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Тема 13. Техногенне насичення біосфери металами
(2 год аудит. + 2 год самост. робота)
“Геохімічна” робота людини – техногенез. Прямі емісії металів у природі (емісії в атмосферу, воду і ґрунти). Непряме нагромадження металів (кислотні дощі, кисневе виснаження, окиснення піриту тощо). Водна, біогенна і техногенна міграція металів, її параметри.
Закономірності вмісту, розподілу і міграції розсіяних металів у біосфері склалися в процесі загального розвитку природи нашої планети. Останнім часом вони зазнають значних змін унаслідок геохімічної роботи людства.

Виробнича діяльність людини ще у ХХ ст. розвинулась до справді геологічних масштабів. Це не могло не привернути уваги вчених. У розпал Першої світової війни німецький геолог Фішер опублікував статтю під назвою “Людина як геологічний чинник”. Майже під такою ж назвою буквально після війни вийшла книга англійського вченого Р. Шерлока, який перелічив різні види перетворень, здійснених людиною. У 1924 р. О. Ферсман у статті “Хімічні проблеми промисловості” вперше оцінив геохімічну діяльність людства. Він писав: “Господарська і промислова діяльність людини за масштабом і значенням зробилась порівнянна з процесами самої природи... Людина геохімічно перетворює світ”. О. Ферсман запропонував називати геохімічну роботу людського суспільства “техногенез”.

Нині результаті цієї геохімічної переробки достатньо відчутні. Особливо це позначилось на геохімії розсіяних металів.

Серед різноманітних процесів техногенезу достатньо важливе значення має виробництво металів. З найперших етапів своєї історії людина використовувала деякі метали. У ХХ ст. всі без винятку відомі метали були охоплені господарською діяльністю. Водночас стрімко зростає об’єм річного видобутку металів. Це має такі важливі наслідки:
1) На окремих ділянках біосфери виникають такі значні концентрації металів, які не могли з’явитися внаслідок природних геохімічних процесів. Достатньо лише уявити собі сучасний індустріальний комбінат з колосальними виробничими потужностями, величезною кількістю машин і різноманітного обладнання, щоб зрозуміти, наскільки більша кількість металів зосереджена в цьому місці, порівняно з будь-якою ділянкою земною кори, площа якої дорівнює площі території комбінату.

2) Унаслідок виробничої діяльності об’єднуються такі метали, геохімія яких суттєво відрізняється і які в природі намагаються розділитися. Історія різних металів дуже несхожа. Завдяки процесам, які відбуваються в надрах Землі, відбувається закономірна диференціація металів. Внаслідок цього у гірських породах, збагачених SiO2, акумулюються Zn і Pb, а в породах основного і ультраосновного складу – Ni і Co. W і Mo переносяться високотемпературними газово-водними розчинами, а Hg і Sb збираються в залишкових менш гарячих водах. Утворення природних концентрацій, тобто родовищ руд, наприклад, Fe та Al, пов’язане, головно, зі звітрюванням і осадонагромадженням, а родовищ руд, наприклад, Pb, Zn і Cu – головно з глибинними процесами. Строгі закони хімії і геохімії зумовлюють розподіл металів у земній корі й на її поверхні. Проте людина не рахується з цими законами, і у сфері промислового виробництва всі ці метали виявляються разом.

3) Людина захоплює і концентрує метали у зовсім інших співвідношеннях, ніж вони є в земній корі. Як відбувається техногенна концентрація металу?

Людина вилучає з Землі метали нерівномірно. Найбільше добувають Fe (сотні мільйонів тонн щорічно). У кількості декількох мільйонів тонн виробляють Al, Mn, Cu, Zn і Pb. Видобування одних металів вимірюється сотнями тисяч тонн (Ni, Sn), інших – десятками тисяч (Мо, Со та ін.). Є метали, виробництво яких у всьому світі вимірюється декількома тоннами. Наприклад, Ga, який практично не утворює самостійних мінералів, а видобувається із руд Al – бокситів. Re добувають з молібденіту, у якому він є в нищівно малій кількості, а Sc добувають з дуже рідкісного мінералу тортвейтиту (Sc,Y)2Si2O7 у кількості 30–40 кг/рік. Не дивно, що вартість цього металу в декілька разів вища від Au.

Метали вилучаються у кількостях, не пропорційних їхньому вмісту в земній корі. Наприклад, кларк Al в 1 000 разів більший від кларка Cu, а сучасне видобування цих металів дуже близьке і вимірюється мільйонами тонн. Молібдену в земній корі майже у 100 разів менше, ніж V, проте Мо добувається в 70 разів більше.

