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Тема 18. Інші метали. 
Берилій. Алюміній. Молібден. Барій. Вольфрам. Платина

(4 год аудит. + 4 год самост. робота)
БЕРИЛІЙ

Легкий сріблясто-білий метал. Широко застосовують такі сполуки: оксид Ве – ВеО, гідрат оксиду Ве – Ве(ОН)2, хлорид Ве – ВеCl2, фтористий Ве – ВеF2, сірчанокислий Ве – ВеSО4. 
Потрапляє в організм через дихальні шляхи у вигляді диму й пари. В організмі Ве виявляють у кістках, де він може депонуватися протягом тривалого часу, менше в печінці, легенях, а також у крові, мозку, скелетних м’язах. Має виявлену токсичну дію як власне Ве, так і (особливо!) його солі. Місцево діє на дихальні шляхи і шкіру, резорбційно – на центральну нервову систему. Може спричинювати гострі, напівгострі і хронічні отруєння. Гострі виникають переважно внаслідок дії його сполук, з яких найтоксичніші фтористий Ве і фторооксид Ве. Гострі отруєння цими сполуками фіксують серед робітників, які добувають Ве з берилу, що пов’язано з застосуванням фтористих солей. Запальні явища з боку слизової оболонки носа, глотки, трахеї і бронхів. Кровотечі з носа, зміни в крові. “Берилієва гарячка”: озноб, раптове підвищення Т з наступним різким спадом, зміни у формулі крові.

Хронічне отруєння – бериліоз – розвивається головно внаслідок дії металевого Ве або його оксиду. Цю форму інтоксикації трактують як легеневий грануломатоз. Досить показова рентгенологічна картина – сітчастий дифузний і вузликовий пневмофіброз. + характерне потовщення пальців у вигляді барабанних паличок. Результати досліджень засвідчують: щоб уникнути її, професійні межі впливу повинні становити <0.2 мкг/куб. м. Трапляються випадки раку легенів. Берилій класифіковано як канцероген І групи.

Вплив Ве набагато ризикованіший від вдихання, ніж від їжі. Вдихання сполук Ве приводить до тривалого зберігання відчутних кількостей Ве у тканині легенів, особливо в легеневих лімфатичних вузлах, та у скелеті, який є останньою ланкою на шляху Ве в організмі.

ФІЗИКО-ХІМІЧНІ ВЛАСТИВОСТІ

Протонне число – 4, група IIа періодичної системи елементів Менделєєва, перший член ряду лужноземельних металів. Твердий, крихкий легкий сталево-сірий метал. Має незвичайно високу Т плавлення – 1 278 °С. З атомною масою 9.0122 берилій – один із найлегших ХЕ.

У Ве високе співвідношення радіусу до заряду, тому він має сильну тенденцію до утворення сполук з ковалентними зв’язками, навіть сполуки з більш електронегативними елементами (наприклад, BeF2) мають переважно ковалентний характер. Хоча Ве належить до групи IIA Періодичної системи елементів Менделєєва, він хімічно дуже подібний до алюмінію, який також має високе співвідношення радіусу до заряду. На відміну від інших лужноземельних металів, у Ве після видалення двох зовнішніх (валентних) електронів залишається не 8-електронна оболонка, а лише 2-валентна “гелієва”. Саме це і визначає малий об’єм атома і йона Ве, велике значення потенціалу іонізації. Малий іонний радіус не дозволяє Ве ізоморфно заміщувати інші катіони ІІ групи у кристалічних ґратках мінералів.

Метал має дуже високу теплоту плавлення, звукову провідність і співвідношення маси до густини. У сплавах з іншими металами він підвищує стійкість до “втоми” металу, вібрації та удару. Він також має екстремальну твердість і стійкість до корозії: на повітрі на чистому металі швидко формується тонка плівка оксиду Ве.

Природний Ве складається з одного стабільного ізотопу – 9Ве. У дуже невеликій кількості під впливом космічних променів в атмосфері азоту-14 утворюються радіоактивні 7Ве (33 дні) і 10Ве. На підставі їх визначення у мулах обчислюють вік донних відкладів.

Гідроксид – Ве(ОН)2 – амфотерний, рН його осадження з кислих розчинів становить 5,7, у сильнолужних розчинах він веде себе як кислота.  Його солі – берилати (наприклад, Na2BeO2) не відомі в зоні гіпергенезу.

Хлорид, фторид, нітрат і сульфат Ве надзвичайно розчинні у воді. Метал, його гідрокарбонат, фосфат і ацетат слабко розчинні у воді, проте розчиняються в кислотах або основах. Гідрокарбонат важкорозчинний, тому можливе осадження Ве на карбонатному бар’єрі. Проте в лужному середовищі за надлишку Na2CO3 карбонат знову розчиняється, утворюючи карбонатні комплекси типу Na2[Be(CO3)2]. Добре розчиняються у лужному середовищі і фторкомплекси Ве типу BeF+, BeF43–. 

Оксид Ве, приготований шляхом кальцинації гідроксиду між 500 і 1 750 °C, слабко розчиняється у воді, тоді як оксид, кальцинований вище 1 750 °C, нерозчинний. Є достатньо доказів, що вся хімічна реакційна здатність, зокрема токсичність, оксиду Ве обернено залежить від Т плавлення.

ВИРОБНИЦТВО І ВИКОРИСТАННЯ

Металевий Ве відкрили 1828 р. Проте його майже не використовували до 20-х років ХХ ст., коли з’ясували, що 2 % домішка Ве до міді робить сплав у 6 разів сильнішим, ніж первинний матеріал. Берилій видобувають переважно з природи – з силікатів – берил Al2Be3[Si6O18] (5 % Ве на масу) і бертрандит Be4(ОН)2[Si2О7] (15 % Ве на масу). Головні родовища пов’язані з пегматитами, грейзенами і скарнами. Світові ресурси Ве оцінені приблизно у 80 000 тонн.

Металевий Ве одержали 1828 р., а промислове використання почалося лише з 1930 р.

Вилучення Ве починається з бертрандитових або берилових руд. Процес вилучення: дроблення, розмелювання, плавлення, реакція з сірчаною кислотою для одержання розчинного у воді сульфату Ве. Бертрандитову руду стирають на рідку глину і вилуговують сірчаною кислотою за Т близько точки кипіння. Сульфатні розчини зазнають серії розчинювальних операцій поки врешті-решт не утвориться гідроксид Ве. Гідроксид – головний матеріал для сплаву з міддю, для одержання чистого металу Ве і керамічного оксиду Ве.

Ве – стратегічний і критичний матеріал для багатьох видів промисловості. Він широко використовується незважаючи на його порівняно високу вартість, тому що для певних випадків він є найліпшою альтернативою. Промисловість випускає три первинні форми Ве. Найбільше – сплав міді з Ве, а також чистий берилієвий метал і керамічний оксид Ве.

Як наслідок, збільшення промислового використання Ве є важливою проблемою щодо впливу його на людину. Нині рівні впливу Ве значно зменшилися порівняно з серединою 1960-х років. 

Мідно-берилієвий сплав – комерційно найголовніший сплав Ве. Сплав готують у дуговій печі, у якій оксид Ве відновлюється вуглецем за наявності розплавленої міді при Т=1800–2000 °C. Кінцевий сплав містить 4.0–4.25 % Ве на масу. Інші мідно-Ве сплави отримують шляхом плавлення головного сплаву з сирою міддю, мідним скрапом та іншими металами. 

Використання: Переваги Ве: він легкий, міцний, менше піддається розтягненню і стискуванню, прозорий до рентгенівських променів і ліпший електричний і тепловий провідник, ніж альтернативні матеріали.

