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Тема 16. елементИ ГРУПИ ЗАЛІЗА 
Титан. Ванадій. Хром. Манґан. Залізо. Кобальт. Нікель
 (6 год аудит. + 6 год самост. робота)
Лекція 2. Манґан Mn. Залізо Fe 
(2 год аудит. + 2 год самост. робота)
МАНГАН
Відомий натураліст і письменник Давнього Риму Пліній Старший, який загинув під час виверження Везувію 24 серпня 79 р., писав про чудову здатність чорного порошку освітлювати скло. Здавна ця речовина, яка дає внаслідок розмелювання чорний порошок, називається піролюзитом, або двооксидом Mn. Це найважливіша руда для одержання Mn – металу, який споживає, головно, металургія. Він міститься у всіх видах сталі й чавуну. Здатність Mn давати сплави з більшістю відомих металів використовують для одержання не тільки різних сортів манґанової сталі, а й великої кількості незалізних сплавів (називаються манґаніни). З них особливо виділяються сплави Mn з міддю (манґанова бронза). Вони, як і сталь, можуть гартуватись і водночас намагнічуватися, хоча ні Mn, ні Cu не мають помітних магнітних властивостей.

Mn – поширений елемент у людині і тваринах. Він наявний у ґрунті, повітрі, воді і продуктах. Його концентрація в продуктах значно зміна, та загалом продовольство – головне джерело споживання Mn для людей. 

ФІЗИКО-ХІМІЧНІ ВЛАСТИВОСТІ

Манґан (Mn): атомна маса – 54.94; протонне число – 25; густина – 7.21–7.44, залежно від алотропної форми (властивість ХЕ існувати у вигляді двох або більше простих речовин з відмінними фізичними й хімічними властивостями); Т плавлення – 1 245 °C; Т кипіння –        2 097°C; білувато-сірий, сірий з червонуватим відтінком метал, твердіший від заліза, дуже крихкий. Належить до групи VIIB Періодичної систем елементів, наявний в 11 станах окиснення, з яких 2, 4, і 7 – найголовніші. Двовалентні солі Mn  – найстабільніші, 4-валентний манґан (MnO2) – найголовніша сполука, і пер​манґанати – стан +7. Закис (MnO) – кристали зеленого кольору, перекис (MnO2) – чорний кристалічний порошок. 
Форми Mn: бувають металоорганічні сполуки, серед яких метилциклопентадієніл(овий) манґановий трикарбонат (ММТ) становить головний практичний інтерес. При нагріванні Mn легко сполучається з вуглецем, сіркою, хлором; розчиняється в кислотах.

За наявності кисню Mn існує в безлічі оксидних і гідроксидних форми (наприклад, вернадит MnO2, гаусманіт Mn3O4) переважно в суміші станів окиснення III і IV; окиснена форма Mn часто представлена MnO2. Mn2+ домінує за відновних умов середовища. Загалом переважає різновид Mn2+, також поширені MnCl+, MnSO40 і MnCO30.

Форми перебування, ВИРОБНИЦТВО І ВИКОРИСТАННЯ

Mn широко поширений у земній корі, становить близько 0.1 % від неї. Манґану нема в природі у самородному стані, проте є понад 100 мінералів. Оксиди, карбонати і силікати – найважливіші серед мінералів, що містять Mn. Найбільше поширений піролюзит (MnO2) з 60–63 % Mn. Звичайно поширені родохрозит Mn[CO3] і родоніт – силікат манґану (Mn,Ca)5[Si5O15]. Mn наявний у конкреціях на дні океану і в більшості залізних руд. У вугіллі вміст Mn становить 6–100 мкг/г. Mn також у різних концентраціях наявний як природний домішковий елемент у сирій нафті.

Найбільше Mn видобувають з кар’єрів  або дрібних підземних гірничих виробок. Понад 80 % високосортної руди (>35 % Mn) видобувають у Південній Африці, а також Австралії, Бразилії, Габоні й Індії, донедавна – в Китаї, Грузії (родовище Чіатурі), Україні, Росії (Урал). Світове виробництво всіх сортів Mn руд – понад 20 млн тонн. Запаси високосортної руди становлять близько 500–600∙106 тонн, а низькосортної – декілька млрд тонн.

Використання: Mn переважно використовують у металургійних процесах. Близько 90% від усього – у виробництві сталі – як добавка для розкислювання і десульфуризації, та як домішка до сплавів. Більшість руд плавлять в електричних печах для виробництва фероманґанового сплаву, який  широко використовують у виробництві сталі. 

