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Тема 15. металеві елементи 
Мідь. Цинк. Галій. Германій. Срібло. Кадмій. Станум. Ртуть. Талій. Свинець.
(8 год аудит. + 8 год самост. робота)
Лекція 3. Кадмій Cd. Станум Sn 
(2 год аудит. + 2 год самост. робота)
КАДМІЙ

Cd хімічно подібний до Zn; він природно існує з Zn і Pb у сульфідних рудах.  Концентрації в повітрі, воді і ґрунті можуть виникати поблизу промислових джерел емісії, особливо пов’язаних з видобутком і виробництвом кольорових металів.

Кадмій названо “розсіяним елементом”, тому що його використовують як незначний за кількістю компонент (покриття поверхонь, пігменти, пластмаса, припої, добрива), і його рециркуляція тому важка. Спалювання вугілля, плавлення і спалювання сміття – головні джерела повітряного забруднення кадмієм. Через потенційно токсикологічні наслідки від високої антропогенної емісії Cd цей ХЕ намагаються вилучати з багатьох використань (замінюють).

Люди отримують найбільше Cd через рослинний матеріал (рис, картопля, зернова продукція). Вміст Cd в рослинах загалом зростає лінійно з вмістом Cd в ґрунті, на якому рослини вирощені. Оскільки межа між середньодобовим поглинанням Cd і очікуваним споживанням, які спричинюють несприятливі впливи в найвідчутнішій частині людства, дуже широка, то збільшення концентрації Cd в сільськогосподарських ґрунтах є проблемою в цілому світі.

ФІЗИКО-ХІМІЧНІ ВЛАСТИВОСТІ

Кадмій Cd: атомна маса – 112.4; протонне число – 48; густина – 8.6 г/мл; Т плавлення – 320.9 °C; Т кипіння – 765 °C; кристалічна форма: сріблясто-білий ковкий метал; ступінь окиснення +2. 

У природі є 8 ізотопів: 106 (1.22 %), 108 (0.88), 110 (12.9), 111 (12.75), 112 (24.07), 113 (12.6), 114 (28.86) і 116 (7.5 %). Є багато радіоактивних ізотопів, серед них Cd 109, 111 і 115 використовують в експериментальних дослідженнях. 

Поширені сполуки Cd: ацетат Cd (сіль оцтової к-ти), сульфід (жовтий пігмент), сульфоселенід, сульфід Cd і Se (червоний пігмент), стеарат Cd (стеаринова к-та С15Н33СООН), оксид, карбонат, сульфат і хлорид Cd. 
Оксид Cd і карбонат Cd можуть розчинятися за умов шлункового рН. Власне Cd не розчиняється у воді, розчиняється в концентрованій азотній кислоті, розведеній соляній і сірчаній кислотах.

Кларк у земній корі 130 мг/т, у морській воді 0,11 мг/л. Рідкісний розсіяний елемент, не утворює самостійних родовищ. Сполуки Cd наявні в природі найчастіше в Zn рудах; є всього 6 кадмієвих мінералів, найпоширеніший – гринокіт CdS (77,8 % Cd), який добувають разом зі сфалеритом ZnS.

Cd добре утворює комплекси з декількома органічними сполуками (наприклад, тіокарбамати). Відомі і синтетичні органометалеві сполуки Cd, проте їх не виявляють у довкілля, тому що вони швидко розпадаються.

ВИРОБНИЦТВО І ВИКОРИСТАННЯ

Cd отримують як побічний продукт під час рафінування (очищення) Zn й інших металів, особливо Cu і Pb. Світовий видобуток зростав безперервно протягом ХХ ст. до 22 тис. тонн (2002). Світові запаси оцінено у 560 тис. т. (2012), найбільші запаси в Китаї, Австралії, Перу, Мексиці й Росії. У 2012 р. світовий видобуток руди кадмію становив 23.6 тис. тонн.
Хоча токсичність Cd була визнана не так давно, забруднення ним відбувалося протягом декількох тисяч років, з того часу, як людина почала виробляти метали з кадмієвмісних руд.

Cd використовують у низці промислових процесів, проте для більшості його застосувань є альтернативні метали нижчої токсичності. У 1970-х рр. уряд Швеції законодавчо обмежив використання Cd, і такі обмеження увело багато країн ЄС. Завдяки здатності Cd захищати залізні вироби від іржі їх гальванічно покривають кадмієм. Покриті Cd частини автомобілів стійкіші до іржі, ніж гальванізовані цинком. У Швеції використання Cd для металізації не дозволяється, також заборонена більшість сполук Cd для використання як пігменти і стабілізатори в пластмасах. 

Cd застосовують у виробництві легкоплавких сплавів, для виготовлення лужних акумуляторів, кадмієвих ламп, як поглинач нейтронів в уранових реакторах. Солі Cd використовують у процесі електролітичного кадміювання металів та виробництві кадмієвих фарб. Сполуки: сульфат Cd – CdSO4, сульфід Cd – CdS, оксид – CdO мають токсичну дію.