Сплави Ве з металами (Cu, Ni, Al) мають високу міцність і твердість. Вони звичайно містять 0.15–2.0 % Ве.  Сплави міді з Ве звичайні в електроніці, автомобільній, аерокосмічній промисловості. Всі 3 первинні форми матеріалів, що містять Ве, використовують як головні елементи високої надійності: у продукції як, наприклад, датчики в “чорних ящиках”, вікна під час рентгену (мамографія), отвори в медичних лазерах, шасі, метеосупутники, а також у комп'ютерах, устаткуванні для видобутку нафти, у стоматологічній справі. Вироби з високим вмістом Ве (40–100 %): у військовій справі для електронаведення на ціль в ІЧ-приладах, у ракетах, розвідувальних супутниках, радарних системах. Метал Ве також використовується в термоядерних реакторах і в конструкціях ядерних зарядів для захисту від їхніх різних ядерних і механічних властивостей. Керамічний Ве, який виробляють у вигляді пудри оксиду Ве високої чистоти (99,5 %), використовують у лазерах і електронних приладах, для високошвидкісних інтегральних схем. Нещодавно до Ве долучилася спортивна індустрія: у конструкціях гольф-клубів і велосипедів.

Різновиди мінералу берилу – аквамарин, смарагд та ін. – відомі з глибокої давнини – дорогоцінне каміння.

ЕКОЛОГІЧНІ РІВНІ І ВПЛИВИ

Ве – 44-й за поширеністю елемент у земній корі, типовий рідкісний і розсіяний ХЕ з кларком у літосфері 3,8·10–4 %. Середня концентрація Ве в земній корі – 2–5 мг/кг.  Його набагато більше в кислих породах, ніж в основних і ультраосновних. Особливо багато в пегматитах, багато в лужних породах. 

Отже, Ве – характерний дефіцитний елемент земної кори. Цей дефіцит має космічне походження і зумовлений ядерними реакціями, які відбувалися під час зіркової стадії існування земної матерії. Разом зі своїми сусідами по Періодичній системі – літієм і бором – Ве є “ядерним паливом”, його ядра витрачалися під час реакцій утворення інших ХЕ. Ці властивості ядер Ве і нині використовують для одержання нейтронів.

Близько 50 мінералів Ве є у природі, і понад половина з них – силікати. Найпоширеніші силікати – берил Be3Al2[Si6O18], фенакіт Be2[SiO4], а також хризоберил Al2BeO4. Більшість їх утворюється за умов високої Т, а в зоні гіпергенезу Ве головно розсіюється. Тільки у зоні звітрювання Ве родовищ виявили декілька рідкісних гіпергенних фосфатів Ве – мораесит, глюцин, уралоліт та ін. Поширені силікати Ве  надзвичайно нерозчинні у водних розчинах і стійкі до хімічного звітрювання. 

У корах звітрювання Ве може сорбуватися гідрослюдами, монтморилонітом та іншими глинистими мінералами, яким притаманна велика ємність поглинання катіонів.

Концентрації Ве у ґрунті змінні. Природні вмісти Ве становлять по світу 0.1–40 мг/кг.  

Вода: У разі підвищення значення рН до слабко кислого і нейтрального можливе випадіння нерозчинних фосфатів Ве. Цей “фосфатний” бар’єр відігравав роль під час нагромадження Ве у давніх корах звітрювання, морських фосфоритах, викопних кістках. Осадження Ве з вод пов’язане також з сорбцією його глинами, гідроксидами заліза та іншими тонкодисперсними мінералами. Роль осаджувача може відігравати і органічна речовина.
Ве надзвичайно мобільний у підкисленій, збагаченій органікою континентальній річковій воді, тоді як у зоні змішування (дельта–океан) може нагромаджуватися в осадах. Не відомо, чи в гирлових осадах Ве є постійно, чи він згодом виходить у відкритий океан. Концентрації у глибокій воді океанів по всій земній кулі однакові. У Тихому океані концентрація Ве становить 10–4– 10–1 мкг/л – приблизно на 3 порядки нижче, ніж у річковій воді (близько 0.1 мкг/л). За О. Перельманом: у морській воді – 6 мкг/л, в Японському морі – до 0,38 мкг/л.

Середній вміст Ве у бутильованій і водопровідній воді у США становить, відповідно, <0.1 і 0.013 мкг/л. 

У США стандарт для підземних вод (0.004 мг/л) нижчий, ніж для більшості інших небезпечних металів.

Повітря: В Іспанії поблизу електростанцій у повітрі визначено концентрації Ве до 1.61 нг/куб. м, а навколо Navi Mumbai (Індії) в районі берилієвого виробництва вони = 0.48–0.42 нг/куб. м, причому рівні Ве протягом сезону мусонів були порівняно нижчі, часто навіть нижче від межі визначення.

Рослини, тварини і харчування: Кларк Ве у живих організмах орієнтовно становить від п·10–5 до п·10–6 %. У золі рослин – звичайно не більше п·10–4 % Ве і, звичайно, менше, ніж у ґрунті. Тому Ве належить до ХЕ слабкого біологічного захоплення.

У тварин у разі підвищеного споживання Ве простежують “берилієвий рахіт” (уражена кісткова система).

Концентрації Ве в рослинах дуже низькі. У ячмені, соняшниках, томатах понад 95 %  7Be є в корінні, дуже мало – у  листі і плодах. Проте підвищений вміст позначається на деяких рослинах. Наприклад, сосни, які ростуть на ґрунтах поблизу рідкіснометалевих родовищ, з’яв​ля​ються потворні мітлоподібні гілки.

Нещодавно аналізували концентрації Ве в різних харчових продуктах (38 видів) – овочі, плоди, фруктові соки зі всього світу: 22.5 мкг/кг свіжої ваги (за винятком квасолі), варіації від <0.1 до 2 200 мкг/кг. Найвищі концентрації визначено для квасолі (2 200), хрусткого хліба (112), гороху (109), петрушки (77) і груші (65). Середнє значення у плодах і фруктових соках становить 13.0 мкг/кг. Проте є вчені, які вважають, що більшість з вищих рівнів Ве, повідомлених у літературі, є результатом помилок у методах визначення і що, за декількома винятками, рівні Ве у продовольстві становлять <1–приблизно 20 мкг/кг свіжої маси.

Щоденний вплив: Середня доросла людина отримує сліди Ве з повітря, під час пиття води і з продовольства. Якщо середня концентрація Ве в повітрі становить <0.03 нг Be/куб. м і якщо нормальний дорослий вдихає близько 20 куб. м повітря за день, то вплив Ве через інгаляції становитиме близько 0.6 нг Ве за день. Це значення, можливо, дещо вище для людей, які живуть біля джерел емісії Ве.

Для питної води прийнятно: у країнах, надзвичайно промислово розвинених, повне споживання Ве становить близько 0.4–1,0 мкг/день. Тому, порівняно з продовольством, питна вода постачає дуже мало Ве в організм людини.

Робоче НС: Ве використовують у сплавах з іншими металами (особливо Cu і Ni, і менше – з Cr, Fe та Mg) – для підвищення твердості і стійкості до корозії, вібрації, удару. Внаслідок збільшення промислового використання Ве професійний плив металу є нині важливою проблемою. У США кількість робочих, які зазнають впливу Ве, коливається в межах  200 000–800 000. 

Дослідження: щоденна доза Ве для робочих заводу, де вилучали і виробляли Ве, у середині 1960-х рр. становила >50 мкг/куб. м, у середині 1970-х – >30 мкг/куб. м. Нині концентрації Ве під час різноманітних промислових процесів мають тенденцію до зниження порівняно з поточною професійною межею експонування. Середні концентрації для однієї людини нині становлять: 1.04 мкг/м3 під час вир-ва Ве, 0.09–0.72 – під час виготовлення атомної зброї, до 0.2–0.6 – при використанні Ве. Середнє значення “аеродинамічного” діаметра частинок Ве у повітрі – 5.0–9.5 мкм, 3–5 % вдихають через ніс, 9–13 % – потрапляє через ротовий отвір.

У 1949 р., зважаючи на кількість фатальних і гострих випадків появи дихальних хвороб від вдихання Ве у робітників у 1940-х рр., Атомно-Енергетична Комісія США встановила професійну межу експонування у 2 мкг/м3. Після цього зібрали масу доказів отруйних властивостей Ве. Нині гранична межа – 5, дозволена межа максимального пікового експонування – 25 мкг/м3 протягом 30 хв. за 8-год. робочий день – для захисту від гострої берилієвої хвороби. Є свідчення, що поява раку легенів пов'язана з режимами експонування, особливо коли відбувається раптовий інтенсивний вплив. Тому рекомендовано межу 10 мкг/м3 протягом будь-якого 15-хв. експонування. 