Отримали чистий Mn 1807 р. Нині 97–98 % чистого металу Mn одержують  шляхом відновлення алюмінієм низькозалізистої манґанової руди. Mn із вмістом металевих домішок     < 0.1 % отримують електролітично з розчину сульфату Mn. 

Металевий Mn (фероманґан) використовують, головно, у сталеварінні, щоб поліпшити твердість, жорсткість і міцність (для вуглецевої сталі, високотемпературної сталі, інструментальної сталі, разом з чавуном і суперсплавами). Манґан – менша, проте обов'язкова складова зварювальних агрегатів (більшість з них містять < 6 % Mn). Форми, у яких це використовується, – фероманґан, силікоманґан і карбонат манґану. Сполуки Mn виробляють з манґанових руд або металевого Mn. 

Сполуки Mn мають безліч застосувань. Діоксид Mn зазвичай використовують у виробництві сухих батарей, сірників, феєрверків, у зв’язувальних матеріалах для фарфору і скла, аметистового скла та як первинний матеріал для виробництва інших сполук Mn. Сульфат Mn використовують, передусім, як добриво і як живильну добавку для худоби там, де ґрунти містять недостатньо Mn, також для глазурі, лаків, кераміки і в фунгіцидах. Калійний перманганат (через його окиснювальну здатність) використовують як дезинфікувальний засіб, антиводоростевий агент, для очищення металів, дубіння і відбілювання шкіри, як запобіжний засіб для свіжих квітів і плодів, для водних рослин як очищувач води. Також: для відбілюванню текстилю, у виробництві льняної олії, як окиснювальний агент для покриття зварювальних електродів.

Два пестициди містять Mn: манеб і манкозеб. Манеб – це етиленбісдитіокарбонат з сульфатом або хлоридом манґану. Манкозеб – полімерна суміш цинкової солі і манебу, що містить 20 % Mn і 2.55 % цинку.

Серед органічних сполук манґану MMT з’явився в 1950-х рр. як паливна добавка, щоб підвищити октановий рівень бензину, тому він поліпшує антидетонаторні властивості палива. Це було введене в Канаді в 1976 р., і його використання зросло так суттєво, що він цілком замінив тетраетиловий свинець у бензині в цій країні в 1990 р. У 1977 ММТ був заборонений у США як добавка до несвинцевого бензину Агентством з охорони НС. У 1995 р. заборону скасували згідно з судовим рішенням, зобов’язали Агентство зареєструвати цей продукт для використання як паливну добавку знову, не дивлячись на те, що перевірка на оздоровчі ефекти тривала. Корпорація АФТОН (колишня ЕТИЛ), виготівник ММТ, проводить маркетинг свого продукту на американських підприємствах з кінця 1995 р. Проте нині MMT використовують тільки зрідка у країнах, що розвиваються. 

У Канаді добровільно перестали використовувати ММТ, і нині до 95 % канадського бензину вільне від MMT. У Європі використовують у Греції, деяких східних країнах і трошки в Бельгії. У Китаї використовує близько 50 % відповідних підприємств.

Інша органічнп сполука Mn – манґафодипір (дипіридоксил ліфосфат манґану (II)) класифікована як лікарський засіб або терапевтичний агент для печінки і підшлункової залози (особливо під час магнітно-резонансних досліджень). Це поліпшує виявлення пошкоджень у цих органах (на знімках збільшується контраст між пухлинами і нормальними тканинами).

РІВНІ І ЧАСТКА В НАВКОЛИШНЬОМУ СЕРЕДОВИЩІ ТА ВПЛИВИ

Mn є скрізь – у ґрунті, повітрі, воді і продовольстві.

Навколишнє повітря: У повітрі фонові вмісти становлять: над Атлантичним океаном – 0.05–5.4 нг/м3, на Південному полюсі – 0.01.

Середньорічні показники Mn в урбанізованих районах без суттєвого забруднення манґаном становлять 0.01–0.07 мкг/м3. Щоденне споживання Mn з повітря населенням у районах, де нема Mn промисловості, – <2 мкг/день (1981).

Вище за середнє значення фіксують на або навколо заводів чи місць відходів промисловості, яка постачає суттєві кількості пилу Mn в повітря. У районах ливарних заводів середньорічний показник підвищується до 0.2–0.3 мкг/м3, і споживання Mn зростає до 4–6 мкг/день. Додатковий вплив Mn – від природних джерел і від процесів типу обпалювання цементу.