Сульфід і сульфоселенід використовують як кольорові пігменти в пластмасах і різних видах фарб. Стеарат Cd – як стабілізатор (антикоагулянт) у пластмасах. Через його здатність збільшувати жорсткість Cu та її механічну стійкість за підвищеної T Cd використовують у Cu-Cd сплавах (в автомобільних радіаторах). Cd може слугувати як компонент електродів у лужних батареях, і це застосування – одне з найголовніших сьогодні. Cd також використовують у срібних припоях і зварювальних електродах. На початку ХХІ ст. глобальне використання Cd становило: 77 % – для NiCd батарей, 11 – для пігментів, 8 – для покриттів і 4 % – для різних інших цілей. США нині виробляють < 10 % від усесвітнього виробництва, імпортують його з Канади, Австралії і Мексики. У Китаї та Індії нині зросло використання NiCd батарей.

ПОШИРЕННЯ, ЕКОЛОГІЧНІ РІВНІ І ВПЛИВИ

Повітря: У 1970-х рр. ~ 8 000 т Cd надходило в атмосферу щорічно; 7 200 тонн було результатом людської діяльності, тоді як від природних джерел – тільки 800 т. Навколо підприємств важкої промисловості (наприклад, плавлення металів) атмосферний внесок Cd може бути дуже високий – аж до 170 г Cd на га щорічно.

Навколишнє повітря зазвичай містить низькі концентрації Cd. Куріння сигарет сприяє збагаченню внутрішнього повітря Cd. Cd у ньому перебуває у формі частинок. Імовірно, що важливою складовою є оксид Cd. У 1970-х і 1980-х рр. середньорічний показник вмісту Cd у повітрі великих міст США, Європи і Японії коливався в межах 2–50 нг/м3.

Cd у повітрі може визначити шляхом аналізування його вмісту в мохах і листі. У Швеції рівні Cd у моху зменшилися протягом трьох минулих десятиліть, особливо в міських областях і навколо джерел експонування. Хоча Cd в моху відображає осадження Cd, це не є прямим індикатором впливу на людину.

Вода: У відкритих областях океанів концентрація усього Cd коливається на рівні  від 5 до 25 нг/літр у поверхневій воді, тоді як на глибині зазвичай становить близько 50–100 нг/л, причому дещо вища в Тихому океані й Південній Атлантиці, ніж у Північній Атлантиці. Порівняно низькі поверхневі концентрації вірогідні через поглинання домішок Cd мікропланктоном, у якому він, можливо, заміщує Zn. В арктичних і антарктичних водах, де органіки набагато менше, різниця в концентраціяї між поверхневими і глибинними водами набагато менша. Це може пояснити високий вміст Cd в тілах арктичних і антарктичних хребетних тварин (див. нижче).

Через водну ерозію (дощова вода) у верхніх шарах ґрунту невелика кількість Cd постійно надходить у прісноводні системи. Через різницю в концентраціях Cd у різних типах ґрунтів природна фонова концентрація Cd в прісних водах може змінюватися від одного місця до іншого; у чистій прісній воді коливається від 10 до 100 нг/л. Набагато вищі значення можуть бути у прісноводних системах через емісії з поверхневих витоків, дренаж, сміття (переливання, неповне просочування) з промислових і міських районів, особливо високі значення поблизу рудників на родовищах поліметалевих сульфідних руд – аж до 1 мг/л.

Підраховано, що 69 % Cd, транспортованого в річках світу, осідає в гирлах.

У природних водах Cd концентрується головно у донних відкладах і наявний у вигляді суспендованих часточок; концентрація його у водній фазі низька. Концентрації Cd в незабрудненій природній воді звичайно значно нижчі від 1 мкг/л. У басейні р. Янцзи, яка була важко забруднена в минулому, рівень Cd становить 17–267 нг/л. 

Біогеохімічний цикл Cd у прісній воді такий же, як у фосфатів, силікатів і нітратів. У свіжій воді біофільність і токсичність Cd зменшується зі зниженням pH і зі збільшенням жорсткості води. На загал суспендований органічний матеріал видаляє домішки Cd, робить його менш біофільним (біопридатним) і переміщує Cd в осад. Cd легко зв'язується у глинах і органічних частинках у прісній воді. Розчинений Cd у більшій чи меншій мірі (залежно від pH і жорсткості води) формує комплекс CdCO3, а частина розчиненого Cd зв’язується з органічним матеріалом, розчиненим у воді. Це означає, що вільні йони Cd2+ в багатьох випадках становитимуть лише малий відсоток від усього наявного у прісній воді Cd.