Як бачите, дані різні. Тому нині одна з головних цілей дослідження Ве – забезпечити наукові дані, щоб визначити науково обґрунтовані професійні межі експонування.

КІНЕТИКА

Вплив на шкіру: Через непошкоджену шкіру абсорбція Ве незначна. Низька розчинність у шкірному покриві та абсорбція солей Ве пов’язані, передусім, з їхньою низькою розчинністю за фізіологічних рівнів рН. У контрасті до непошкодженої шкіри, Ве, що потрапляє на пошкоджену шкіру, може більшою мірою поглинутий у тіло. 

Вдихання: Немає ніяких даних щодо відкладання чи абсорбції вдиханого Ве в людині, проте можна очікувати, що, як у випадку з іншими частинками, які вдихають, доза, розмір частинок і розчинність сполук Ве – це ті важливі чинники, від яких залежить відкладання і очищення легенів від Ве. Абсорбція Ве, який надійшов у легені шляхом інгаляції або потрапив у трахею, залежить від фізичного та хімічного стану сполуки.

Їжа: На підставі досліджень на тваринах виявлено, що Ве і його сполуки слабко абсорбуються з кишково-шлункового тракту. Зокрема, хлорид Ве засмоктується дуже слабко –     <1 %. Переважна більшість виводиться з організму.

Транспортування і розподіл Ве відбувається через кров. Ве нагромаджується, передусім, у печінці.

Ве та його сполуки шкідливі для людського здоров'я як безпосередньо через їхню токсичність, так і побічно, через вплив на імунітет. Після того, як були впроваджені гігієнічні стандарти для Ве у промисловості (2 мкг/куб. м у повітрі протягом 8-годинного роб. дня), прямі токсичні впливи Ве практично зникли.

Розчинні сполуки Ве (наприклад, сульфат і фторид) приводять до гострих і злегка загострених впливів, тоді як нерозчинні сплави та інтерметалеві сполуки (оксиди і руди) зазвичай впливають на здоров’я після тривалого експонування або тривалішого відкладання в межах системи. Головне місцеположення уразливості від Ве – легені; проте зафіксовано грануломатозні пошкодження в багатьох інших органах (печінка, селезінка, черевні лімфатичні вузли, нирки, кістковий мозок або шкіра).

АЛЮМІНІЙ

Al наявний скрізь у НС. Він становить близько 8 % земної кори. 

Al – відома нейротоксична речовина. Припускають, що він є одним із чинників хвороби Альцгеймера, хоча це остаточно не з’ясоване. Професійне вдихання алюмінієвої пудри приводить до легеневого фіброзу. Астма – пов’язана з вдиханням сульфату Al, фториду Al, тетрафториду К та Al і комплексним забрудненням НС під час виробництва Al.

ФІЗИКО-ХІМІЧНІ ВЛАСТИВОСТІ

Атомна маса – 26.98; протонне число – 13; густина – 2.7 г/см3; Т плавлення – 660.4 °C;  Т кипіння – близько 2 400 °C.

Чистий Al – легкий гнучкий метал з густиною близько 1/3 Fe. Алюміній – хороший провідник як тепла, так і електрики. Його легко зварювати. Ці властивості роблять даний метал дуже важливим для промисловості. Коли Al контактує з повітрям або водою, на його поверхні формується тонка плівка оксиду (бл. 0,01 мкм), яка є захисним покриттям, стійким до корозії. Крім того, завдяки окисненню це покриття можна потовщити, щоб збільшити опір корозії. Al використовують у сплавах з Cu, Zn, Mn і Mg.

Al – це третій із найпоширеніших елементів у земній корі – становить близько 8 % за масою. У природі він існує тільки в дуже стабільних комбінаціях з іншим речовинами (особливо у силікатах і оксидах).

Хімічна форма має значний вплив на токсокінетику і токсодинаміку Al. Як і більшість металів, розчинні форми Al ліпше поглинаються і більше здатні поширювати в органах токсичність. За відсутності зв’язних ліганд, Al як гідроксид є найменше розчинним за рН = 6.2. 

ВИРОБНИЦТВО І ВИКОРИСТАННЯ

У 1825 р. данський хімік Ерстед отримав незначну кількість алюмінієвого металу, використавши розбавлену амальгаму калію, яка реагувала з безводним хлоридом Al. 

Боксити – це найбільш комерційно важлива форма звітрених магматичних мінералів, які містять Al. Вони поширені на значних площах земної кулі. Процес Байєра – процес отримання оксиду алюмінію з бокситів – винайдений в 1880-х рр. і залишається до нині найекономічнішим засобом. У 1886 р. Héroult у Франції та Холл у США одночасно і незалежно винайшли електролітичний процес виробництва Al. І нині цей процесі Холла–Héroult є основою алюмінієвого виробництва. Учені виявили, що якщо електричний струм пропустити через ванну з розплавленим мінералом кріолітом (Na3AlF6) з розчиненим оксидом Al, то утворюється  розплавлений Al. Наявність кріоліту в цьому процесі сприяє тому, що електроліз відбувається за Т < 1 000 °C, тобто нижче, ніж Т плавлення оксиду Al. 

Для електролітичного відновлення Al потрібні величезні кількості енергії – майже 16,500 кВт на тонну. Через це алюмінієві заводи звичайно розташовують поблизу порівняно дешевих енергетичних джерел (наприклад, поблизу гідроелектростанцій). Спочатку алюмінієве виробництво було дуже скромне, проте швидко зросло у ХХ ст., особливо після ІІ Світової війни. Річний об’єм виробництва Al на початку ХХІ ст. становив 20–22 млн тонн. 

Метал і його сплави використовують у літаках, потягах, вантажівках, автомобілях, в будівельній промисловості, для посуду. Алюмінієві пудри застосовують у фарбах, вибухових речовинах і феєрверках.

Позитивний вплив Al  сполук першим описав Гленні з колегами (1926). Вони вивчали імуногенність різноманітних токсичних осадів, які спричинюють дифтерит, зокрема ті, які пов’язані з калієвим галуном KAl(SO4)2∙12H2O. Виявилось, що цей галун веде до значного підвищення імунітету щодо відповідної токсичності. Було виготовлено спеціальні вакцини. Алюмінієві солі використовують в антиперспірантах, у засобах проти укусів комах, для взуття атлетів, проти молі і т.д.

Силікат Al використовують як абразив, у косметичній пром. Силікат Al і магнію також використовують як агент для збільшення в’язкості у водній косметиці. Згідно зі статистичними даними, у 1998 р. його використовували у 629 виробах. 

Застосування алюмінієвмісних живильних добавок схвалено багатьма урядами.

Значну кількість солей Al зазвичай використовують як флокулянти під час очищення (шляхом просочування) питної води.

НАВКОЛИШНЄ СЕРЕДОВИЩЕ

Al у ґрунтах зв’язаний переважно в силікатах, гідроксидах і оксидах, під час реакцій окиснення у ґрунтах іон Al вивільнюється з силікатів. За значення рН > 5 іон Al існує у вигляді полімерних гідроксильних катіонів, які сильно зв’язані з поверхнею силікатних мінералів; у таких випадках концентрації порової води та вилуговування з ґрунту незначні. У певних регіонах первинні силікати трансформуються у вторинні силікати: кальцієві польові шпати перетворюються в каолініт (заміщується Са2+):

Ca[Al2Si2O8] + H2O → Al2Si4O10(OH)8 + Ca2+.

Подекуди гідроксиди Al близько до поверхні глинистих мінералів можуть вивільнюватися з цих твердих частинок. Поєднання звітрювання з низьким значенням рН може сприяти формуванню значних екотоксикологічних концентрацій Al у ґрунтових і поверхневих водах. Якщо значення рН ґрунту становить < 4.5, то збільшується кількість Al в розчинній формі, і концентрація Al у ґрунтових водах може досягати десятків мг/л.

Al, мобілізований із ґрунту, надходить у підземні води, річки, озера. Загалом концентрації Al в прісній воді зростають зі зниженням значення рН, зазвичай від концентрацій нижче 100 мкг/л за рН > 6 до 500–700 мкг/літр за рН=4.

Окиснення і подальша мобілізація Al значно впливають на водні екосистеми.