Mn може надходити в повітря від згорання бензину, який містить MMT. Оцінено, що якби MMT використовували в усьому бензині, то міські рівні повітряного Mn становили б         50 нг/м3. 

Оскільки Mn, який є у повітрі, розподіляється в природі, то кількість і транспортування частинок зумовлені переважно вітром, розміром і густиною частинок. Елементарний Mn і неорганічний Mn мають незначний тиск пари, проте можуть існувати в повітрі у завислому стані як тверді частинки, що надходять від промислових емісій або ерозії ґрунтів. Частинки, що містять Mn, видаляються з атмосфери завдяки силі тяжіння, причому більші осідають швидше, ніж маленькі. Період напіврозпаду занесених повітрям частинок – порядку днів, залежно від розміру частинки і атмосферних умов. Може бути деяке винесення частинок дощем, проте цей процес незначний порівняно з сухим осіданням. Близько 80 % Mn у вигляді завислих твердих частинок – це частинки з середнім розміром <5 мкм, а загалом близько     50 % мають середній розмір <2 мкм.

Дуже мало інформації про реакції Mn в атмосфері. Mn у принципі може реагувати з діоксидом сірки і оксидом азоту, проте такої інформації про атмосферу нема. Фотоліз (розкладання хімічних сполук унаслідок дії на них світла) MMT завдяки сонячному світлу в атмосфері відбувається менше ніж за 2 хв.

Вода: Mn може надходити у воду з промисловими відходами або стічними водами зі смітників і ґрунту. Mn у поверхневій воді – це звичайно розчинений Mn. Деякі сполуки добре розчиняються, так що може бути вплив Mn через вживання забрудненої питної води. Проте Mn у поверхневій воді може окиснюватися або адсорбуватися осадами й осідати на дно. 

Концентрації розчиненого Mn в океанах звичайно вищі (~ 1 наномоль/л) у верхній частині водної товщі, ніж на глибині (0.25 наномоль/л), ймовірно, через атмосферне надходження Mn, привнесеного з суші. Концентрації Mn у берегових водах загалом вищі (на один порядок), ніж у поверхневих водах океанів. 69 % Mn, який транспортований річками світу, осідає в гирлах.

Mn відіграє важливу роль у процесах окиснення–відновлення в морських осадах. За наявності кисню Mn наявний у верхніх декількох міліметрах осаду в окисненій формі, проте якщо придонні води збіднені киснем через евтрофікацію (процес збагачення водойм поживними речовинами, необхідними для розвитку водних рослин), то Mn відновлюється, і Mn2+ надходить із осадів у придонні води, де концентрації досягають 1 мг/л. 

Збільшені вмісти Mn виявлені в придонних морських організмах у районах, де зафіксоване збіднення киснем, проте найвищі вмісти (близько 1 мг/л), досягнуті в морській воді, навряд чи є токсичними для морських організмів.

Транспортування і фракціонування Mn у воді контрольовані розчинністю наявних його хімічних форм, яка, своєю чергою, зумовлена значенням рН, окисно-відновним потенціалом і характеристикою аніонів. Метал може існувати у воді в будь-якому з 4 станів окиснення. Mn у воді може бути важливим біоконцентратором на нижчих трофічних рівнях. Чинник біоконцентрації (BCF) залежить від концентрації організмів у воді, у якій вони живуть. Загалом нижчі організми, як, наприклад, морські водорості, мають більший BCF, ніж вищі організми. Щоб захистити споживачів від ризику манґанової біоконцентрації в морських молюсках, Агентство з охорони НС встановило критерій для Mn у морській воді – 0.1 мг/л.

Mn у воді може окиснюватися за високих значень pH, і також залучається у мікробіологічну діяльність.

Швидкість деградації MMT у природних водах і осадових системах дуже повільна за анаеробних умов (без вільного кисню). Обчислений період напіврозпаду становить 0.2–1.5 років за 25 °C. Проте відбувається швидкий фотоліз у чистій, дистильовані воді, яку виставили на сонячне світло (обчислений період напіврозпаду – 0.93 хв).