У нормальній морській воді розчинений Cd переважно наявний у хлоридних комплексах (CdCl20, CdCl+, CdCl3–), а Cd2+ становить лише 2–3 % від усього розчиненого Cd. За умов зменшеної солоності в гирлах і берегових районах Cd2+ більше.

Токсичність кадмію у воді: Cd, зв’язаний у комплекс, очевидно не доступний для сприйнятливості організмами і, отже, не отруйний. Вільні, розчинені йони (Cd2+), навпаки, токсичні. Оскільки значна кількість Cd наявна у морській воді у вигляді хлоро-комплексів, то Cd (у такій же розчиненій концентрації) буде значно більше отруйним у прісній, ніж у морській воді, до того ж концентрація Cd2+ вища у прісній воді. Експерименти засвідчили, що найнижчі концентрації Cd, які мають несприятливий вплив на морську флору і фауну, становлять 5000 нг Cd/літр. Немає ніяких добре задокументованих прикладів, які би свідчили, що забруднення моря Cd приводить до несприятливих впливів у морських екосистемах. З іншого боку, забруднення моря Cd може дати початок новим дослідженням з приводу використання дарів моря людиною, оскільки блакитні мідії навіть з чистих районів містять порівняно високі кількості Cd.

Виявляється, що Ca послаблює поглинання і токсичність розчиненого Cd, тому вміст Ca у воді (твердість) відіграє важливу роль у токсичності Cd в прісноводному середовищі. Дафнії дуже чутливі до Cd і в м'якій воді; на відтворення найпоширеніших видів дафній впливає вже вміст 340 нг Cd/літр, а видовий склад зоопланктону починає змінюватися за значення 200 нг Cd/літр.

У 2004 р. директивні концентрації Cd у питній воді були зменшені з 5 до 3 мкг/л. 

Як кадмій сприймають організми? Одноклітинні морські водорості, які є першою ланкою в живильному ланцюгу відкритого океану, вилучають Cd безпосередньо з морської води, тому його вміст у морських водоростях може бути у 1 000 разів вищий, ніж у навколишній воді. Частина зоопланктону, яка харчується через фільтр, зберігає тільки незначну частину Cd, засмоктаного з їжею; решта виділяється з тварин. Зоопланктонні організми також отримують Cd безпосередньо з морської води – як через зябра, так і через зовнішню поверхню. Сумарно цими шляхами, якими зоопланктон поглинає Cd (на другому, третьому, можливо, четвертому рівні живильного ланцюга), у зоопланктон надходить у 500–2 000 разів більше Cd, ніж його вміст у навколишній морській воді. Отже, біоакумуляція Cd не сприяє біорізноманіттю.

Cd поглинають водні рослини, і його вміст може досягати значного рівня в забруднених озерах. Один із найефективніших акумуляторів Cd, водний гіацинт Eichhornia crassipes, який продукує МТ-подібні протеїни в кореневій тканині, запропоновано використовувати для поглинання Cd з забрудненої води і систем чистої води, оскільки він швидко росте і має значну біомасу. Проведено експериментальне вивчення цього та інших гіперакумуляторів металів, наприклад, у водних басейнах на місці старих гірничих розробок, де є Cd та інші метали.

У ссавців та птахів Cd відкладається переважно в нирках. У пінгвінів з Антарктики (регіону, не забрудненого Cd через людську діяльність) виявлено концентрації в нирках, які становлять 50–80 мг/кг мокрої ваги, що привело до певних некротичних змін. Також арктичні й антарктичні кити і тюлені мають дуже високий нирковий рівень Cd; тюлені Гренландської гавані мають набагато вищі рівні Cd, ніж тюлені з Північного моря, які отримують забруднення Cd через людську діяльність. Чому це так? Пояснення: Cd значно поглинають арктичні й антарктичні амфіподи (вищі ракоподібні, включно з крілем), устриці, мідії, кальмари, які є важливими живильними ресурсами для багатьох морських хребетних.

Для низки морських видів виявилось, що вміст Cd у їхніх тканинах зростає протягом життя організму, отже, старі організми містять більше Cd, ніж молоді.

Породи і ґрунти: Cd – природний компонент порід, ґрунтів і осадів. Середні концентрації в земній корі оцінено у 0.11 мг/кг, у верхній літосфері – 0.5 мг/кг. Хімічно Cd подібний на Zn; він часто є у Zn або Pb рудах у порівняно високих концентраціях. Співвідношення Cd до Zn в мінералах і ґрунтах – у межах 1:100–1:1000. Вміст Cd у магматичних породах зазвичай значно нижчий від 1 мг/кг, тоді як осадові породи типу бітумінозних і вуглевмісних сланців можуть містити дуже високі вмісти Cd (понад 200 мг/кг) і таким чином забезпечують значний вплив на рослин і тварин через звітрювання. 

За багатьма даними з різних регіонів світу, у поверхневих ґрунтах середня концентрація Cd становить 0.07–1.1 мг/кг, і вчені зробили висновок, що вмісти >0.5 мг/кг уже означають антропогенний вплив.