Точний механізм, за яким Al токсично діє на рибу, не відомий. Проте є гіпотеза, що негативно заряджені ділянки на поверхні зябер діють як ядра для полімеризації Al(OH)2(H2O)4+ (який є панівним різновидом сполук алюмінію за значень рН між 5 і 6), і тут токсичність найвища. Тобто, головною причиною смерті риби у підкислених озерах і річках уважають вплив на функціонування зябер, спричинений токсичними сполуками Al, що приводить до наступної втрати солей із крові і порушень газообміну.

Наявність Al у воді зі значеннями рН близько 5,0–5,5 приводить до структурних змін у зябрах (наприклад, збільшується товщина слизового шару), а це веде до збільшення шляху дифузії між кров’ю і водою. Збільшений інтервал дифузії означає, що надходження кисню і звільнення від СО2 відбувається менш ефективно. Настає гостре отруєння риби в кислій воді, і за рахунок Al риба вмирає від порушень газообміну.

Концентрація солей Al (особливо Na+ і Cl−) у крові прісноводної риби вища, ніж у навколишній воді. Це означає, що солі мають тенденцію до неактивної (пасивної) дифузії з крові у воду. Прісноводна риба втрачає найбільшу кількість солей через зябра. Втрата солей компенсується безперервним активним поглинанням солей зябрами. Під час поглинання солей зябрами Na+ заміщується H+ або NH4+, а Cl− – HCO3– або ОН–. У зразках мертвої риби з підкислених прісноводих районів виявили, що концентрація солей у крові риби зменшена у тих районах, які зазнали найсильнішого впливу. Коли риба переміщується з помірно до сильно підкисленого середовища, концентрація солі у крові також зменшується.

Стійкість риби до середовища, в якому поєднані кисла вода і Al, зростає, якщо вміст солей у воді збільшується. Це природний наслідок того факту, що різниця між концентраціями солі у воді і крові – і таким чином у втраті солей – знижується, якщо концентрація солі у воді зростає. 

Також риба набагато стійкіша у жорсткій воді (яка містить Са). Відомо, що Са за нормальних умов бере участь у регулюванні надходження Na+ і Cl− у зябра: висока концентрація Са у воді сприяє відновленню втрат солей з рибних зябер.

У прісноводих середовищах, на які впливає окиснення (наприклад, Норвегія, Швеція, Шотландія, Канада), популяції риби значно знижуються. На початку ХХ ст. зниження рибних популяцій фіксували в деяких норвезьких озерах і річках. Наприклад, морська форель зникла з близько 1 500 підкислених озер у Південній Норвегії між 1940 і 1980 рр., а плотва почала зникати з озер Західної Швеції ще 1930 р.

Концентрації Al у глибоких водах океанів зазвичай коливається між 10 і 20 наномолями/літр, тоді як концентрації в поверхневих водах сильно залежать від надходжень з наземного НС і можуть становити від 0,2 до майже 100 наномолів/л.

У морській воді кислотне забруднення загалом не приводить до проблем зі зменшеннями значень рН та до нагромадження Al в морських регіонах.

ВПЛИВ ЧЕРЕЗ ХАРЧУВАННЯ, НАВКОЛИШНЄ СЕРЕДОВИЩЕ ТА ПРОТЯГОМ ПРОФЕСІЙНОЇ ДІЯЛЬНОСТІ

Первинне нормальне джерело Al для людини – це їжа. Щоденне середнє споживання Al становить 5–10 мг. Вміст його у продовольстві надзвичайно змінний. Середній вміст у прянощах і травах – до 0.005 мг/100 г солі, до 200 мг/100 г чебрецю. Хоча вміст прянощів і трав, використовуваних у їжі, загалом незначний, у разі вживання гострої їжі можна отримати більше алюмінію (наприклад, чайна ложка кайєнського перцю містить близько 4 мг Al). Найбільш звичайні продукті можуть містити алюмінієві добавки через процес приготування: приготування сирів, замішування тіста, млинців, заморожування пасти, маринування овочів. Концентрація Al в чаях може досягати 140 мг/100 г, отже, чашка чаю може містити 1 мг Al. Підраховано, що чай та алюмінієвий посуд можуть збільшувати вміст Al в раціоні приблизно на 4 і 2 мг/день, відповідно.

Напої з алюмінієвої тари містять загалом вищі концентрації Al, ніж напої зі скляних пляшок. Безалкогольні напої типу коли та ін. містять в середньому 660–900 мкг/л (із алюмінієвих банок) і 150–240 мкг/л – із скляної тари, тоді як пиво з обох джерел містить у середньому близько 160 мкг/л. Найвища концентрація, зафіксована в безалкогольному напої (не кола), становила 10 000 мкг/л.

Внесок Al від пиття води становить близько 100 мкг/день.

Концентрації Al в повітрі змінюються від 20 до 500 нг/м3 у сільських місцевостях і 1000–6000 – у міських. Людина, на яку впливає надходження Al з НС у концентрації 2000 нг/м3 і частинки його мають розмір <5 мкм, за умов нормальної вентиляції легенів (20 м3/день) може вдихнути 40 мкг Al/день.

Виробництво пороху і алюмінієва зварка – це процеси, з якими пов’язаний найбільший вплив Al.

МЕТАБОЛІЗМ

Вивчали вплив на людину і тварин 27Al та 26Al, щоб оцінити відсоток Al, який поглинається від пиття води. Результати свідчать, що поглинається близько 0.3 % оральним шляхом. 

Куди надходить адсорбований? У верхній кишечник. 

У крові Al приблизно однаково поширюється між плазмою і еритроцитами. У мозку менше, ніж у багатьох інших тканинах. 

Понад 95 % Al виділяється через нирки. Зменшення ниркової функції помітно збільшує ризик накопичення металу. 

ІНШІ СПОЛУКИ АЛЮМІНІЮ

Фосфід Al використовують як фумігант (для захисту зерна під час зберігання від комах і гризунів). За наявності вологості фосфід Al продукує фосфін (фосфорний водень), який надзвичайно токсичний. Приклади: 1) 59 % серед 195 пацієнтів лікарні в Північно-Західній Індії померло. Фатальна доза була – 1.5 г. 2) На борту вантажного корабля перевозили зерно. З фосфіду Al утворився фосфін, який вдихали. Двоє дітей і 29 з 31 члена команди захворіли, одна дитина померла.

РЕКОМЕНДАЦІЇ

Al нині викор. як коагулянт під час очищення води. Згідно з даними ВОЗ, не можна визначити оптимальну для здоров’я кількість Al для людини. Однак відомо з практики заводів, які використовують Al як коагулянт для очищення води: має бути 0.1 мг/л або менше у великих установках для очищення води, і 0.2 мг/л або менше в малих установках. Аналогічно, в Канаді встановлено: <0.1 мг/л для питної води від заводів, які використовують Al як коагулянт, і <0.2 мг/л для інших типів систем.

Професійні межі впливу Al зменшилися протягом останнього десятиліття в багатьох країнах. Професійні біологічні межі впливу встановлені в декількох країнах (Фінляндія, Німеччина).

Молібден

Назва головної руди Мо – молібденіту – походить від гр. слова молюбдос – свинець. Вона натякає на малу твердість мінералу (майже як у тальку) і свинцево-сірий колір. Від молібденіту одержав назву і відкритий у ньому 1778 р. елемент – Мо (відкрив шведський хімік Шеєле).
Уперше в порівняно чистому виді метал Мо відлив 1783 р. шведський хімік П. Гьєльм. 

Мо – необхідний елемент, особливо для промисловості. Він наявний у морській воді у 6-валентному стані (молібдат); концентрація в поверхневих водах становить 0.1 мікромоль/л. У довкілля надходить через спалювання палива (у лігніті його аж до 300 мг/кг), літаючий попіл може містити аж до 60 мг/кг. Екотоксикологічні проблеми щодо Мо особливо пов’язані з травоїдною худобою. 

Мо – необхідний елемент для людини, тому розроблено певні рекомендації щодо раціону. Звичайно таке споживання Мо людиною є в межах рекомендацій. Розчинні сполуки Мо добре поглинаються після ковтання. Найвищі концентрації Мо знайдені в нирках, печінці і кістках. Біологічний період напіврозпаду – від декількох годин до декількох днів. Оборот Мо в організмі значно швидший тоді, коли споживання значне, ніж коли споживання мале.