Природні концентрації Mn у морській воді – 0.4–10, середня – 2. Концентрації у прісній воді – від з <1 до декількох сотень мкг/л, недавні дані – 1–200 мкг/л. Вищі рівні у аеробних водах пов'язані з промисловим забрудненням. У питній воді вмісти Mn становлять 4–32.

Споживання Mn з питною водою звичайно суттєво нижче від середньовстановленого рівня 10 мкг/л. Щоденне споживання води становить 2 л. Звідси – 0.4 мг/л має бути (директива ВОЗ 2004). Регулярне споживання мінеральної води може значно збільшувати споживання Mn.

Найвищий рівень Mn в прісній воді (щоб запобігти небажаному смаку і зміні кольору) становить 50 мкг/л (Агентство з охорони НС, 1978; ВОЗ, 1981). Рівень для води, що зберігається в пляшках, не повинен перевищувати 0,05 мг/л (1993).

ґрунт: Як компонент земної кори, Mn фактично є в усіх ґрунтах. Середні природні (фонові) рівні Mn в ґрунтах становлять від 40 до 900 мг/кг, середня фонова концентрація – 330 мг/кг. Нагромадження Mn в ґрунті зазвичай відбувається в підґрунті, а не на поверхні ґрунту; 60–70 % Mn наявні у піщаній фракції ґрунту. Концентрації Mn у ґрунті, які є результатом використання його сполук в несвинцевому бензині, очевидно, пов’язані з оксидами Mn від вихлопів автомобілів. Оскільки вони корелюють з відстанню від шосе, то вміст Mn у довкіллі від джерел MMT може асоціювати з підвищеним вмістом усього Mn у ґрунті.

Mn у ґрунті може мігрувати, як тверді частинки у повітрі, а також у воді, або розчинні сполуки можуть у воді розчинятися й вилуговуватися з ґрунту. Швидкість вилуговування зумовлена, переважно, характеристиками ґрунту і надзвичайно змінна.

Стан окиснення Mn в ґрунтах і осадах може змінюватися під впливом діяльності мікроорганізмів.

Продовольство: Mn – природний компонент більшості продуктів. Його концентрація в харчових продуктах значно змінна, однак загалом продовольство – це головне джерело споживання Mn для людей. Найвищі вмісти Mn знайдені в декількох продуктах рослинного походження, особливо у пшениці й рисі: між 10 і 100 мг/кг. Шліфований рис і пшеничне борошно містять менше Mn, тому що більшість його сконцентрована у висівках. Високі концентрації (аж до 50 мг/кг) знайдені в горіхах, чаї, бобах, ананасах і всьому зерні, нижчі (до 5 мг/кг) – у молочній продукції, м'ясі, рибі та яйцях.

У зв'язку з рівнями Mn в різних харчових продуктах проведені цікаві дослідження щодо біоакумуляції Mn рослинами. Зокрема, виявлено підвищені концентрації Mn у фруктах і стеблах вівса, які вирощені на органічних і піщаних ґрунтах поблизу місць з найвищою щільністю автомобільного руху. 

Залишки манебу (< 0.1–4.0 мг/кг) виявили в різних взірцях урожаїв в областях, де манеб використовували як фунгіцид.

Зміни в споживанні Mn пояснюють відмінностями в харчових звичках. У населення, яке їсть переважно злаки і рис, споживання буде вище, ніж в областях, де їдять головно м'ясну і молочну продукцію. Також більше Mn споживає населення, яке п’є багато чаю: чашка чаю може містити 0.4–1.3 мг Mn.

За даними Агентства з охорони НС США та ВОЗ, щоденне споживання Mn від продовольства становить 2 000–8 800 мкг. Хоча шлунково-кишкова абсорбція Mn низька (3–5 %), споживання – первинне джерело поглиненого Mn для населення. Для дорослих прийнято, що адекватне і безпечне споживання Mn становить 2–5 мг/день (1980). 

Робоче НС: На робочому місці вплив Mn відбувається здебільшого через вдихання кіптяви Mn або пилу, що містить Mn. Він надходить від фероманґану, заліза і сталі, батарей з сухими елементами і зварювальних апаратів. Також – під час видобутку манґанової руди та її обробки. Під час видобувних робіт концентрації Mn досягають 250 мг/м3 або навіть вище. Високошвидкісні бурильні механізми – головна причина великої кількості пилу діоксиду Mn, який надходить у робоче НС. На заводах, які випускають батареї та фероманґан, вмісти в повітрі нижчі. 

