’язку вуглець–метал сполуки не називають металоорганічними.

Метали головної групи і перехідні

Згідно з прийнятою у світі Номенклатурою Неорганічної Хімії, до металів головної групи належать: у 1-й групі Періодичної системи – лужні метали Na, K, Rb, Cs, Fr; у 2-й групі –  лужноземельні Ве, Мg, Ca, Sr, Ba, Ra, у 13-ій – Al, Ga, In, Tl, у 14-ій – Ge, Sn, Pb, у 15-ій – Sb, Bi, у 16-ій – Po (див. нижче розгорнутий варіант Періодичної таблиці). 
Метали перехідні – перехідні елементи – це елементи з d-орбіталями, що частково заповнюються, або f-орбіталями. Ширше визначення: це елементи, які в будь-якому окисненому стані формують сполуки, у яких вони мають частково заповнені d- або f-орбіталі. Є 56 перехідних елементів з d- та f-блоками: група 3 (Sc, Y, La, Ac), група 4 (Ti, Zr, Hf), група 5 (V, Nb, Ta), група 6 (Cr, Mo, W), група 7 (Mn, Tc, Re), група 8 (Fe, Ru, Оs), група 9 (Co, Rh, Ir), група 10 (Ni, Pd, Pt), група 11 (Cu, Ag, Au),  група 12 (Zn, Cd, Hg).

Перехідні елементи поділяють на три головні групи:

1) головні перехідні елементи, або елементи d-серії;

2) лантаніди;

3) актиніди.

(лантаніди й актиніди класифікують як  елементи f-серії).
Всі перехідні ХЕ мають такі загальні властивості:

1. Вони всі – метали.

2. Всі вони виявляють змінний ступінь окиснення за декількома винятками.

3. Через частково заповнені d- і f-орбіталі вони можуть формувати щонайменше декілька парамагнітних сполук (властивість речовини намагнічуватися в зональному магнітному полі).

Властивості 2) і 3) біологічно важливі через їхню роль у біологічному каталізі (зміна швидкості хімічних реакцій за наявності каталізаторів) та транспортуванні електронів.
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Металовмісні біологічні молекули

Багато металів відіграє важливу роль у біологічній діяльності ферментів, або ензимів (специфічні білки, які зумовлюють специфічні перетворення в організмі в процесах обміну речовин), і вітамінів. Цинк, наприклад, відіграє суттєву роль у цинк-залежному ферменті, а Со має важливе значення для вітаміну B12. 

Металопротеїни (металобілки) (також називають складні білки) складаються з білка і частини, яка складена з металу. 

Гемоглобін, гемеритрин та міоглобін несуть кисень, зв'язаний з залізом (так звані залізо-сірчані білки). 

Низка білків – це носії металів, як у випадку з білками крові:

Білок – Метал: трансферин – Fe, серулоплазмін – Cu, металотіонеїн – Zn, Cd, Hg, Cu, альбумін – Zn, Cd, фосфопротеїни – Са.

Від чого залежать несприятливі наслідки і токсичність металу для живого організму? 1) від кількості та хімічної форми (різновиду) речовини, яку застосовують або яка поглинається; 2) від шляху, яким вона потрапляє (інгаляція, їжа, цільове призначення, ін'єкція) і часу поширення (одна або повторювані дози); 3) від типу і небезпеки ушкодження (недуги); 4) від часу, який потрібний для появи недуги (“інкубаційний період”); 5) від природи організму(ів), на які здійснюється вплив та ін. 

При описі звичайно використовують хімічну форму елемента замість повної концентрації цього розсіяного елемента, оскільки саме вона надає інформацію, яку отримують шляхом презиційного аналізу, що має значно більшу цінність. Головна причина цього: один різновид елемента може мати такий радикальний вплив на живі системи (навіть у наднизьких концентраціях), що в цьому разі повна концентрація елемента матиме невелике значення у визначенні його впливу (дасть мало інформації). Хороші приклади – Hg і Sn. Неорганічні форми цих елементів набагато менш токсичні (або навіть не виявляють отруйних властивостей), тоді як інші форми надзвичайно отруйні.

Це приводить нас до визначення таких понять, як елементне видоутворення і фракціонування.

Хімічні різновиди. Хімічний елемент – це специфічна форма елемента, чітко визначена щодо ізотопного складу, електронного або окисненого стану та складної або молекулярної структури.  

Аналіз видів. Аналітична хімія: аналітичні дослідження для ідентифікації та вимірювання кількості одного або більше хімічних різновидів у взірці. 

Видоутворення. Розподіл елемента між певними хімічними різновидами в системі. Якщо видоутворення не здійсниме, то використовують термін "фракціонування". 
Фракціонування – процес класифікації аналізованого матеріалу певного зразка згідно з фізичними (наприклад, розмір, розчинність) або хімічними (наприклад, зв’язки, здатність вступати в реакції) властивостями.

Часто неможливо визначити концентрації різних хімічних різновидів так, щоб сума становила 100 %. Також часто хімічні різновиди, присутні в наданому зразку, не є достатньо стійкі, щоб їх можна було визначити як такі. Буває так, що протягом процедури аналізу розподіл елемента серед його різновидів може змінитися. Зміна може бути зумовлена, наприклад, зміною pH – через необхідні аналітичні процедури або властивості методів вимірювання, вони можуть впливати на рівновагу між різновидами.

З'являються нові поняття щодо функціональної ролі різновидів металів у розсіяному та ультрозсіяному стані, яка має значення в біологічних процесах (наприклад, передача сигналів, вираз генів, каталіз). Тому сьогодні хімію клітини характеризують не тільки геномом в ядрі (сукупність генів в одинарному наборі хромосом даного організму) та вмістом у ній білка. Потрібно:

1) визначати вміст металів і неметалів серед різновидів у біологічній системі. 
Металоми – металопротеїни (білки) або інші металовмісні біомолекули; металоміка – вивчення таких біомолекул; розподіл вільних металевих іонів у кожному клітинному компоненті; 

2) виявляти метаболізм різновидів елементів (перетворення речовин і енергії, які становлять основу життєдіяльності організмів = обмін речовин) та видоутворення металів, які є основою механізму, що приводить до різноманітних (біологічних/фізіо​логічних/токсикологічних) наслідків. Наука, яка це вивчає, – метаболоміка (2005). 
Металоміка – це галузь метаболоміки, хоча метали і не вважають метаболітами (речовинами, що утворюються в клітинах, тканинах та органах живих організмів під час проміжного обміну). 