Визначено, що значення pH і концентрації інших мінералів мають важливе значення для сприйнятливості Cd рослинами. Як рис, так і пшениця можуть отримувати значні кількості Cd з ґрунту. У 1980-х рр. виявили, що в деяких видах орного ґрунту відбувається підкислення внаслідок застосування різних сільськогосподарських методів, зокрема поліпшення запліднення. Таке підкислення все ще триває і дає початок підвищенню рівня Cd у врожаях.

Нині є майже баланс між надходженням і виведенням Cd з орних ґрунтів. На сприйнятливість і накопичення Cd в урожаях впливають такі чинники, як, концентрація Cd в ґрунті, природа різновидів рослин і культурних сортів рослин, значення рН ґрунту, вміст органічних речовин у ґрунті. 

Як водний, так повітряний Cd можуть приводити до збільшення його вмісту в ґрунті. У незабруднених районах концентрації в ґрунті, зазвичай, менші від 1 мг/кг. У певних областях Японії, де було забруднення Cd, у верхніх шарах ґрунту рисових полів визначено від 1 до 69 мг/к. Епідемічна хвороба Ітаї-Ітаї була результатом вживання рису, вирощеного на землях, де відбувалася іригація водою, забрудненою Cd. Використання відходів і суперфосфату, який містив Cd, може приводити до того, що добрива також можуть забруднювати ґрунт (містять 2–1500 мг Cd/кг сухої маси). 

Декілька видів грибів мають неабияку здатність накопичувати Cd з ґрунту, причому в районах, не особливо забруднених металом. Деякі види грибів (наприклад, вид Agaricus) звичайно збирають для споживання. Тому високий вміст Cd з цього погляду теж викликає деяке занепокоєння щодо людського здоров’я.

Повна емісія Cd в атмосферу Європи зменшилася від ~3000 т в 1960–1970-х рр. до ~400 т у 1999 р. Як наслідок цього зменшення, щорічне осідання Cd, наприклад, у Данії, змінилося з 2–3 г Cd на га у 1978 р. до приблизно 0.4 г Cd/га.

Нині провадять заходи, які повинні знизити концентрації Cd в ґрунті.

Продовольство і щоденне споживання
У Швеції в 1987 р. проаналізували споживчий кошик з 60 різних харчових продуктів. Виявилося: щоденне споживання – 12 мкг Cd. Напр., споживання одного краба в рік сприятиме збільшенню середньодобового споживання Cd протягом одного року приблизно на 2 мкг Cd. Греція і Португалія: щоденне споживання Cd становить 50–60 мкг, а це 70–80 % від рекомендованого найвищого щоденного споживання. Бельгія і Італія: щоденні споживання – 20–30 мкг Cd/день. На підставі цього уважають, що рівні споживання Cd в європейських країнах нижчі на 38 % порівняно з рекомендованими. На законодавчому рівні вміст Cd у продовольстві країн ЄС запроваджено з 2002 р. (досить ефективно). У деяких провінціях Китаю не дозволяють їсти заражений рис з 1996 р. У заражених областях Японії щоденне споживання сягало аж до 400 мкг. Загалом споживання зменшилося удвічі–втричі протягом минулих 3–4 десятиліть. 90–95 % із одержаного організмом Cd залишається непоглинутим – виводиться з організму. 

Робоче НС: Найбільший вплив сполук Cd у робочому НС відбувається через інгаляцію повітря робочого приміщення, хоча вплив через заражене продовольство, напої або сигарети, спожиті під час роботи, також може бути значний. Через шкіру поглинається слабко, оскільки ступінь абсорбції Cd через шкіру незначний. Високий вплив зафіксовано серед людей, які зварюють покриті Cd матеріали або використовують срібло-кадмієві припої. Такий вплив надзвичайно небезпечний, може приводити до фатальних наслідків. За умов сучасних промислових технологій, які здатні забезпечити нормальні гігієнічні рівні, є можливість знижувати концентрації Cd в повітрі.

Сучасний рівень вдихання Cd за 8-год. робочий день становить, згідно зі стандартами,  5 мкг/куб. м. Кадмій також внесений до переліку канцерогенних сполук. 
Токсокінетика

Дані щодо абсорбції, затримання, розподілу і виділення Cd є фундаментальними для оцінювання ризику Cd для здоров'я людини. 