Важливе місце – це фероманґанові заводи, а також заводи, які випускають сухі батареї. Тут аерозолі Mn такі, що абсолютно переважають маленькі частинки, порівняно з видобувною промисловістю, де зовсім небагато придатних для вдихання частинок (<5 мкм). Є також відомості про те, що аерозолі, які формуються внаслідок конденсації, можуть бути шкідливіші, ніж ті, які утворюються внаслідок дезінтеграції. Це зумовлено різницею у розподілі частинок за розміром.

Прийнятий максимальний вплив (рекомендований) – 10 мг Mn/день. Цей низький рівень, порівнянний з раніше дозволеними рівнями в професійному середовищі, все ще перевищує середній вплив від навколишнього середовища у 104 рази і становить ~ у 2.5 разів більше від середнього для споживання. Найнижчий помітний несприятливий рівень – 0.15 мг/м3, запропоновано: за 8 год робочого дня – 0.09 мг/м3 як захисний рівень, щоб запобігти появі нейротоксичних ефектів. 

Професійний вплив манебу і манкозебу може відбуватися через інгаляцію або через шкіру під час виготовлення і розбризкування цих пестицидів.

ТОКСИКОКІНЕТИКА

Потрапляє в організм через дихальні шляхи, головно у вигляді аерозолів оксидів Mn, які швидко всмоктуються. Циркулює Mn у крові у вигляді нестійкого комплексу з білками, відкладається в мозку, залозах внутрішньої секреції, у кістках, печінці і нирках у вигляді малорозчинних фосфатів. Виводиться переважно з жовчю.

Сполуки Mn – сильні протоплазматичні отрути, що діють головно на центральну нервову систему. Бувають порушення з боку вегетативної нервової системи.

Отруєння Mn хронічне. Головний біль, тремтіння рук, “півняча хода” (людина ходить на носках і при цьому не може ступити на п’яти), розладнується мова. Клінічна картина нагадує паркінсонізм після епідемічного енцефаліту.

Інгаляція: Оскільки діоксид Mn та інші сполуки, які вдихають, практично не розчинні у воді, то тільки Mn у вигляді частинок, достатньо маленьких, щоб досягти альвеол (міхурці, якими закінчуються повітроносні шляхи у легенях), буде поглинений у кров. Частинки, які відкладають у верхніх дихальних шляхах, можуть через м’язи переміщуватися у горло, де вони ковтаються і потрапляють у шлунок. Саме тому відбувається очищення легенів від Mn, який спочатку там осідав.

Їжа: Кількість Mn, поглиненого кишково-шлунковим трактом, залежить від кількості, яку ковтнули. У людей абсорбція становить близько 3–5 %.

Досліди на тваринах засвідчили, що Mn може поглинатися однаково по всій довжині тонкої кишки, а також, що верхні секції тонкої кишки поглинають значно більше 54Mn, ніж нижні секції. Загалом нема помітної різниці між затримкою Mn, який споживають з їжею або водою, однак час поглинання залежить від розчинності сполук Mn у воді. 

Розподіл: Mn – звичайний, нормальний компонент людських і тваринних тканин і рідин з найвищими рівнями в печінці, підшлунковій залозі й нирках та найнижчими – у кістках та жирі. Більшість концентрацій у тканинах – 0.1–1 мкг Mn /г вологої маси.

Поглинений Mn швидко виводиться з крові і спочатку концентрується в печінці. Надлишок металу може поширюватися до інших тканин. Mn розподіляється в тілі в постійних концентраціях, які характерні для індивідуальних тканин і майже незалежно від різновидів. Загалом органи і тканини не нагромаджують великих вмістів Mn. Незначні кількості надходять у мозок і кістки (миші, щури і мавпи). У контрасті до багатьох інших домішкових елементів, Mn не нагромаджується значно в легенях з віком. Mn ліпше нагромаджується в тканинах, багатих на мітохондрії. Мозок містить дуже мало Mn, проте час затримки його там значний.

ВПЛИВ НА ЗДОРОВ’Я

Mn, подібно до цинку і міді, важливий для нормального стану зародку і новонародженого. Він важливий для людей і тварин, відіграє певну роль у мінералізації кісток, метаболізмі білків та енергії, метаболічному регулюванні, у захисті клітин від пошкодження вільних радикалів.