На метаболізм Мо впливає наявність міді і сірки. У жуйних тварин мідь загалом сприятливо впливає на симптоми, зумовлені надмірною кількістю Мо, а тіомолібдати підвищують виділення міді. Відомі як позитивні, так і негативні ефекти взаємодії між цими трьома елементами. Їхні ефекти і значення змінні в різних тваринних видах.

Відомі випадки пневмоконіозу серед працівників, які зазнали впливу металевого Мо і триоксиду Мо. Певні симптоми зафіксовані серед працівників Cu-Мо заводу, а також серед населення, що живе в районах з високим вмістом Мо і низьким вмістом міді у ґрунті й овочах.

ФІЗИКО-ХІМІЧНІ ВЛАСТИВОСТІ

Молібден (Мо): атомна маса – 95.9; протонне число – 42; густина – 10.2 г/см3; Т плавлення – 2 617 °C; Т кипіння – 4 612 °C; кристалічна форма – сріблясто-білий метал або сіро-чорний порошок, добре піддається механічній обробці; найважливіші стани окиснення +2, +3, +4 і +6.

Відомо понад 50 неорганічних форм Мо, зокрема, нерозчинний  металевий  Мо, дисульфід Мо і молібдат свинцю. Розчинні сполуки Мо: молібдат амонію, молібдат Са, оксид Мо, натрієвий молібдат і триоксид Мо.

Низка металоорганічних сполук, що містять Мо, знайдена в біологічних системах, вони важливі для біологічних систем, що відомо вже понад 85 років. Рослини, мікроорганізми і тварини містять молібдоензими (ферменти), вони необхідні бактеріям, грибкам, рослинам і тваринам. У тваринах і людині знайдено 3 молібдоензими. Вони відіграють важливу роль у фіксації азоту, вуглецевому циклі і метаболізмі сірки

ВИРОБНИЦТВО І ВИКОРИСТАННЯ

Мо нема в природі в самородному стані, проте його отримують з руд: молібденіту MoS2, вульфеніту Pb[MoO4], феримолібдиту Fe3+2[MoO4]3·7H2O. Головний – молібденіт, найбільше родовище Клаймекс (Колорадо). Мо також отри​мують як побічний продукт виробництва міді. США, Чилі і Китай – виробляють 75 % з усього Мо.

Технологія одержання Мо містить дуже багато хімічних операцій. Унаслідок них одержують триоксид Мо, який потім відновлюють воднем або алюмотермічним шляхом. Мо завдяки високій Т його плавлення виходить у вигляді порошку. Щоб перетворити його в компактний метал, здійснюють низку операцій порошкової металургії – пресування порошку, спікання, волочіння у дріт.

Використання: Інтерес до Мо як металу вперше виявився після того, як було розгадано таємницю великої гостроти самурайських мечів. Тривалий час металургам не вдавалося виготовити сталь з таким ступенем міцності, щоби вістря виготовленої з неї холодної зброї не тупилося, як старовинні самурайські клинки. Потім виявилося, що до складу сталі входив Мо. Причому виявилося, що добавка до сталі Мо спричинює підвищення в’язкості і твердості, тоді як звичайно будь-яке збільшення твердості веде за собою підвищення крихкості.

Коли на полях битв І Світової війни 1914–1918 рр. з’явилися перші англо-французькі “сухопутні дредноути” – незграбні танки, то їхню 75-мм броню з твердої, однак крихкої манґанової сталі легко пробивали 75-мм снаряди німецької артилерії. Варто було добавити до броньової сталі лише 1,5–2 % Мо, як ті ж снаряди стали безсилі перед броньовим листом усього в 25 мм. Отже, введення Мо до складу сталі, особливо у сполученні з Cr або W, надзвичайно підвищує її твердість і хімічну стійкість.

Сучасне переважне використання Мо – як домішка для сталі і чавуну. У такому вигляді його використовують у виробництві зброї, авіації та автомобільній промисловості. 

Близько 75 % використання Мо – виробництво заліза і сталі. У хімічній промисловості сполуки Мо використовують як каталізатори і хімічні реактиви. Є також багато пігментів, які містять сполуки Мо. 

Мо – необхідний ХЕ для харчування тварин і рослин. Вмісти Мо дуже низькі, проте його можна додавати у ґрунт, рослини або воду для специфічних цілей. Молібдат натрію використовують для виробництва тваринного корму, проте його дозволено їсти тільки вівцям (це зменшує в їхньому організмі токсичність міді).

ЕКОЛОГІЧНІ РІВНІ І ВПЛИВИ

Природа порівняна багата на Мо. На його частку припадає 0,0003 % від усіх атомів земної кори. Родовища – США, Чилі, Мексика, Норвегія, Африка.

Концентрація Мо в океані становить 0.01 мг/л. У річках Америки – 5–30 мг/л. У питній воді – 0.11–6.21 мкг/л, у мінеральній воді – між 2.3 і 3.3. У районах, де видобувають Мо руду, можуть бути значні забруднення, у т.ч. в питній воді, що приводить до щоденного споживання понад 1 000 мкг.

Мо у нормальному ґрунті – між 0.1 і 10 мг/кг. У рудних районах та поблизу підприємств, які виробляють Мо, є значно вищі значення. В осадах зі стічних вод – між 2 і 30 мг/кг сухої маси.

У навколишньому повітрі в міських районах: 0.01–0.03 мкг/куб. м, в неурбанізованих – між 0.001 і 0.0032.

Продовольство і щоденне споживання

У США щоденне споживання – 50–126 мкг/день, у Великобританії – 113, у Бельгії – 87, в Німеччині – 95 (змішаний раціон), 179 (вегетаріанська дієта), Мексика – 160–200. Продукти, які містять найбільше: зернові (31–39 % з усього у дорослих), молоко і молочна продукція (28 % – немовлята і 18 % – діти, які починають ходити), бобові (4–19).

Концентрації Мо в рослинах становлять <0.5–>100 мг/кг сухої маси. Загалом високі вмісти знайдені в листових овочах і бобових, тоді як коренеплоди мають нижчий вміст. Тваринна продукція загалом містить низькі концентрації. Все дуже залежить від різновидів і характеристик ґрунту. Вміст Мо у тваринних кормах і фуражі надзвичайно змінний, залежно від вмісту Мо у ґрунті і рН ґрунту. Коли pH ґрунту зростає, то зростає і споживання Мо. Наприклад, Шотландія: трави, вирощені у ґрунті з pH 5.5, мають вміст Мо 1.1 мг/кг сухої маси, і вміст Мо прогресивно зростає, досягаючи 5.2 за pH 7.5.

МЕТАБОЛІЗМ

У людей і тварин кишково-шлункова абсорбція висока. Шестивалентний Мо добре поглинається з кишково-шлункового тракту.

Мо дуже добре поглинається людським організмом. Абсорбція, визначена за допомогою стійких ізотопів, становила 88–93 % від споживання від 22 до 1 400 мкг/день (57 % від сої, 87 % – від капусти).

Нагромаджується в нирках, печінці і кістках. 

Мо – необхідний елемент для тварин. Він є складовою частиною трьох ферментів, які є у ссавців, – ксантин-оксидаза, альдегід-оксидаза і сульфіт-оксидаза. Ці ферменти всі містять Мо, комплекс Мо і органічного компоненту. Сульфіт-оксидаза окиснює сульфіт до сульфату, відновлюючи Мо (VI) до Мо (IV), він потрібний для метаболізму сірчаних амінокислот. 
Серед цих ферментів сульфіт-оксидаза – єдиний, який має важливе значення для людського здоров'я.

Барій

Токсичність сполук Ва залежить від їхньої розчинності. Вільний іон легко поглинається з легенів або кишково-шлункового тракту, однак сульфат Ва залишається, по суті, непоглиненим. Після абсорбції Ва накопичується у скелеті, а також у пігментованих частинах ока.

Гострий або хронічний вплив Ва приводить до низки наслідків: ниркова інтоксикація, підвищений кров’яний тиск, проблеми з серцем. Підвищення кров’яного тиску спостерігали після професійного впливу Ва.

