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Тема 19. Металоїдні елементи 

Арсен As. Селен Se. Стибій Sb. Бісмут Bi
(4 год аудит. + 4 год самост. робота)

АРСЕН  As
Металоїд As наявний природі у стадіях окиснення –3, +3 та +5 та в безлічі різних органічних і неорганічних хімічних сполук. У чистому вигляді As не отруйний, токсичні тільки його сполуки. Вони можуть потрапляти в організм переважно у вигляді пилу.

As надходить у довкілля через плавлення металів, згорання палива, використання в пестицидах і від вулканів. Антропогенні емісії набагато вищі, ніж природні: ~ 8 000 тонн щорічно. У деяких частинах світу ґрунт природно містить настільки значні концентрації As, що такі скупчення неорганічного As становлять проблему для здоров’я людини там, де підземні води використовують як питні.

Певні риби і ракоподібні містять дуже високий рівень органічного As, часто у формі арсенобетаїну. В більшості інших харчових продуктів рівень As низький і форма не відома. Загальне щоденне споживання As становить близько декількох десятків міліграмів, проте воно значно змінюється, залежно від кількості спожитої риби.

Як органічний As із дарів моря, так і неорганічний As з води, напоїв та ліків добре поглинається (70–90 %) кишково-шлунковим трактом, також абсорбується після вдихання.

Поглинений As, незалежно від форми, широко поширюється в тілі. Найвищі рівні As в людині звичайно опиняються у волоссі, нігтях і шкірі. Головний маршрут виділення – через нирки. Біотрансформація неорганічного As відбувається як у тваринах, так і в людині. Зафіксовано впливи на нервову систему (наприклад, порушення периферійної нервової системи), на серце і кровоносну систему неорганічного As (настає анемія і лейкопенія). Постійне споживання неорганічного As з водою може спричинити рак легенів, нирок і печінки. Арсенове отруєння серед робітників у промисловості приводить до перфорації носової перегородки, змін шкіри та периферійного невриту. Газ арсин – сильна гемолітична отрута, з якою стикаються за певних промислових процесів (викликає нудоту, блювоту, головний біль, скорочення дихання тощо). 

ФІЗИКО-ХІМІЧНІ ВЛАСТИВОСТІ

Атомна маса – 74.9; протонне число – 33; металоїд.

Різновиди: 1) кристалічний (гексагонально-ромбічний) сірий As (стабільний); густина – 5.727; Т плавлення – 818 °C (36 атм); точка кипіння – 615°C (сублімується); тиск пари – 1 мм рт. ст. (372°C); 

2) жовтий – метастабільний; густина – 1.97; Т плавлення – 815°C (під додатковим тиском); 

3) чорний арсен.

Валентність –3 (арсенід), 0, +3 (арсеніт) і +5 (арсенат). Якщо елементарний As нагрівати за атмосферного тиску без кисню, то він сублімується без плавлення і утворює жовтий газ. Нагрівання в повітрі приводить до утворення білого диму триоксиду As.

As широко поширений у земній корі, яка містить близько 3.4 мкг As/г. Звичайно він наявний у сульфідних рудах. Арсенопірит FeAsS – найпоширеніший арсеновмісний мінерал. Загалом є понад 150 арсеновмісних мінералів.

Як з погляду біології, так і токсикології сполуки As можна поділити на 3 групи: 

1) неорганічні сполуки As; 2) органічні сполуки; 3) арсин – газ. Найбільш звичайні неорганічні 3-валентні сполуки: триоксид As, натрієвий арсеніт і трихлорид As. Неорганічні сполуки – п’ятиоксид As, арсенова кислота і арсенати (наприклад, арсенат свинцю і арсенат Са). Звичайні органічні сполуки арсену: арсанілова кислота, метиларсонова кислота, диметиларсинова кислота (cacodylic) і арсено-бетаїн.

Триоксид As слабко розчинний у воді; у NaOH він утворює арсеніт, а з концентрованою соляною кислотою – трихлорид As. Натрієві арсеніт і арсенат надзвичайно розчинні у воді. Зміна стану валентності може відбуватися у водних розчинах, залежно від значення рН та наявності інших речовин, які можуть відновлюватися або окиснюватися.

ВИРОБНИЦТВО І ВИКОРИСТАННЯ

Триоксид As (білий As) отримують як побічний продукт під час виплавляння міді, свинцю або золотих руд. Коли ці руди плавлять, As переходить у газоподібний стан, який електростатичним шляхом осаджують – утворюється пил, який спалюють, а триоксид As виноситься. Розчинений триоксид збирають в охолоджуючі камери. 