Унаслідок непропорційного щодо кларків видобування на поверхні суші порушуються співвідношення між металами. Наприклад, у земній корі Zn міститься у 5 разів більше, ніж Pb. Проте внаслідок виробничої діяльності людей це співвідношення сильно порушується. Нині Zn вилучають майже стільки, скільки і Pb: співвідношення Zn до Pb в річному видобутку металів становить 1,4.

Якщо згадати, що Pb застосовують з давніх пір, а Zn – лише з 19 ст., то можна зробити висновок, що Pb добуто в усьому світі у декілька разів більше, ніж Zn. Отже, на поверхні планети, у сфері техногенезу співвідношення між цими двома металами штучно порушені. Аналогічні викривлення співвідношень є й між парами інших металів – Ni:Cr, V:Cr та ін.

4) Важлива особливість – більша частина металів унаслідок технологічної переробки переходить у геохімічно нестійку форму. Вільний стан більшості металів зовсім не типовий для земної поверхні. Природні процеси спрямовані на те, щоб вивести метали з цього стану. Промислове виробництво розвивається проти природного перебігу процесів.

Вільні метали нестійкі. Вони окиснюються, утворюють розчинні сполуки і залучаються у біологічну, водну, атмосферну міграцію (наприклад, Pb і Hg). Унаслідок штучного виведення на поверхню величезних мас металів їхня геохімія помітно змінюється. Тому Вернадський говорив, що “людина змінює геохімічну історію всіх металів”.

Людство витрачає колосальні зусилля й енергію на те, щоб виділити і сконцентрувати метали, однак вступає у цьому разі в протиріччя  з напрямами геохімічних процесів і законів хімії. Потужні гірничодобувні підприємства вилучають залізну руду, велетенські індустріальні комбінати виробляють металеве Fe, яке слугує основою сучасної промисловості. Проте в процесі господарського використання металів відновлюється рівновага, порушена людиною: Fe окиснюється, невідворотно “з’їдається” корозією. Стійкий метал з часом може перетворитися на іржаву труху.

Крім того, величезна кількість Fe стирається, розпилюється під час роботи різних машин. Близько чверті щорічно виплавленої сталі знищується корозією, витрачається на стирання, губиться під час транспортування й на виробництві. Людина, зрозуміло, з цим бореться, однак при цьому також відбуваються невідновлювані втрати...

Якщо орієнтовно прийняти, що за всю історію людства виплавлено близько 20 млрд т Fe, а його кількість, яка є нині у виробництві, інженерних спорудах, транспорті, у побутових предметах, становить 6 млрд тонн, то можна зробити висновок, що 14 млрд т Fe розсіяно у довкіллі.

На прикладі Fe видно найважливішу геохімічну особливість техногенезу – неухильне розсіяння більшої частини металів, які сконцентровані внаслідок промислової діяльності. Людина намагається зберегти одержані метали у вільному стані, однак процеси розсіяння настільки сильно виражені, що тільки завдяки неперервному видобутку металів з надр вдається підтримувати їхню кількість на необхідному рівні.

14 млрд т розсіяного Fe – відчутний внесок в його вміст на поверхні Землі. Оскільки виробництво зосереджене на суші, то основна маса Fe надійшла в ґрунти. Розрахувавши на площу всього суходолу, одержимо, що на кожний кв. км припадає близько 90 т Fe. Насправді ж через обмежену рухомість Fe на поверхні це збагачення охопило не всю поверхню суші, а лише її найбільш заселену частину (близько 1/3 всієї площі суходолу). На цій території кожний кв. км одержав у середньому 270 т Fe. Враховуючи сучасне видобування, можна припустити, що до вже наявного металу щорічно додається ще по 6 т. Відбувається щораз більше “озалізнення” ґрунтів. Уперше в світі на це явище звернула увагу радянський геохімік Марія Альфредівна Глазовська (1912–2016).

Подібно до Fe, інші метали також “перекачуються” людиною з земних надр на поверхню. За найскромнішими підрахунками, на 1980-ті роки було добуто десятки мільйонів тонн Cu, Pb, Zn. Отже, поряд з природними міграційними потоками – водною міграцією, біологічним колообігом – з’явився новий потік, який виник унаслідок дії промисловості.