Іон Ba2+ – м’язова отрута, яка викликає масу неприємностей, що завершуються паралічем. У провінції Сзечуан Китаю зафіксовано ендемічне отруєння Ва від використання зараженої столової солі.

Ва діє як антагоніст К і супутник Са. Випадки отруєння Ва супроводжуються гіпокаліємією, ефективна протиотрута – калієві вливання. Якщо діяти негайно, то розчинені сульфати – також ефективна протиотрута (антидот), тому що вони формують осад з Ва, який не поглинається зі шлунково-кишкового тракту або легенів.

Вдихання пилу сульфату Ва викликає так званий баритоз, проте легеневі функції не змінюються.

ФІЗИКО-ХІМІЧНІ ВЛАСТИВОСТІ

Атомний номер – 56, протонне число – 137.3. Барій – найважчий із стабільних лужноземельних металів (група IIa Періодичної системи). Елементарний Ва – сріблясто-білий м’який метал, який плавиться за 725 °C. Добре окиснюється на  вологому повітрі і вступає в реакцію з водою або з розбавленими кислотами з утворенням водневого газу.
Природний Ва складається з суміші 7 стабільних ізотопів, серед яких переважає 138Ва (71,66 %). Штучно одержані р/акт. ізотопи Ва, у т.ч. 140Ва з періодом напіврозпаду 12,8 дня.

Хімічно Ва активніший від Са і Sr, проте його геохімічна активність нижча, ніж у них.
У сполуках Ва – безбарвний 2-валентний позитивний іон. Ацетат, хлорид, гідроксид і нітрат Ва порівняно водорозчинні, тоді як карбонат і сульфат розчиняються дуже слабко за кімнатної Т. Розчинність у кислотах вища – 0.06 г/л для сульфату Ва у 3%-ній HCl. 
Серед сульфатів лужноземельних Ме сульфат Ва найменше розчинний, тоді як серед карбонатів – навпаки. Тому у гідрокарбонатних водах Ва мігрує легше від Са і Sr. Саме ці особливості хімії Ва визначають найголовніші риси його гіпергенної геохімії – низьку інтенсивність міграції в аридних ландшафтах з сульфатними водами (нижче, ніж у стронцію) і порівняно високу в гумідних ландшафтах з гідрокарбонатними водами.

ВИРОБНИЦТВО І ВИКОРИСТАННЯ

Барій наявний, головно, як мінерал барит Ba[SO4]. Головне джерело – гідротермальні баритові жили, рідше – вітеритові (вітерит Ва[СО3]).

Загальне світове виробництво: лідери – Китай (50 %), Індія і Марокко. 
Останніми роками близько 85 % видобутого і подрібненого бариту використовували безпосередньо як обважнювач під час буріння на нафту і газ. Барій також використовують у виробництві сплавів, скла, цементу, кераміки, електроніки, в рентгенографії (добре поглинає рентгенівські промені), для виготовлення фармацевтичних препаратів, як стабілізатор вінілу, для залізничних вогнів, феєрверків, для постійних магнітів, зварювання, цукроваріння, облицювального паперу, як пігмент для чорнила і фарби.

Всілякі товари і споживча продукція містять крихітну частину Ва, проте він має в них велике токсикологічне значення. Серед них родентициди, інсектициди і депілятори. 

ЕКОЛОГІЧНІ РІВНІ І ВПЛИВИ

Барій становить близько 0.04 % земної кори і наявний у НС у порівняно високих концентраціях. Кларк Ва в літосфері – 6,5·10–2 (у Sr – у 2 рази менше).

У магматичних процесах Ва переважно розсіюється: у магматичних породах він звичайно заміщує калій у кристалічній ґратці польових шпатів і слюд. Гідротермальний процес, навпаки, відрізняється від магматичного, оскільки для нього характерна концентрація Ва, утворення власних мінералів – бариту й вітериту, які нерідко становлять основну масу жил. Характерний для кислих порід. Мінералів Ва – понад 60.

Ва надходить у НС через звітрювання порід і мінералів та через антропогенну діяльність, передусім, промисловість. Емісії можуть надходити від гірничої промисловості, очищення або обробки мінералів Ва і виробництва барієвих продуктів. Ва надходить в атмосферу завдяки спалюванню вугілля та іншого палива, а також сміття. Барій також потрапляє у відходи від металургійних та інших промислових процесів. Відкладання на ґрунті може походити від людської діяльності, у тім числі попіл (головно від спалювання сміття і утилізації відходів). 
Отже, людина головно розсіює Ва, тобто підсилює той процес, який намітився вже в біосфері. Отримуючи металевий і р/акт. Ва, який ніколи не існував у біосфері і нестійкий у ній, людина діє “всупереч природі”.

Сільськогосподарські ґрунти містять Ва у кількості 10–5 000 мг/кг, середнє значення – близько 500 мг/кг. У ґрунтах Ва не дуже мобільний через утворення нерозчинних солей та нездатність до формування розчинних комплексів з гуміновими і фульвіновими матеріалами. Проте за кислих умов деякі з нерозчинних сполук (наприклад, сульфат Ва) можуть стати розчинними і переміщуються в підземні води. Концентрації у воді надзвичайно змінні і пов’язані з твердістю води. 
Звичайно у ґрунтових і річкових водах вміст Ва становить п·10–6 г/л Ва. Сучасні дані: концентрації Ва 0.007–15 мг/л (середнє – 0.05) – у прісній воді, 0.006 мг/л – у морській воді. Вищі рівні фіксують у кислій, ніж у лужній колодязній воді. У деяких районах США визначено рівень аж до 10 мг/л. 
Океанічна вода в середньому містить 2·10–6 % Ва, головно у формі Ва2+ і менше – BaSO4. Головним джерелом Ва для океану вважають звітрювання порід континентів, проте не виключена роль підводного вулканізму. У зв’язку з низьким коефіцієнтом водної міграції барію в океан зі стоком надходять невеликі кількості цього металу. Проте й той Ва, який надходить у морську воду, геологічно швидко вилучається з неї внаслідок адсорбції глинистими мулами та інших процесів. Цікаво, що вміст Ва в океанічній воді зростає з глибиною – на глибині  4 км його в 3–6 разів більше, ніж у поверхневій зоні.

У підземні води Ва може надходити із вмісних порід та з седиментаційних вод, похованих у порових розчинах.
У міському повітрі США середній вміст Ва становив 12 нг/куб. м (0.2–28). 

Рослини, тварини і харчування: Кількість Ва в рослинах до відомої межі зростає пропорційно до його вмісту у ґрунтах. Ця межа (“фізіологічний поріг”) досягається за 0,5 % Ва у ґрунтах. У разі подальшого збільшення концентрації Ва його вміст у золі рослин не тільки не збільшується, а навіть зменшується.
Підвищені концентрації Ва виявлені у рослинах поблизу закинутих рудників та в міських районах. Барій є в бензині. Визначили значну залежність між свинцем і Ва у листі вічнозеленого дуба гостролистого. Крім того, барій “заважає” сульфатному і кальцієвому живленню рослин.

Незважаючи на порівняно високі концентрації в ґрунтах, тільки обмежена кількість Ва поглинається рослинами і мало її переходить у тварини. Тому у більшості продуктів концентрації Ва порівняно низькі (<0.1 мг/кг), дещо вищі – у хлібній продукції (близько 1 мг/кг). Проте горіхові дерева у Бразилії нагромаджують ґрунтовий Ва, і в горіхах є надзвичайно високий рівень Ва – 1 500–3 000 мг/кг. Високий рівень також є у сухих какао-бобах – 12 мг/кг.

Тварині бідніші на Ва порівняно з рослинами. У вищих тварин і людині Ва концентрується разом з Са. Особливо багато Ва у пігментній оболонці очей – до 1 % на золу. Відомі організми-концентратори Ва – деякі астрагали, морські корененіжки, проте більшість організмів погано переносить надлишок Ва. Оці корененіжки вилучають Ва з морської води в екваторіальних областях (вони містять зерна BaSO4).

Щоденне споживання людиною Ва становить близько 0.3–1.8 мг. У США ця цифра становить для лікарень 0.4 мг, а для населення загалом – 1.33 мг; 25 % – від молока, 25 % – від борошна, 25 % – від картоплі, і 25 % – від їжі, яка містить високий вміст Ва, проте її споживають мало (особливо горіхи).