Менш розчинні сполуки діють, передусім, на дихальні шляхи, шлунково-кишковий тракт, більш розчинні уражають також центральну нервову систему. Сполуки Cd пригнічують активність низки ферментних систем, інактивуючи сульфгідрильні, карбоксильні й амінні групи. Вдихання Cd відбувається у формі аерозолю. Великі відмінності у рівнях Cd у крові між курцями і некурящими свідчать, що дихальна абсорбція, досить значна. Абсорбція сполук Cd через шкіру незначна. Поглинається від 10 до 50 % Cd, причому більше поглинаються маленькі частинки і кіптява, ніж більші частинки пилу. Людина поглинає 5–10 % із отриманого Cd. Нестача Ca, Zn або Fe в організмі збільшує ступінь абсорбції; наприклад, у людей, в яких є дефіцит Fe, через кишково-шлунковий тракт поглинається 20 % Cd.

Після абсорбції з легенів або кишок Cd переноситься через кров до інших частин тіла. Cd у крові опиняється переважно в кров’яних тільцях, де зв’язується з високо- і низькомолекулярними фракціями. Найбільші кількості Cd зафіксовано в печінці й нирках. 
Cd виводиться з організму дуже слабко, тому ефективність його затримання в тілі досить висока. Період напіврозпаду у мишей і щурів – 200–700 днів; у деяких видів мавп – понад 2 роки. У людини найдовший період напіврозпаду – для м'язів, верхнього шару нирок і печінки – 10–30 років, або 15–40 % від усього життя людини. У крові біологічний період напіврозпаду – 100 днів для швидких компонентів і 7–16 років – для повільних.

Через такі довгі періоди напіврозпаду і перенесення Cd металотіоніном від інших тканин до нирок, після тривалого низькорівневого впливу (наприклад, від природних рівнів Cd в НС) накопичення його в нирках відбуватиметься протягом великої частини життєвого діапазону. У тваринах, яких піддавали впливу Cd через ін'єкцію, інгаляцію або їжу, розвивався в місці ін'єкції рак, також у легенях або в інших органах. 

Кадмій класифікований як людський канцероген групи 1.

Немає специфічної хвороби, яка виникає від отруєння Cd. Через тривалий періоду напіврозпаду Cd в нирках, які є критичними органами (вплив на них безповоротний), важливе превентивне запобігання, якого можна досягти через моніторинг довкілля та біологічний контроль.

Станум (олово)

З історії: Єгиптяни могли отримувати олово з руд уже за 3 тис. років до н.е. Назва станум – від санскритського слова ста – твердий. І ця назва свідчить, що в країнах Сходу цей метал знали ще раніше, за 4 тис. з лишком років до н.е.

У 1912 р. відомий полярний дослідник Скотт організував експедицію до Південного полюса. Всі контейнери з рідким паливом були запаяні оловом. На морозі всі пайки зруйнувалися, пальне витекло. Експедиція Скотта загинула.  Справа в тому, що за Т нижче –13 °С стійкою модифікацією олово є сіра порошкоподібна форма з густиною 5,8. Тому зі зниженням Т звичайна кристалічна форма починає переходити в сіру порошкоподібну. Швидкість переходу тим вища, чим нижча Т. За –33° вона досягає максимуму. Ось чому загинула експедиція Скотта (це явища назвали олов’яна чума).

Sn надходить у довкілля з олов’яних рудників, підвищені концентрації його зафіксовані в організмах, які живуть в осадах у берегових районах, що зазнають впливу вод, які надходять від діючих та покинутих олов’яних рудників. Проте найбільші екотоксикологічні проблеми, спричинені сполуками Sn, пов'язані із застосуванням органічних сполук Sn, особливо використання трибутилтіну (ТБТ) – для виготовлення фарб, які запобігають обростанню підводної частини суден черепашками і водоростями.

Sn не є поширеним металом, проте широко використовується в промисловості. Більшість  неорганічних сполук Sn не токсична через низьку розчинність і абсорбцію. У працівників, які вдихають оксид Sn, він накопичується в легенях і стає причиною “станозу” (це пневмоконіоз без будь-якої реакції тканин або легеневої дисфункції).

Нерозчинні сполуки Sn нетоксичні, а розчинні можуть бути отруйні. Sn може перетворюватися під час хімічних і біологічних реакцій у навколишньому середовищі з формуванням більш отруйних органоолов’яних сумішей. Їхня токсичність залежить від їхніх фізико-хімічних властивостей. Алкил Sn і ароматичні сполуки Sn – це нейротоксини. 

ФІЗИКО-ХІМІЧНІ ВЛАСТИВОСТІ

Атомна маса – 118.69; протонне число – 50; густина – 5.8–7.3; Т плавл. – 231.9 °C; Т кипіння – 2 602 °C. Олово існує в трьох алотропних формах: біле металеве, тетрагональне (олов'яна білизна), і біле ромбічне (крихке олово), коли Sn охолоджують нижче 13,2 °С, воно перетворюється в алотропну форму, яку називають сіре олово, або альфа-олово, кубічне. 
Це метал, який не розчиняється у воді, і не дуже електропозитивний, його можна отримати шляхом відновлення за допомогою різних агентів, зокрема, певних металів (Al, Zn і т.п.). Sn існує або як метал, або в станах окиснення +2 і +4.            5s25p2
Земна кора містить близько 2–3 мг Sn/кг, що становить 0.0006 % земної кори (посідає 47-е місце). Рідкісний розсіяний елемент.
10 природних ізотопів: 112 – 0,95 %; 114 – 0,65; 115 – 0,34; 116 – 14,24; 117 – 7,57; 118 – 24,01; 119 – 8,58; 120 – 32,97; 122 – 4,71; 124 – 5,98 %.