Наскільки значна техногенна міграція металів? Відповідь можна одержати, порівнявши масштаби природних процесів міграції і продуктивність гірничодобувної та металургійної промисловості.

Кількість металу, залученого в біологічний колообіг і водну міграцію на суші, вира​жають його масою, віднесеною до одиниці площі.

Зіставлення водної, біогенної і техногенної міграції металів

	Метал
	Щорічне винесення 

водами річок, г/га
	Щорічне захоплення 

рослинністю, г/га
	Річний промисловий 

видобуток, тис. т

	Fe
	1 570
	5 160
	20 800

	Al
	118
	7 220
	410

	Mn
	24
	3 870
	403

	Zn
	47
	464,4
	260

	Cu
	11,8
	103,2
	360

	Pb
	2,3
	5,2
	190

	Ni
	11,8
	25,8
	27

	Мо
	2,0
	5,2
	3

	Со
	2,3
	7,7
	0,9

	V
	0,2
	30,9
	0,05


Використовують декілька шляхів оцінювання техногенного впливу на переміщення металів. Один із них – обчислення “техногенного чинника мобілізації”, який є співвідношенням між техногенними і природними емісіями в атмосферу. Оскільки озеро, берегові та океанічні осади – це останні “стічні труби” для значної частини металів, які “випущені” внаслідок людських дій, то можна використовувати так званий “чинник збагачення осаду” – для того, щоб оцінити забруднення водного середовища металами. Чинник збагачення осаду – співвідношення між концентраціями металів в осадах, на які діє техногенний вплив, і природними фоновими концентраціями.
У певних геологічних областях наявні природно високі токсичні концентрації металів. Наприклад: кислі тропічні Al-Fe ґрунти; ґрунти на уультраосновних породах з високими концентраціями Ni, Cr і Mg; ґрунти, що покривають руди або містяться поблизу руди, яка містить один або більше металів і металоїдів – Cd, Zn, Fe, Ni, Co, Pb, Cu, Cr, Hg, Mn, Se і As.      У вулканічних районах земні води можуть містити високі концентрації сполук As.
Джерела емісії металів
Прямі емісії металів у природі

Емісії в атмосферу

Головні джерела, що приводять до забруднення атмосфери металами: згорання органічного палива, спалювання сміття і плавлення металів.

Емісії у воду

Гірничодобувна діяльність та низка промислових процесів, у яких залучають метали (наприклад, каталізатори в процесах лужного хлорування, антикорозійне зовнішнє покриття). Це чи не найголовніші джерела, з яких метали потрапляють у водне середовище. Також у водах трапляються метали з більш розсіяних джерел: випадіння з атмосфери, потрапляння з води внаслідок ерозії труб, зношування шин і т.п., звичайні господарські стоки. Навмисна емісія металів у водне середовище зафіксована в таких випадках: коли мідь використовували як гербіцид, щоб запобігти росту водоростей, або там, де розводили рибу, щоб запобігти інфекціям паразитів у рибних зябрах.
Емісії в ґрунт
У загальному масштабі випадіння з атмосфери є одним із головних джерел потрапляння металів у ґрунт, особливо в районах, де поширене виплавляння металів. В окремих районах є важливі специфічні джерела забруднення ґрунту металами, наприклад, фосфатні добрива є важливим джерелом забруднення сільськогосподарських ґрунтів кадмієм. Часто густі мули, які залишаються від очищення стічних промислових вод, використовують для поліпшення якості ґрунтів на фермах (особливу тривогу викликає Cd). Додавання Cu, наприклад, для годування свиней, може приводити до появи таких мідних концентрацій у “свинячому добриві”, що якщо потім додавати це добриво у ґрунт, то Cu є у ґрунті протягом декількох років.

Деякі метали і металоїди (наприклад, сполуки Cu й As) раніше використовували як пестициди, тому вони поширилися у ґрунтовому середовищі.
Непряме нагромадження металів

Кислотні дощі
Якщо кислі опади падають на ґрунти, то на поверхні частинок ґрунту може відбуватися обмін катіонів на йони водню, і концентрація металів у порових водах ґрунтів збільшується. Оскільки відбувається проникання і фільтрування дощової води, то йони металів будуть переноситися або в підземні води, або в потоки й озера. Закиснення середовища озер часто асо​ціюється зі збільшенням концентрацій металів (наприклад, Al, Cd, Pb, Hg) як у воді озера, так і в біоті. Особливо викликають занепокоєння з погляду екотоксикології і загальної токсикології підвищені концентрації Al і Hg.
Кисневе виснаження