Робоче НС: Промислове використання розчинного Ва таке, що ризиковані умови від атмосферних забруднень не характерні. Фіксують у разі використання Ва-вмісних електродів під час дугової зварки. Без відповідних запобіжних засобів середня концентрація Ва у зоні дихання становить 2–4 мг/куб. м порівняно з 0.3, якщо вжито запобіжні заходи.

Визначено, що він не є канцерогенним для людини. 
Дозволена межа впливу для розчинних солей Ва становить 0.5 мг/куб. м. Для пилу сульфату Ва – 10 мг/куб. м для твердих частинок і 5 мг/куб. м – для придатної для дихання фракції. 

КІНЕТИКА
Розчинні форми Ва добре поглинаються з усіх частин дихального шляху. Визначено деяку розчинність BaSO4 в рідинах біологічного походження (в людині), можливо, в колоїдній формі. Абсорбція отриманого Ва залежить від таких чинників, як розчинність солі, вік тварини і наявність сульфату в раціоні. Абсорбція розчинного хлориду Ва: у хом’яках, які отримували 133BaCl2 з їжею, абсорбція становила 11–32 % від дози. 

Сульфат Ва використовують як контрастний матеріал під час рентгену кишково-шлункового тракту, тому протягом порівняно короткого періоду проходження через живильний канал BaSO4 залишається по суті непоглинений. Проте визначено, що соляна кислота у шлунку може розчиняти незначні кількості сульфату Ва. Зокрема, зафіксовано статистично значимі збільшення Ва у крові людей, яким давали 58–400 г сульфату Ва під час рентгенівського опромінювання.

Перенесення і розподіл: Всі лужноземельні метали мають тенденцію до нагромадження у скелеті, приблизно 91 % з них є в кістках. Для оборотного Ва ступінь сприйнятливості кістками в 1.5–5 разів вищий, ніж для Са або Sr. Співвідношення Ва/Sr в кістках змінюється з віком: 1.9–2.2 – у молодих кроликів, 1.5–1.9 – у дорослих. У черепі, нижній щелепі, ліктьовій кістці і малогомілковій кістці активність 133Ва2+ менша, ніж для всього тіла загалом.

ВОЛЬФРАМ

Про токсичність вольфрамових сполук відомо мало, не дивлячись на те, що LD50 розчинних солей W у щурах вважається порівняно високою. Надійної біокінетичної моделі для W в людському організмі поки нема.

Незначні кількості W є в продовольстві і воді; сліди, пов’язані з промисловими емісіями, знайдені в атмосфері. Промислове, медичне і військове використання W швидко зростає, тому потенціал поширення його у НС високий.

ФІЗИКО-ХІМІЧНІ ВЛАСТИВОСТІ

Атомна маса – 183.9; протонне число – 74; Т плавлення – 3 410 °C; точка кипіння –        5 660 °C; густина – 19.3; стани окиснення: +2, +3, +4, +5, +6; кристалічна форма – сіро-чорний метал.

W – перехідний елемент, який належить до групи VIb Періодичної системи, разом з Мо і хромом. W не окиснюється на повітрі за звичайної Т і надзвичайно стійкий до кислот. Його хімічні властивості нагадують Мо. Серед поширених сполук – канарково-жовтий триоксид, вольфрамова кислота, натрієвий вольфрамат, амонієвий пара​вольфрамат і карбід W.

ВИРОБНИЦТВО І ВИКОРИСТАННЯ

Вольфраміт (Mn,Fe)[WO4] і шеєліт Ca[WO4] (вольфрамат) – головні рудні мінерали, найбагатші родовища – в Китаї, на Алясці і в Мексиці. Світове виробництво – 80 000 тонн за рік. Руду дроблять, потім концентрують за допомогою різних фізичних процесів і перетворюють на оксид, який відновлюють до металу. Карбід W виробляють шляхом нагрівання тонкоподрібненого металу у суміші з вуглецем в атмосфері водню в електричній печі. Для виробництва інструментів з карбіду W у процес залучають Со, а також Cr, Ni, Ті і Ta, залежно від властивостей, потрібних для кінцевого продукту.

W – цінний метал, оскільки має найвищу точку плавлення серед усіх металів, стійкий до високої Т, має хорошу електро- і теплопровідність. Ці якості використовують для збільшення твердості й межі міцності сталі; вони важливі для виробництва низки інших сплавів, які дуже тверді (з Cr, Со, вольфрамовий сплав, використовувані для токарних інструментів). Свердла і леза інструментів покривають карбідом W, який надає їм твердості, зіставної з твердістю алмазу. 

Метал використовують для ниток у лампах розжарювання, вольфрамат – у рентгенівських трубках, флуоресцентних лампах, лазерах, як пігменти для фарб і чорнила. Вольфрам важливий у ядерній і космічній технології в насадках ракетних двигунів і для захисних щитів літальних апаратів, також використовують у жароміцних покриттях. У військовій промисловості: важкі металеві вольфрамові сплави – для малокаліберної зброї (“зелені кулі”) як замінник свинцю; в енергетичних реакторах як заміна деплетованого (виснаженого) урану. Останнім часом – у нанотехнологіях: тонкі плівки WO3 з розміром зерен ~60 нм – для електронно-оптичних приладів, у мікроелектроніці, для вибіркового каталізу.

ЕКОЛОГІЧНІ РІВНІ І ВПЛИВИ

Є декілька свідчень стосовно антропогенної наявності W в НС. Наприклад, гірничі роботі в Корнуолі (Велика Британія) привели до забруднення металом гирлових відкладів, які містять високі рівні W (аж до 650 мг/кг).

Інгаляція повітря і споживання продовольства – головні шляхи впливу W на  населення. Повітряне забруднення, зумовлене промисловістю або енергетичними установками, які працюють на вугіллі, становить 15–19 нг/куб. м повітря. Фонові рівні: <10 – у повітрі та певних овочах (6.3–39 мкг/кг свіжої ваги у ріпчастій цибулі). Проте дані неповні, тому повне споживання W важко оцінити точно.

Споживання W з харчовим раціоном оцінено у 8.0–13.0 мкг/день. Питна вода (у трьох найбільших містах Швеції) – 0.03–0.1 мкг/л. Протягом 1972–1973 рр. у Великобританії вивчали елементи-домішки в повітрі: W увійшов до категорії “Дуже низько”. У дощовій воді – <1 мкг/л. Звичайні рівні в повітрі – <1.5 нг/м3. 

Ізотопи W утворюються під час ядерних вибухів, подекуди у великих кількостях. Вони поширюються в НС у вигляді оксидів.

Робоче НС: Велика кількість пилу утворюється під час дроблення і розмелювання вольфрамітових і шеєлітових руд. Під час навантаження і розвантаження графітових місткостей з печей, у яких відбувається відновлення металу, повітряні концентрації W і його триоксиду становлять 10 і 46 мг/куб. м, відповідно. У різних процесах, пов'язаних з виробництвом карбіду W, повітряні концентрації становлять до 47 мг/куб. м. Середній діаметр металевих частинок у пилу становить 1.2–1.9 мкм. 
Ризик існує у промисловості карбіду W: називається “важко-металева хвороба”: сповільнена дихальна функція, фіброз легенів, кашель (один випадок на 6 підозрюваних). 

МЕТАБОЛІЗМ: Іон вольфрамату, WO42– – найбільш розчинний, часто з’являється в біологічних системах. Більшість дослідів проводили на тваринах з радіоізотопами (ще з 1945 р.). Проте остаточно для людини модель біокінетики W не побудована (мозок?, зародки? і т.д.).

W – це не є важливий розсіяний елемент для метаболізму тварин чи рослин. Немає ніяких даних щодо його токсичності або якогось ризику, за винятком безпосередніх місцевих контактів (наприклад, у легенях). 

ПЛАТИНА

Платина була відома ще в І половині 18 ст., а якісь певні згадки про неї датують 16 ст. Однак практичне застосування в техніці платина вперше знайшла лише 1809 р. – під час виготовлення реторт для зберігання концентрованої сірчаної кислоти. 
Перші родовища самородної платини виявили в Америці, де у 17 ст. іспанські завойовники на чолі з Ф. Кортесом, які розорили державу ацтеків, знайшли на берегах р. Платиноділ-Піно (Колумбія) новий метал. Назва металу походить від іспан. слова плата – срібло, і означає срібельце.  У 1892 р. корінні родовища платини виявили на Уралі, а розсипні – ще раніше, 1819 р.