Sn формує велику низку неорганічних і органічних сполук. Неорганічні сполуки поділяють на дві серії: сполуки Sn2+ – станіти та Sn4+ – станати. За рН >6, станітові сполуки легко окиснюються. В іонізованій формі Sn нема, скоріше – в колоїдних комплексах. Найпоширеніші сполуки: хлорид SnCl2, оксид SnO, фторид SnF2, хлорид SnCl4 і діоксид SnO2. 

Органічні сполуки Sn класифікують як R4Sn, R3SnX, R2SnX2 і RSnX3, де R – алкилова група (наприклад, метилова, бутилова, октилова або фенілова група), X – аніонна група (наприклад, хлорид, фторид, оксид, гідроксид, карбоксилат або тіолат). В органічних сполуках Sn має від 1 до 4 ковалентних зв’язки С–Sn. 

Найбільше відомі антропогенні сполуки – різновиди трибутилу (використовують у фарбах, які оберігають від обростання). Це звичайно природні органоолов’яні сполуки, які одержують шляхом метиляції неорганічного Sn. Проте найбільше таких сполук у довкіллі – це штучна продукція.

ВИРОБНИЦТВО І ВИКОРИСТАННЯ

Річний світовий об'єм виробництва Sn в 1990 р. становив ~ 225 000 тонн, 70 % з якого отримане з руди і 30 % – відновлено з металевого  скрапу. Всесвітній найбільший виробник олова – Китай (36 % від світового). На 2012 р. загальні запаси становили 4900 тис. т, з них Китай – 1500 тис. т, Індонезія – 800, Бразилія – 710, Болівія – 400, Росія – 350.
Металеве олово отримують з каситериту (SnO2), менше – від сульфіду – станіну Cu2FeSnS4. Більшість каситериту надходить з Китаю, Індонезії, Перу, Бразилії, Болівії і Австралії. Найбільші світові виробники Sn з вторинної сировини, – Франція і США. Бл. 25 000 млн продовольчих контейнерів виробляють в Європі щорічно, і близько 20 % з них мають нелаковані вкриті оловом сталеві корпуси.

Sn використовують у луджених контейнерах, припоях, сплавах (бронза), бабіті, олов'яному посуді, спеціалізованих сплавах (зубні амальгами, титанові сплави в авіації). Неорганічні сполуки Sn – для зміцнення скла, як каталізатори, стабілізатори, як зубні антикарієсні агенти. Хлорид Sn2+Cl2 використовують для гальванізації, як відновлювальний агент у виробництві полімерів, як протрава у фарбуванні; оксид SnO – для одержання олов'яних солей для хімічних реактивів, металізації; флуорид SnF2 – добавка в зубні пасти. Олов'яний хлорид SnCl4 широко використовують як стабілізатор для духів (у парфумерії) і як стартовий матеріал для інших солей Sn. Олов'яні солі, розбризкані на скло, використовують для електропровідного покриття, для групового освітлення і для вітрових стекол, що не замерзають. Окрім того, двохлористий Sn – відновлювальний агент під час підготовки радіоактивних медичних препаратів на основі технецію-99.

Металоорганічні сполуки стануму використовують з 1950 р. для різних цілей, і річний світовий об'єм виробництва підвищився з <50 т у 1950 р. до ~ 50 000 т у 1994 р. Всесвітній синтез трибутилтінових сполук становить ~ 9000 т щорічно.

Трибутилтін (TБT): З того часу, як людина почала використовувати судна як транспортний засіб, морякам доводиться захищати частини суден, які перебувають у воді. Засмічення морськими водоростями і всілякими рачками може впливати на швидкість і стійкість суден, тоді як атаки морських черв’яків (які є різновидами мідії) та інші тварини, що можуть свердлити, знищують дерев’яні частини суден. Ще 300 років до н.е. були розроблені інструкції з використання суден: частини суден, які перебували у воді, вкривали свинцевими тарілками. У 17 і 18 ст. з тією ж метою використовували мідні тарілки, а десь у 1830 р. почали фарбувати судна фарбами, що містили оксид міді. Багато різних токсичних сполук (органічні ртутні сполуки, арсенові сполуки тощо) використовували замість оксиду міді, а в 1960-х рр. почали застосовувати органічні сполуки Sn (особливо оксид трибутилтіну) для фарбування суден.