Протягом недавніх десятиліть евтрофікація берегових морських областей привела до   збільшення випадків кисневого виснаження в донних шарах водної товщі. У донних водах, які нормально насичені киснем, декілька міліметрів верхнього осаду зазвичай окиснені, там відшукали Mn і Fe в окисненій формі (MnO2 і Fe3+). Якщо вміст (тиск) кисню зменшується нижче 16 % від повної насиченості, то MnO2 відновлюється до Mn2+, який може переходити з осаду у воду. Концентрації Mn у знекисненій чи збідненій на кисень воді можуть зростати від 1 мкг/літр аж до 1 мг/літр. Відновлений Mn у водній товщі поступово окиснюється  у разі настання умов повного кисневого насичення, а в бентосних (придонних) організмах концентрації Mn можуть збільшуватися протягом тривалого часу. Це приводить до нагромадження Mn в придонних організмах. Нині для програм контролювання кисневого виснаження вод використовують значення вмісту Mn в омарах.

Окиснення піриту

Якщо напівзатоплені, анаеробні земні райони осушують, то кисень, зазвичай, проникає глибше в ґрунт, і це приводить до окиснення піриту в ґрунті, і окиснені залізисті сполуки (складна суміш оксидів і гідроксидів Fe) надходять у водні потоки разом з сірчаною кислотою, яка утворюється від окиснення відновленої сірки. Забруднення залізом у водних потоках таких районів має важливі негативні наслідки як для водних безхребетних, так і риби.
БІОГЕОХІМІЧНЕ ПЕРЕНЕСЕННЯ МЕТАЛІВ

Атмосферне перенесення

Метали, як і інші елементи в земній корі, залучені до природних біогеохімічних циклів, у яких вони переносяться між літо-, гідро- і атмосферою. Завдяки людській діяльності перенесення деяких металів з літо- в гідросферу (особливо через атмосферу) перевищує їхнє надходження з природних джерел.

Метали природно потрапляють в атмосферу з пилом, який розноситься вітром, з вивержень вулканів, з морськими бризками, з лісових пожеж і безпосередньо від рослин. Антропогенне надходження більшості металів в атмосферу пов’язане, передусім, зі згоранням палива, виплавлянням металу, спалюванням сміття, у разі Pb – внаслідок згорання свинцевмісного бензину. За винятком металів, для яких характерне випаровування у газовій фазі (наприклад, Hg), більшість металів потрапляє в атмосферу у формі зв'язаних частинок металу. 
Нині виявилось, що стосовно деяких металів промислові викиди перевищили і все ще перевищують їхнє природне фонове надходження. У 1970-х роках техногенні чинники надходження металів становили: 100 % – для Pb, 83 – для Ag, 45 – для Mo, 39 – для Sb, 23 – для Zn, 19 – для Cd і 13 % – для Cu. Всі ці техногенні джерела забруднення атмосфери металами були пов’язані з процесами горіння. Деякі з новоутворених частинок так довго (від днів до місяців) перебувають в атмосфері, що металеве забруднення поширюється на значні відстані. 
З іншого боку, частинки, сформовані природними процесами (зокрема, у разі транспортування металів з літосфери в атмосферу), звичайно мають розмір від 2 до 100 мкм, що   сприяє їхньому швидкому поширенню – зазвичай, у межах 10 км від місця емісії. Маленькі частинки, розсіюючись глобально в атмосфері, повертаються назад у море або осідають на земну поверхню.

Видоутворення металів у воді
У водному середовищі метали перебувають у хімічній рівновазі: вільні метали, розчинені йони, органічні та неорганічні комплекси, у металевих зв’язках з органічними і неорганічними частинками. 
Відомо, що на поверхні і неорганічних частинок (наприклад, глинисті частинки, оксиди Fe й Mn), і органічних частинок (наприклад, одноклітинні морські водорості) переважають групи O–.  Залежно від спорідненості окремого металу до цих O–-поверхонь рівновага між вільними атомами, розчиненими катіонами й металами з металевим зв'язком може зміщуватися у напрямі цього металевого зв’язку. 
Метали наявні у вигляді різних водних і змішаних аквакомплексів з 1) амінами (азотовмісні органічні сполуки, похідні аміаку NH3, аміногрупа – NH2, залишок аміаку); 2) гуміновими сполуками (від лат. гумус – земля, ґрунт; кислоти – органічні сполуки, високомоле​кулярні аморфні речовини, додають у свинцеві акумулятори, стимулятори росту рослин, складові добрив); 3) ОН–, CO32–; 4) у морській воді – з Cl–; 5) зв’язані з органічними і неорганічними сполуками, які можуть бути розчинені або пов’язані з осадами. 
У воді гирлових частин річок видоутворення змінюється, оскільки зростає її солоність. Для деяких металів (наприклад, Cd) це може приводити до розчинення твердих частинок через утворення хлоридних комплексів, проте більшість металів, транспортованих у гирла, осаджується: шляхом флокуляції (випадіння пластівцями) розчиненої і суспендованої органічної речовини. 