Певний час платину вважали нікчемним металом. В Іспанію завойовники Південної Америки завезли дуже багато платини, і продавали її дешевше від срібла. Проте іспанські ювеліри виявили, що сплави платини з золотом мають велику густину, і вирішили використовувати її для виготовлення, з погляду того часу, фальшивої золотої монети. Дізнавшись про це, іспанський уряд видав наказ про знищення всіх запасів платини, і велику кількість металу втопили (!) в морі.

Комерційні джерела Pt – сульфідні й арсенідні мінерали, і все більше – переробка вторинної платинової сировини. Головне джерело Pt в навколишньому середовищі – від каталізаторів з транспортних засобів, тому концентрації Pt біля шосе і міських районів поступово зростають. У професійному середовищі форма Pt – це координаційні комплекси, найчастіше з хлором, як ліганди, тоді як платина, яка походить від каталізаторів з транспортних засобів, – металева або оксидна.

Гостра токсичність Pt сполук залежить переважно від їхньої розчинності; розчинні Pt солі – більша отрута, ніж сполуки з меншою розчинністю, як, наприклад, оксиди. Хлороплатинати зумовлюють подразнення очей і шкіри.

Головний ефект для здоров’я від Pt сполук – підвищення чутливості; від Pt солей – роздратування очей і верхніх дихальних шляхів, астма. Алергенні сполуки Pt – це, головно, координаційні комплекси, що містять ліганди галогену, які виділяються з груп; наймогутніші алергені – гекса- і тетрахлороплатинати. Курці мають вищий ризик до виникнення підвищення чутливості до Pt.

Немає даних щодо ефектів для здоров’я від впливу Pt з навколишнього середовища.

ФІЗИКО-ХІМІЧНІ ВЛАСТИВОСТІ

Платина: атомна маса, – 195.078; протонне число – 78; густина – 21.447 (обчислена);     Т плавлення – 1773.5 ± 1 °C; Т кипіння –  близько 3 827 °C; сріблисто-сірий, блискучий, ковкий і гнучкий метал; стани окиснення – головно +2, +4, є також +1, +5, +6. Платину також готують у формі чорного порошку ("платиновий чорний колір") і губчастої маси ("платинова губка"). Шість ізотопів наявні природно – 190 (0.01%), 192 (0.8%), 194 (32.9%), 195 (33.8%), 196 (25.2%), і 198 (7.2%). Ізотоп 190 радіоактивний з періодом напіврозпаду 6.9×1011 років. Штучні р/а ізотопи – 173–189, 191, 193, 197, 199–201.

Pt не реагує з повітрям за будь-якої Т. Вона реагує з розплавленими лужними ціанідами. На Pt можуть впливати галогени, ціаніди, сірка, розплавлені сірчані сполуки та гідроксиди.

Найголовніші Pt сполуки – з галогенами. Подвійні сполуки – це хлориди (+2 і +4), оксид, а також сульфат і нітрат. Сполуки 4-валентної Pt добре розчинні у воді, крім оксиду, який розчинний у розведеній фосфорній кислоті, інших концентрованих кислотах, і легкорозчинний у розведених розчинах КОН. Хлорид Pt2+ не розчиняється у воді, спиртах і ефірі, проте розчинний у соляній кислоті. 
Певні координаційні комплекси Pt з різними лігандами (цисплатин, карбоплатин, оксаліплатин, лобаплатин, сатраплатин) використовують у хіміотерапії раку. 

ВИРОБНИЦТВО І ВИКОРИСТАННЯ

Pt у природі є головно в сульфідних і арсенідних мінералах: спериліт PtAs2, куперит (Pt,Pd)S і брагіт (Pt,Pd,Ni)S; звичайно вони перебувають разом з іншими металами Pt групи. Головні родовища розташовані в ПАР, Росії, Канаді і США. Світове виробництво металів Pt в 2000 р. становило 365 т. Попит на Pt в 2003 р. становив 185 т, і він постійно зростає. У 2004 р. попит становив 223 т, з яких близько 20 т одержали від вторинної переробки.

Сульфідні й арсенідні руди спочатку плавлять, щоб одержати металеву суміш сульфідів. Інші метали з суміші осаджують. Селен, телур і сульфід видаляють з концентрату благородних металів. Срібло і золото відокремлюють електролітично – або з розчину, або осадженням з хлорованого розчину. Загалом метали Pt групи осаджують і очищують різними способами.

Використання: Головні промислові споживачі Pt – автомобільна, електронна, хімічна, ювелірна, стоматологічна і скляна промисловість. Pt має широкі каталітичні властивості. Тому її використовують у каталітичних конвертерах у системах автомобільних вихлопів. Автомобільна промисловість дає близько 80 % від усього використання Pt. Емісію Pt від трафіку оцінено в 0.5–0.8 мкг Pt/кг. Другий найбільший споживач – хімічна промисловість.

Pt використовують як каталізатор під час реакцій гідрогенізації, дегідрогенізації та ізомеризації; у виробництві фарб, кислот, добрив, вибухових речовин; для очищення нафти. У зубній справі Pt використовують для коронок, мостів, шпильок та іншого зубного устаткування, також для пломб (прогнозують зростання в майбутньому). У ювелірній промисловості Pt використовують як “біле золото", тому що її міцність і блиск роблять її ідеальною для поєднання з діамантами (використання в ювелірній промисловості зменшилося в минулому десятилітті). В електронній промисловості: для дисплеїв на рідких кристалах, кінескопів, волоконних кабелів. Значно зростає використання для електромобілів (паливна технологія заснована на платині).

ЕКОЛОГІЧНІ РІВНІ І ВПЛИВИ

Загальне НС: Концентрації Pt в земній корі становлять 1–5 мкг/кг (1991); дані 2002 р. –  2.7 мкг/кг. 

У міських районах вміст Pt в повітрі – між 0.9 і 147 пг/м3 в 2000-х рр., зафіксовано тенденцію неперервного збільшення концентрації Pt в навколишньому середовищі. Між 1988 і 1998 роками зафіксували 46-разове збільшення вмісту Pt в повітрі і пилі; концентрації залежали від щільності руху і швидкості автомобілів. 

Платинова концентрація в льоді з Гренландії, датованому віком 7 000 років, становить  8 пг/кг; сніг з Гренландії, Антарктиди і Альп містить  від 8 до 2 700 пг/кг. У воді Тихого океану – 90–228 пг/л, в Індійському – 33.2. Подібні вмісти зафіксували біля узбережжя Австралії. У пробі бутильованої води (Ліверпуль) – 60. У дощовій воді (Німеччина) – <0.2.

В осадах центральної частини Тихого океану – в середньому 8.6 мкг/кг, біля узбережжя Японії – 2,3, в озерних відкладах Японії – 3.2.

Pt зазвичай міститься разом з незначними кількостями Ir, Os, Pd, Ru і Rh в алювіальних відкладах, де концентрації Pt становлять 10 мкг/кг. Середній вміст Pt в торфах – 5, у садовому ґрунті  – 0.15–3.90.

Чітке зростання концентрацій Pt було відмічене в придорожньому пилі і ґрунті – аж до 300 мкг/кг (середнє значення), найвищі – >2 250.

Робоче НС: Професійний вплив платини відбувається переважно через інгаляцію в гірничій промисловості, у виробництві й обробці різних Pt сполук. Найбільше – під час очищення Pt і виробництва каталізаторів. 

Pt не є необхідним елементом для мікробів, рослин, тварин або людини. Вона добре утворює комплекси in vitro (у пробірці) з лігандами, що містять O-, N- і S (ефіри і тіокарбаміди). Тому вільних іонів Pt в організмі нема.

Немає ніяких даних щодо канцерогенності металевої Pt або її галогенових сполук для людини або тварин, за винятком цисплатину. Зроблено висновок, що цисплатин, імовірно, канцерогенний для людини (Група 2A); етопозид у комбінації з цисплатином і блеоміцином канцерогенний для людини (Група 1) (2000).