Mn – менша отрута, ніж більшість металів. Середні значення LD50 (шкірно-резорбтивно) – 400–830 мг Mn/кг (гвінейська свиня, миша, щур) для споживання розчинних сполук Mn і 38–64 (щур, миша) – для ін'єкцій. Є дані, що катіони Mn більше отруйні, ніж аніонні форми, і що 2-валентний катіон приблизно втричі більш отруйний, ніж 3-валентний катіон. 

Оскільки Mn є металом з порівняно низькою токсичністю, то гостре отруєння ним у людей рідкісне. 

Залізо

Залізо є четвертим за поширенням металом у земній корі і найпоширенішим перехідним металом. Воно наявне у кисневому середовищі у формі Fe(III), а в безкисневому – Fe(II). Fe – необхідний метал, який слугує співчинником частини ферментів і є складовою частиною гемоглобіну. Отже, Fe може легко змінювати валентність і утворювати комплекси з киснем, а реакції, в яких бере участь Fe, підтримують дихання майже всіх аеробних організмів. Проте Fe каталізує утворення радикалів, які можуть пошкодити біологічні молекули, клітини, тканини й цілі організми. Надмірний вплив Fe (зазвичай, від багаторазових переливань крові протягом багатьох років) може приводити до численних патологічних наслідків. На конт​расті: дефіцит Fe також має серйозні наслідки для здоров’я. Через таку небезпеку Fe виді​лено спеціальні молекули для виявлення, перенесення і зберігання Fe в розчинній нетоксичній формі (феритин). Постачання Fe до більшості клітин відбувається після зв’язування трансферину (білок) з трансфериновими рецепторами на мембрані клітини. 

Надлишок Fe від ненавмисного або навмисного передозування становить потенційну загрозу для життя. Хронічний надлишок Fe приводить до повільного розвитку (і, в екстремальних випадках, смертельного) руйнівних процесів у серці й печінці. Проте природа такого явища поки остаточно не з’ясована. Крім того, професійний вплив інгаляцій Fe може давати початок сидерозу, який легко виявляють рентгенівським аналізом. 

ФІЗИКО-ХІМІЧНІ ВЛАСТИВОСТІ

Атомна маса – 55.8; протонне число – 26, густина – 7.9; Т плавлення – 1 535 °C; Т кипіння – 2 750 °C; головні стани валентності +2 і +3, нестійкі проміжні форми – ферил і перферил.

Fe наявне в численних неорганічних сполуках з киснем (магнетит Fe2+Fe3+2O4) і сіркою, утворює карбонати, хлориди і карбоніли. Залізні солі Fe(II) розчинні, проте за нейтрального pH легко окиснюються і осаджуються як нерозчинне Fe(ОН)n (іржа). Через його ковкість і гнучкість у гарячому стані і твердість (5 за шкалою Мооса) у холодному стані  Fe мало надзвичайне значення у технологічній еволюції людини.

ВИРОБНИЦТВО І ВИКОРИСТАННЯ

Залізні руди (найбільше у формі таконіту, оскільки поклади магнетиту й гематиту Fe3+2O3 значно вироблені. Вид залізорудної формації (понад 15 % Fe) осадових порід, мінералили Fe перешаровані з кварцом, кременистою речовиною або карбонатами. Головно дрібнодисперсний магнетит – 25–30 %. Були нерентабельні. Після ІІ Світової війни у США – це головне джерело. Роблять окатиші) видобувають, вилучаючи незалізні компоненті, і переплавляють на металеве Fe. Головні райони – Південна Африка, США, Австралія, Китай, Росія, Японія, Україна, Індія і Бразилія. Загальне світове виробництво ще 2004 р. було близько 1 мільярда тонн незбагаченої руди. Сталь, вироблювана з цієї руди, зазвичай містить малі відсотки вуглецю (< 2 %) і іноді комбінується з іншими металами або цілеспрямовано, або через забруднення первинної руди. Отримані продукти використовують у різних галузях промисловості – від структурних елементів у будинках до залізних пігментів і фармацевтичних препаратів.

ЕКОЛОГІЧНІ РІВНІ 

Середні концентрації Fe у поверхневих морських водах становлять 70 пікомолів/л, а глибоких – 760 пікомолів/літр. Залізо може бути обмежувальним елементом для росту фітопланктону в океанах. У безкисневій глибокій воді концентрації Fe можуть досягати 1 мікромоль/літр.

99.8 % Fe, яке переносять річки світу, осаджується в гирлах і прибережних районах.