Для легкого обчислення видоутворення металів застосовують різноманітні комп'ютерні програми, які дають змогу виконувати відповідні обчислення на підставі експериментально визначених сталих (констант) стабільності та хімічного опису природних вод (концентрації Cl−, CO32−, PO43−, SO42−, Na+, Ca2+ і т.п.). Приклади: CHESS (Santore & Driscoll, 1995), MINEQL+ (Schecher,  McAvoy, 1995), MINTEQA2 (Brown, Allison, 1987). Взаємодії між металами і природною органічною речовиною об'єднані в спеціальні моделювальні програми WHAM (Tipping, 1994) і NICA (Benedetti et al., 1995).

Перенесення металів в океані

Коли частинки, що містять метали, потрапляють на поверхню океанів, то ці метали можуть зв’язуватися з іншими частинками або розчинятися в морській воді. Це залежить від характеру їхніх зв’язків з частинками і хімічних властивостей кожного металу.

Верхні сотні метрів океану – місце проживання зоопланктону (переважно одноклітинні морські водорості), який отримує їжу шляхом фільтрування частинок з води (їдоки-фільт​рувальники). Переважна частина первинних металів, які є в одноклітинних морських водоростях, виділяється з зоопланктону у вигляді пелет. Крім того, значна частина пелагічних їдоків-фільтрувальників – це ракоподібні (копеподи, еуфаузидії та ін.), і фекальні пелети цих організмів вкриті тонкою хітиновою мембраною. Одноклітинні морські водорості і тонкі глинисті частинки дуже поволі осідають униз через водну товщу (~2 м за день), тоді як фекальні пелети ракоподібних мають набагато більшу швидкість – тонуть приблизно на 400 м за день. Це означає, що активність ракоподібних їдоків-фільтрувальників переводить частинки металів у верхніх шарах водної товщі у форму, в якій вони переносяться вниз в океан. На їхньому шляху вниз через водну товщу фекальні пелети можуть бути з’їдені декілька разів, і первинний вміст органічного матеріалу, поживних речовин і металів поступово переходить у водні маси, однак частина його досягає океанського ложа.
Для низки поверхнево-реактивних металів ці процеси приводять до того, що у верхній частині водної товщі їхня концентрація низька, оскільки ці метали зв'язані з поверхнею частинок і переносяться вниз. Це типово для Cd, Cu, Ni, Zn: їхній глибинний розподіл подібний до глибинного розподілу головних поживних речовин.

Отже, метали переносяться з верхніх шарів водної товщі вниз біологічно зумовленим процесом. Чим більша спорідненість певного металу до зв’язування з біологічним матеріалом (наприклад, концентрації металів у пелетах зоопланктону), тим швидше метал видаляється з водної товщі, тому час його перебування в океані буває недовгий. Виявлено позитивну кореляцію між концентрацією металевих (і неметалевих) ХЕ у морській воді і часом їхнього перебування там.

Відповідний коефіцієнт Ky для металу Y визначений як частка від ділення концентрації металу в морській воді на середню концентрацію в земній корі:

Ky = Yморська вода : Yз.к.. 

Метали з високим Ky наявні у значних концентраціях у морській воді порівняно з середньою концентрацією в земній корі. 
Метали з високою спорідненістю до зв’язків з O–-поверхнями швидше видаляються з океанічної води, ніж метали з низькою спорідненістю до таких зв’язків.