Оскільки ці сполуки використовували в різних галузях і вони були високоефективні, то це були найпоширеніші сполуки для захисту кораблів протягом 1970–1980-х рр. у багатьох країнах. Їх також використовують для запобігання засмічення устаткування під час розведення морських аквакультур.

Однак ТБТ – надзвичайно токсичні хімікати, і несприятливий хімічний вплив поширився у водних екосистемах далеко за межі корабельних обшивок. ТБТ входить у корабельну фарбу в такій формі, що має місце поступове його виділення у вільному стані у воду. У районах, де поширений відпочинок на різноманітних катерах і т.п., фіксують сезонні варіації у концентраціях ТБТ у воді та осадах; вони зростають протягом літа, коли всі ці яхти й катера перебувають у воді. Найбільше збагачення води ТБТ є навколо гаваней і вздовж головних маршрутів суден.

ТБТ нагромаджується у водних організмах до концентрацій, які в рибі звичайно у 200 разів вищі, ніж у навколишній морській воді. Рівновага між ТБТ у морській воді і тканинах, наприклад, молюсків, настає через 2–3 місяці. Равлики і мідії мають низьку здатність до засвоєння ТБТ, період напіврозпаду ТБТ у деяких із них становить 50–100 днів. Вищі організми можуть застоювати ТБТ шляхом гідроксилації, і згодом поступово відщеплюється по одній бутиловій групі, так що ТБТ поступово перетворюється в дибутилтін і далі в монобутилтін і неорганічний Sn, всі вони менш токсичні, ніж ТБТ.

У морській воді ТБТ порівняно швидко розкладається бактеріями і морськими водоростями до моно- і дибутилтіну. Період напіврозпаду для ТБТ у морській воді – від днів до тижнів, а в осадах – від 6 місяців чи довше.

Наразі з усіх досліджених організмів найбільш чутливими щодо ТБТ виявилися молюски (устриці, мідії). Протягом 1970-х рр. це спостерігали у французьких і англійських устричних аквакультурах – устриці з ненормально товстою черепашкою траплялися щораз частіше. Вони погано росли, і м'яка частина стала настільки мала, що ці устриці не могли вже продавати в магазини й ресторани. Смертність серед устриць протягом 1977–1979 рр. була дуже висока, а частота аномального розвитку черепашок і смертності личинок була найвищою поблизу гаваней, де стояли яхти й інші судна, через те причиною такого збитку вважали саме ТБТ.

Дослідження в лабораторії засвідчили, що ТБТ (окрім впливу на формування черепашок дорослих організмів) має надзвичайно несприятливий вплив на відтворення устриць і різних видів мідій. Коли личинки устриці після вільного плавання прикріплюються до субстрату, щоб розвинутися в дорослі устриці, вони дуже чутливі до ТБТ. Виявилося, що ТБТ впливає на регуляцію гормонів і негативно впливає на мітохондрії та імунну систему.
Використання таких фарб для морських суден нині надзвичайно обмежене в багатьох країнах. Регулювання обмежує вміст ТБТ у фарбі до 4–5 мкг/см2.

Сполуки RSnX3 і R2SnX2 – це високопродуктивні стабілізатори під час виробництва поліхлорвінілу (протягом понад 40 років). Ці добавки твердо зв'язуються в пластику. Певні метил-, октил-стабілізатори схвалені для використання в контейнерах для їжі і напоїв, упакування для їжі, виробництва блістерів для ліків. Діоргано-олово використовують у виробництві антиоксидантів. 

ЕКОЛОГІЧНІ РІВНІ І ВПЛИВИ

Загальне НС: Sn є компонентом багатьох ґрунтів і може надходити з вітром – пил з доріг і від сільськогосподарської діяльності. Sn, зв'язаний з ґрунтами й осадами, порівняно немобільний. Інші джерела Sn – спалювання сміття, згорання палива (вугілля або нафта). 

Токсичність неорганічного стануму дуже низька. 

Забруднення органоолов’яними сполуками вод спричинює вплив на відтворювальну систему організмів і зменшення кількості гастропод, мідій, устриць тощо. Рівень для устриць становить ~20 нг/л, проте уже за значення <1.5 нг/л відчуваються репродуктивні зміни. Дозволена кількість і норма сполук ТБТ, які вилуговуються з морських фарб від контакту з водою, становить <4 мкг органоолова на кв. см (з 1988 р.). Є міжнародна угода про те, що органоолов’яні сполуки шкідливі для морського середовища, тому є екологічний контроль на державному рівні у деяких країнах (Великобританія, США, Канада, ЄС). Проте аналізи засвідчують наявність цих сполук у берегових осадах далеко від джерел. ТБТ поширений у Північному морі, в морському середовищі південно-західної Британської Колумбії, Італії, де розвинений флот. У більшості азіатських країн, окрім Японії, Південної Кореї і Гонконгу, немає ніяких таких обмежень на використання подібних сполук. А відомо, що найбільша суднобудівельна промисловість у світі є в Кореї, Японії і Китаї, де власне і зафіксовані найвищі концентрації ТБТ і трифенілтіну.