Окремі проблеми, пов’язані з забрудненням залізом водного середовища, – це осу​шу​вання напівзатоплених областей, з яких Fe(III) може надходити в потоки. Для більшості прісноводих безхребетних напівлетальна і летальна доза загального Fe становить мг/літр, проте для личинок деяких комах (наприклад, майського жука) LC (інг.) 50 досягає пари сотень мкг/літр.

У НС рівень Fe у воді і ґрунті значно змінний. Дуже багаті на Fe ґрунти приводять до непотрібного збільшення вмісту Fe  у їстівних рослинах. У повітрі, крім навколо ливарних заводів та інших промислових середовищ, концентрації Fe загалом незначні. У 1969 р.: рівень Fe в повітрі навколо сталеплавильних заводів становив 20–30 мг/м3, які приводять як мінімум до нагромадження Fe в легенях. Рекомендації 2006 р. (США): 5 мг/м3 для оксиду Fe і 1 – для розчинних солей. У Західній Європі і США: звичайне щоденне споживання Fe з їжею становить 15 мг/день, з нього фактично поглинається близько 10 %. 
Вміст Fe в харчових продуктах значно змінюється – від багатих на Fe продуктів (червоне м'ясо) до надзвичайно збіднених Fe (молоко). Тривалість абсорбції харчового Fe залежить від низки чинників: форма Fe (наприклад, гем-залізо поглинається значно більше, ніж інші форми: гем – група, складена з атома Fe, який є в центрі великого гетероциклічного органічного кільця (наз. порфірин). Не всі порфірини містять Fe, проте значна частина порфіриновмісних металопротеїнів містять гем – називаються гематопротеїни, є в гемоглобіні); інші складники раціону (наприклад, поліаніонні залізовмісні компоненти типу фітової кислоти (фітати – солі; органічна кислота з фосфором; багато у висівках і насінні) можуть обмежувати поглинання йонного Fe); генетичний стан (певні генетичні дефекти приводять до абсорбції непотрібно великих кількостей Fe); і, врешті-решт, все це може приводити до надлишку Fe в організмі.

Може відбуватися випадкове забруднення продуктів додатковим Fe, проте є факти: перевищення вмісту Fe в організмі після тривалого вживання таких продуктів зафіксоване тільки в індивідуумах з генетичною сприйнятливістю до підвищеної абсорбції Fe. Таке може відбуватися через забруднення продуктів з довкілля (наприклад, у пиві й виробах із зерна), під час приготування або перевезення. Класичний випадок: збагачене Fe пиво, плем’я Банту (жили здавна в південній частині Африки, обробляли залізо, культурні) – привело врешті-решт до патологічного надлишку Fe в організмах. Вживання Fe >100 мг зафіксовано, і це привело до цирозу, діабету, і схильності до гепатоми (хвороба печінки). Проте згодом з’ясу​вали, що ця форма “залізного перевантаження” є результатом конспірації залізного спожи​вання (приховували, не лікувалися) і досі остаточно не з’ясованої схильності якихось гене​тичних чинників.

БІОЛОГІЧНА ФУНКЦІЯ І МЕТАБОЛІЗМ

Fe – дуже важливий метал для організму через свої неперевершені різнобічні якості як біологічний каталізатор. Воно залучене в широкий спектр важливих біологічних функцій – перенесення О2, перенесення електронів і синтез ДНК. Fe – важливий елемент, який відповідає за ріст і виживання. 

Проте хімічні властивості Fe, які зумовлюють таку його різнобічність, створюють парадоксальні умови, за яких позбавитися від надлишку Fe в організмі дуже важко. За pH = 7.4 і фізіологічної кисневої напруженості відносно розчинний іон Fe легко окиснюється до Fe3+, який наявний у формі фактично нерозчинного гідроксиду 3-валентного Fe. Концентрація водного Fe(III) у водних розчинах (pH 7.4) не може перевищувати 10–17 моль/л. Більше того, Fe підтримує утворення шкідливих кисневих радикалів, які врешті-решт приводять до пероксидативного (окиснення речовин за наявності пероксиду водню) руйнування у структурі життєвих клітин. Учені з’ясували спеціальні механізми і виявили молекули, які відповідають за наявність, перенесення і зберігання Fe в розчинній, нетоксичній формі у клітинах і в організмі загалом. Виявилося, що в організмах є спеціальні механізми, які запобігають нагромадженню каталітично активного внутріклітинного Fe і водночас підтримують потрібні для метаболізму концентрації металу.