Перенесення металів у прісній воді та гирлових частинах
Метали безперервно потрапляють у прісноводні системи завдяки ерозії, спричиненій дощовою водою. У дренажних районах річкових систем ерозія звичайно становить 5 см на         1 000 років, і річки світу щорічно транспортують близько 24 млрд тонн матеріалу в океан. Людська діяльність (оранка земель, вирубування лісу і т.п.) збільшує кількість матеріалу, який переносять річки, у два–три рази. 
Хімічний склад прісної води та вміст у ній металів сильно змінні залежно від геологічної характеристики району. Хімічний склад морської води (щодо вмісту неорганічних компонентів) мало змінний, тоді як прісні води характеризуються значними відмінностями в рН, лужності, жорсткості, у вмісті йонів. Мінливість у вмісті частинок і розчиненого органічного матеріалу також більша у прісноводому середовищі, ніж у морському. Крім того, у прісній воді є рівновага між металами у вільній формі та зв’язаній. Однак мінливість характеру прісних вод зумовлює те, що висновки щодо видоутворення металів у прісній воді зробити важче, ніж для морської.

Більшість розсіяних металів у річкових системах переноситься у формі частинок (Fe, Al). Більшість із зв'язаних частинок металу переноситься у вигляді зважених частинок (суспензії) діаметром < 100 мкм. Найбільші концентрації металів звичайно є в/на найменших частинках, тому що співвідношення поверхні до об’єму збільшується зі зменшенням діаметра. Від чого залежить вміст фракції зв'язаних у частинки металевих осадів у річковій системі безпосередньо та їхнє осідання? 1) від сили потоку і швидкості води, 2) від їхніх варіацій (можлива повторна суспензія осадженого матеріалу), 3) від фізичної форми річкової системи.

Метали, що залишилися у річковій воді, транспортуються в море. У зоні, де річкова вода змішується з морською, відбувається збагачення і видоутворення металів. 
При виході металів у змішану зону або гирло на процеси, що тут відбуваються, впливають такі чинники: 1) зменшується швидкість води; 2) прісна вода “розводиться” морською водою; 3) зростає сила йонів; 4) зростає значення рН; 5) вміст частинок (каламутність) збільшується.

Важливу роль у зміні складу води відіграє фізична форма гирла. Уявімо ситуацію: солоність зростає поступово від гирла річки до справжньої морської води, а впливу приток і морських потоків нема (ідеалізована ситуація). У гирлі максимум суспендованого матеріалу буде там, де річкова вода вперше зустрі​чається з морською водою. Частково збільшення кількості частинок зумовлене тим, що розчинений у прісній воді органічний матеріал випадає пластівцями (флокуляція) під впливом збільшення сили йонів і значення рН (збільшується), і це веде до утворення частинок. Частинки також можуть мати морське походження (морські осади, повторно суспендовані дією хвиль, морських потоків тощо). Водночас наявна тенденція до осадження сформованих у гирлі частинок завдяки меншій швидкості потоку.

Під час вивчення частки металів, привнесених річкою в гирло, з’ясовано таке: навіть якщо максимальна частка металів з річкової води зв'язана в частинки, концентрація розчиненого металу (частіше) більша в річковій воді, ніж у морській.
Загалом частка металів у воді гирла може дуже значно коливатися – це частково залежить від хімічних властивостей металів. Крім того, окремий метал може поводитись по-різному в різних гирлах.
Коли частинки осаджуються у гирлі, метал, що міститься у частинках, видаляється з водної товщі. Стосовно повного біогеохімічного транспортування металів цікаво знати, яка частина металів з річок потрапляє внаслідок транспортування у морську воду. Дослідження в річці Святого Лаврентія (тече по США і Канаді і з’єднує Великі озера з Атлантичним океаном; між озерами, останнє – оз. Онтаріо – затока Св. Лаврентія) та її гирлі засвідчили, що понад 90 % річкового Fe й Mn осідає в гирлі, тоді як для Ni, Cd, Cu і Zn це значення змінюється від 25 до 60 %. Для сильних поверхнево-реактивних металів (трансуранові елементи – америцій і плутоній) визначено, що аж до 99 % їх осаджується в гирлах і берегових областях (скиди заводу, що переробляє ядерне паливо, в Ірландське море).