Вода, ґрунт і повітря: Неорганічні і органічні олов'яні сполуки є повітрі, воді, ґрунті біля місць, де вони природно наявні в породах або де ці породи видобували, переробляли чи використовували. В атмосфері олово наявне в газах і кіптяві, приєднується до порошинок. Ці частинки, що містять Sn, може поширювати вітер або розмивати дощ. Декілька неорганічних сполук розчиняються у воді, тоді як більшість неорганічних сполук зв’язані з ґрунтом і осадами у воді.

Sn наявний у морській воді, як Sn(II) і Sn(IV). Поверхневі і глибоководні концентрації становлять, відповідно, 0.5–5 і 0.2 нг/л.

Суміші органоолова можуть деградувати в неорганічні олов'яні сполуки або залишатися незмінними протягом років в осадах. Морська біота має тенденцію до нагромадження найвищих конццентрацій сполук органоолова. У донних осадах лігвища бобрів десь в 1.6 км вниз за течією від місця потрапляння,  концентрації органостануму досягли 40 мг/кг.

Продовольство і щоденне споживання: Оцінене щоденне споживання стануму від продовольства і води (за винятком консервованої продукції) становить 1–8 мг/день (2.9–1 мг/день у 3-річних дітях до 7.5 у жінок-вегітаріанок). У 1991 р. у Великобританії зафіксували значення 0,19 мг/день через підвищену концентрацію Sn в консервованих овочах. Головні джерела Sn – консервовані продукти, зернові, масло, м'ясо, овочі, морські водорості і певні зубні пасти. Середня концентрація Sn в свіжих овочах, м'ясі, молоці і рибі становить <1 мг/кг і часто нижче межі визначення. Продовольство, упаковане в контейнери, покриті лаком, містить <10 мг Sn/кг, тоді як у нелакованих – у 24 рази вище, 20–>200 мг/кг. Прийнято: щотижневе споживання Sn – 14 мг/кг ваги тіла або 120 мг/день для дорослого вагою 60 кг. 

Продукти з низьким рН (апельсин, ананас, помідори) агресивніші до олов’яної поверхні. Такі кислі продукти можуть спричиняти розчинення Sn і збільшення його концентрації понад 200 мг/кг. 

Концентрація Sn в питній води загалом оцінена в <0.01 мг/л. Споживання Sn від води – 0.012–0.02 мг/день у разі щоденного споживання 2 л води. Заварні чайники з глазурованою поверхнею можуть бути додатковими джерелами олов'яного вилуговування в чай та інші напої. Проте заварні чайники з неіржавіючої сталі не дають ніяких реакцій. 

Вплив органосполук Sn походить від споживання зараженого ними м'яса і риби. Бутилтін і фенилтін нагромаджуються в межах морського живильного ланцюга, кінець кінцем накопичуючись у водній живильній продукції (риби, устриці, краби). 

Близько 2/3 від споживаного органічного Sn використовують як стабілізатори тепла під час виробництва полівінілхлориду. Використовують поліхлорвінілові труби для водопостачання, і виявилось, що ~40 % води, яка проходить через ці труби, містить органоолов’яні сполуки. 

МЕТАБОЛІЗМ

Є багато різних даних про ефекти професійного впливу олов'яного пилу. Тривалий вплив олов'яного пилу або кіптяви приводить до накопичення частинок олов'яних сполук у тканинах легенів, тому що вони погано абсорбуються. Тому легені – головні цільові органи для олов'яного пилу. Китай: силікоз і легеневі серцеві хвороби – загальні причини смерті на олов'яних рудниках наприкінці 1980-х рр. (там є і кварц). 

Sn наявний у незначній кількості у людині і тваринних органах: ~352 мг у дорослому чоловіку. Тварини, що харчуються продовольством, яке містить Sn, можуть накопичувати його в тілі, і воно зберігається в печінці, нирках, серці, кістках,  найменше – в мозку. Загально визнано, що тільки сліди неорганічного Sn перетинають плацентарний бар'єр і не є тератогенними. Проте є повідомлення, що значні вмісти Sn були знайдені в ембріонах щурів, які зазнали впливу хлориду Sn.

Неорганічний Sn може метилюватися під час хімічних і біологічних реакцій у навколишньому середовищі. Неорганічний може перетворюватися в органічний. Метиляція сполук Sn сприяє біоциркуляції Sn у довкіллі, збільшуючи леткість, токсичність, адсорбуючу здатність і рухомість. У водних розчинах за кислих значень pH Sn(ОН)2 має дуже низьку розчинність.

Sn не є обов’язковим елементом для людини. Проте є одне повідомлення: 1–2 мг Sn /кг потрібно для росту щурів. 