Залізо у різній формі (гем та негем) присутнє в кожній клітині тіла, і більшість клітин, за невеликим винятком, мають здатність нагромаджувати Fe. Проте нагромадження клітинами Fe і його належне внутріклітинне надходження у функціональні залізні протеїни (білки) залежать від інших протеїнів. “Традиційні” протеїни, залучені в залізний метаболізм, – це трансферин, трансфериновий рецептор і феритин, проте під час активних досліджень останніх років ідентифіковано багато нових генів, які виявилися важливими для метаболізму Fe. Тіла дорослих чоловіків містять 55 мг, а жінок – 45 мг Fe 

Нормально 60–70 % усього Fe в тілі присутнє в гемоглобіні в циркулюючих еритроцитах. Оборот Fe трансферину становить близько 30 мг/24 год, і звичайно 80 % цього Fe транспортоване в кістковий мозок для синтезу гемоглобіну в червоних кров’яних тільцях. Близько 1 мг Fe з їжі поглинається організмом за 24 год, і підсумковий залізний баланс підтримує щоденна втрата 1 мг за допомогою звичайних механізмів (здебільшого – лущення (десквамація) клітин). Цей процес – надзвичайно чутлива для залізного балансу дія, внаслі​док якої кількість Fe становить близько 1/100 000 000 (100 млн) частини (маса/масу) людського тіла.

Хвороби від дефіциту заліза: Анемія – понад півмільярда чоловік у всьому світі. Анемію від дефіциту Fe спричинює знижене постачання Fe для синтезу гемів, і отже, утворенню гемоглобіну в еритроїдних клітинах. Це веде до появи червоних кров’яних тілець, менших за розміром, ніж нормальні (мікроцитоз), і містять нижчу кількість гемоглобіну (гіпохромія). Правда, дефіцит Fe – не єдина причина, яка приводить до таких наслідків.

Хвороби від надлишку заліза: Забагато – теж може бути шкідливо, і прикладом є перевищення вмісту Fe в організмі. Метаболізм Fe в людині характеризується обмеженим зовнішнім обміном та ефективним поверненням у внутрішні джерела. Інгаляція залізної кіптяви (переважно оксиди Fe) спричинює відкладання його в легенях і зміну рентгенологічної картини. Щось подібне до силікозу, однак відкладання залізних частинок у легенях не приводить до фіброзу (з лат. фібра – волокно; патологічний процес в організмі: надмірний розвиток зрілої волокнистої сполучної тканини – цироз печінки, кардіосклероз...). Такі рентгенологічні зміни називають сидероз, залізний пневмоконіоз, гематитовий пневмоконіоз, залізна пігментація легенів та ін. Загальний вміст магнітного пилу в організмі можна визначити – менше 4 мг в індивідуумах, які не зазнали спеціального впливу. 

Незважаючи на те, що Fe доступне без всяких обмежень, Fe ризикованіше, ніж більшість дозволених ліків, звичайна причина смерті малих дітей від отруєння. Проте залізне отруєння не обмежене цією віковою групою, оскільки цілеспрямовані передозування відбуваються і у підлітків, і у дорослих, що приводить до захворювань і смертності. Однак Fe унікальне тим, що це не ксенобіотик (умовна категорія для позначення чужорідних для живих організмів хімічних речовин, не залучаються у біологічний колообіг, наприклад, пестициди, миючі засоби). 

Оскільки Fe надзвичайно реактивне, то є маса складних механізмів його абсорбції, транспортування і зберігання. Проте фармакінетика остаточно не з’ясована, а токсикокінетика навіть не зовсім зрозуміла. Через це немає загальноприйнятої домовленості щодо отруйної дози, оптимального методу кишково-шлункової дезактивації і т.д. Не точні індикатори, дози, тривалість терапії і ефективність протиотрут.

Fe, або саме, або в комбінації з вітамінами й іншими мінералами доступне у вигляді солей: залізний глюконат (12 % елементарного Fe), залізний сульфат (20 %), залізний фумарат (33 %) і залізний сукцинат (янтарна кислота) (35 % елементарного Fe). Важлива пропорція Fe в кожній солі, оскільки токсичність Fe залежить від кількості поглинутого елементарного Fe. Карбонільне Fe (яке належить до вуглецю; карбонільна група – >C=O) – це високочисте металеве Fe, яке не має заряду і не є сіллю. 