Той факт, що значна кількість металів у річках осаджується в гирлах, означає, що антропогенне забруднення річок металами приводить до збільшення концентрацій металів в осадах багатьох гирл і берегових ділянок.
Метали в осадах

Осади – важливе середовище для забруднювачів, зокрема металів. Метали зв’язуються з органічною компонентою осадів, з глинистими мінералами і формують змішані комплекси з аніонами кисню. 
Порівняно з органічною складовою, перехід металу між осадом і водою залежить від надзвичайно складних процесів. Органічні забруднювачі загалом розподіляються між водною фазою, осадом і біотою у водних системах переважно на підставі їхнього ліпофільного характеру (тобто спорідненість органічної частини в осаді й ліпідної складової (жири й жироподібні речовини) у біоті, а розподіл металів залежить значно більше від: 1) хімії води і хімії осаду, 2) відносних кількостей сірки й заліза, 3) вмісту органіки, 4) можливості відновлення, 5) характеристик металів. 
Метали взаємодіють з частинками за допомогою фізико-хімічної сорбції (тобто зв’язки Ван дер Ваальса), яка діє між поверхневими зв’язками на частинках і зв’язками сумішей метал–метал (Ван-дер-Ваальсовий зв’язок виникає при певному зближенні молекул, коли між ними з’являються особливі сили зчеплення, які отримали назву ван-дер-ваальсових. Ці сили виявляються у тілах всіх трьох агрегатних станів – газах, рідинах і у твердих тілах. При цьому розрізняють в-д-в сили когезії (якщо є зв’язок між молекулами однієї і тієї ж речовини) і сили адгезії (якщо здійснюється зв’язок між молекулами різних речовин).

Хімічні процеси: осадження і співосадження, іонний обмін, ізоморфні заміщення, дифузія у твердому стані.

Осадами і суспензіями живляться безхребетні (наприклад, мідії), відбувається безпосередній вплив металів на живі організми протягом перетравлювання осаду і суспендованого матеріалу.

Зворотній процес: перехід металу з осаду у воду. З’ясовано, що перенесення металів з осаду у воду збільшується завдяки чотирьом хімічним процесам:  1) підвищення солоності, 2) зміни в осаді окисно-відновних умов, 3) зниження значення рН,  4) наявність комплексних органічних сполук. Перші три процеси випускають “вільний” метал у формі змішаних комплексів з малими неорганічними йонами і водою, четверті – сприяють сполученню органічно зв’язаного металу з іншим більш біофільним металом, ніж той, який є в неорганічних металевих комплексах.
Іони металів формують нерозчинні гідроксиди й сульфіди, деякі фосфати, тоді як хлориди, карбонати і сульфати більш розчинні. Також метали сильно пов’язані з різними кисневмісними залізистими сполуками. Залізиста сполука FеOOH та інші оксиди заліза формують ґратку, у якій групу ОН можуть заміщувати фосфатні йони. Отже, локальне зростання значення рН може бути пов’язане з вивільненням ОН–. 

Біодоступність, нагромадження та виведення Металів
Термін "біофільність" запропонував О. Перельман. Кількісно її виражають як кларк концентрації хімічного елемента в живій речовині, тобто співвідношення кларка елемента в живій речовині до його кларка в літосфері.
Термін біодоступність (bioavailability) стосується тієї частини металу, яка може увійти в організм або яку організм може сприйняти (Сандерс і Рідель, 1998). Такий термін є у фармакології (означає кількість ліків, яка доходить до місця їхньої дії в організмі людини або тварини, здатність препарату засвоюватися). 
Земні тварини поглинають метали з їжею, вони проникають через травний епітелій, окремі мінливі металеві суміші – через легені, і для маленьких безхребетних – через поверхню тіла. Водні організми поглинають метали з води через реберний епітелій і цілою поверхнею тіла, а з їжі та увібраної води – через травний епітелій.

Біодоступність металів значно змінна, залежить від того виду, у якому наявний метал. Відповідно, на співвідношення металевих різновидів, які можуть бути поглинені організмом, впливають зміни у фізико-хімічних характеристиках середовища впливу, особливо води.

В принципі, проникати через біологічні мембрани шляхом вільної дифузії можуть тільки ліпофільні металеві комплекси (наприклад, з карбаматними пестицидами) чи органометали (наприклад, суміші Hg і Sn – Hg(CH3)2), тоді як гідрофільні комплекси, що містять вільні гідратовані йони, проходять крізь мембрани клітини по-іншому, за іншим механізмом, ніж вільна дифузія.

Метали можуть також захоплюватися шляхом ендоцитозу (наприклад, Fe(OH)3) (Ендоцитоз (1963, бельг. цитолог Крістіан де Дюв), з гр. ендо – всередині, китос – клітина; Процес поглинання клітиною речовин з довкілля шляхом обволікання: фагоцитоз (поїдання клітиною) – поглинання твердих частинок; піноцитоз (пиття клітиною) – поглинання рідини; ще є поглинання окремих макромолекул). 
У біологічних флюїдах: Ліганд (від лат. лігаре – зв’язувати) – атом, іон або молекула, зв’язані з якимсь центром (акцептором). У біохімії: для позначення агентів, що сполучені з біологічними акцепторами; у хімії комплексних сполук – означає частинки, приєднані до одного або декількох центральних (комплексоутворювальних) атомів металу. 
У біологічних флюїдах ліганди обмінюються, щоб сформувати термодинамічно стабільні комплекси, з багатозубчастими біологічними молекулами (chelation), які запобігають зворотній дифузії. Челація (або хелація) (сhelation) – з гр. челе – клішня; ліганди розташовані навколо центрального атома як клішні омара (краба). Це формування чи наявність двох або більше окремих зв’язків між лігандами і одним центральним атомом. Зазвичай ці ліганди є органічними компонентами, і їх називають челантами, челаторами. Отже, челати містять центральний іон – комплексоутворювач і координовані навколо нього ліганди (центральний іон охоплений лігандами, як клішнями).
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  Комплекс Ni2+ с диметилгліоксимом – [Ni(dmg)2]
Ліганди формують челатний (хелатний) комплекс з субстратом. Такі комплекси контрастують зі звичайними координаційними комплексами, які складені з монозубчастих ліганд, які мають тільки один зв’язок з центральним атомом. Внутрішня сфера челатного комплексу містить два замкнутих п’ятичленних цикли, тому такий
комплекс відрізняється великою стійкістю.
Перенесення металів у водних живильних ланцюгах

Водні організми можуть поглинати метали або безпосередньо з розчину, або з засмоктаної їжі. Фітопланктон, звичайно, накопичує метали безпосередньо з розчину, проте для більшості пелагічних (морських) організмів, які харчуються через фільтр, головним джерелом металів є їжа, яку вони засмоктують. Для більшості хижаків їжа є головним джерелом металів, зокрема Cd для риби і крабів. За винятком Hg, у інших металів не зафіксовано чіткої тенденції до збільшення вмісту металу по водному живильному ланцюгу.
ТОКСИЧНІСТЬ МЕТАЛІВ В ЕКОСИСТЕМАХ

Незважаючи на те, що деякі з перших спостережень щодо екотоксикології металів відбувалися за земних умов (наприклад, токсичність органортуті, яку використовували в сільському господарстві), нині є набагато більше експериментальних даних і розуміння екотоксикології стосовно водного середовища як загалом, так і особливо для металів. Дослідження засвідчують, що головний вузол токсичної дії більшості металів у водних організмах – це зябра, особливо в разі гострих впливів на прісноводні організми.

Функції зябер набагато складніші, ніж легенів земних тварин: 1) транспортування газу, 2) кислотно-основна регуляції, 3) частково – водний, сольовий і металевий гомеостаз (відносна сталість фізико-хімічних та біологічних властивостей внутрішнього середовища організму (сталість складу крові, температури тіла...)). Вірогідно, у цьому причина високої чутливості зябер до токсичних металів. Протягом інтенсивного впливу токсичних металів значні гістологічні пошкодження швидко проникають у зябра, що приводить до зменшення газового обміну, витоку важливих (необхідних) іонів і врешті-решт – до загибелі.
На нижчому рівні метали (Cd, Cu, Ag, Zn та ін.) прагнуть прив’язатися до специфічних зябрових структур, залучених у металевий гомеостаз: моновалентні катіони (наприклад, Ag+ і Cu+) впливають на транспортування Na+, тоді як двовалентні катіони (наприклад, Cd2+ і Zn2+) впливають на транспортування Ca2+. Деякі метали перетинають мембрану зябер і підсилюють токсичний вплив після систематичного поширення (наприклад, Hg2+ і Pb2+). Хоча Cu у водному середовищі переважно наявна у вигляді двовалентного йона Cu2+, вона стає одновалентною Cu+ перед або протягом взаємодії з зябрами.

На початку розвитку екотоксикології як науки, яка надає нам дані для оцінювання ризику та його регулювання, стало зрозуміло, що у водних середовищах токсичність металів слабко корелює з загальними концентраціями металів. А це стимулює інтенсивні дослідження для визначення вирішальних чинників (тобто співвідношення між хімією води, головними металевими різновидами і токсичністю). Нині розроблено певні аналітичні методи для визначення кількості лабільних (нестійких) (біофільних) фракцій певного металу. 