Головний забруднювач – триоксид. Проте більшість промислово необхідних сполук As виробляють саме з триоксиду. Китай – світовий лідер у виробництві As, також Чилі й Перу. США – всесвітній лідер споживання As, проте вони зупинили власне виробництво в 1985 р.

Використання: As був відомий як терапевтичний засіб ще в 400 р. до н.е. і з того часу його так і використовують. З 19 ст. відома неорганічна сполука As – розчин Фоулера (розчин арсеніту, який містить 7.6 г As/л) – використовують для лікування лейкемії, псоріазу і хронічної бронхіальної астми, а органічні сполуки As – для лікування хвороб, пов’язаних із спірохетами і протозоами. Нині багато країн заборонили використання розчину Фоулера. Нещодавно було повідомлено про використання триоксиду As для лікування гострої лейкемії.

Де використовують: у пестицидах (наприклад, арсенат Pb, арсенат Са і натрієвий арсеніт), гербіцидах (мононатрієвий арсенат і диметиларсинова кислота); у бавовняних десикантах (наприклад, арсенова кислота); для консервування деревини (наприклад, мідно-хромовий арсенат). As також використовують для бронзування або обезбарвлювання скла і виробництва опалового скла і емалей. Його також використовували у виробництві військових хімічних газів і досі використовують для очищення промислових газів (видалення сірки). Елементарний As – як домішка у виробництві деяких сплавів, щоб збільшити твердість і жаростійкість. У тваринництві: органічний As іноді додають до раціону свійської птиці (як антимікробний засіб). У 1999–2000 рр. у близько 70 % бройлерної промисловості додавали рокс-арсон до раціону бройлерів. Нещодавно арсенід Ga і арсенід In (штучні кристали) стали важливими матеріалами в напівпровідниках, сонячних батареях і для космічних досліджень.

ЕКОЛОГІЧНІ РІВНІ І ВПЛИВИ

Вода: As дуже поширений у поверхневих водах, підземних водах і питній воді. Морська вода загалом містить 0.001–0.005 мг As/л. Концентрації As в річках і озерах значно змінні. Загалом – нижче 0.01 мг/л, проте інколи досягає близько 1 мг/л. 

У морській воді As переважно наявний як арсенат (/As5+O4/3–; >80 %) і арсеніт (/As3+O3/3–; <20 %). Ступінь протонації для них залежить від значення рН води (депротонація – переміщення протона Н+ з молекули). Зазвичай, концентрація становить від 15 до 25 наномолів/літр. У поровій воді осадів домінує у формі арсеніту. В океанах у зоні, куди проникає світло, водоростева метиляція As може приводити до концентрацій монометил- і диметиларсену в кількостях близько 0.1 і 0.5 наномоля/літр, відповідно.

Природні концентрації загального As у підземних водах залежать від його вмісту у вмісних породах. Рівень As у підземній воді становить 1–2 мкг/л, за винятком деяких районів, де розвинені вулканічні породи і наявні сульфіди з As: аж до 3.4 мг/л. У Японії: збагачення аж до 1.7 мг As/л у воді гарячих джерел. В Аргентині: підземні води – аж до 3.4 мг As/л. На Тайвані артезіанська колодязна вода – аж до 1.8 мг/л.

Визначили декілька різних форм As у природній воді: арсенат, арсеніт, метиларсонова кислота, диметиларсинова кислота, загалом метилових форм набагато менше, ніж неорганічних. У морській воді домінує форма арсенату. Хімічна форма As у різних підземних водах значною мірою невідома. Є дані, що 25–50 % від загального As у є 3-валентній формі.

Арсенат витягується з води водоростевими клітинами – можливо, так же, як фосфат. Фітопланктонні організми трансформують неорганічний As аж до органічних арсенових сполук у формі арсеноцукрів.

У морських тваринах більшість As також наявна у формі органічних сполук – переважно у формі арсенобетаїну. Шляхи для водоростевого синтезу арсеноцукрів відомі, а для синтезу арсенобетаїну досі не пояснені. Вважають, що утворення органічних арсеновмісних сполук сприяє детоксифікації токсичних неорганічних арсенових сполук.

Гостра і хронічна токсичність неорганічного As стосовно риби і водних безхребетних зазвичай настає в разі концентрації 1 мг/л.

Середньодобове споживання As через пиття води може змінюватися широко, залежно від джерела води. Зі щоденним споживанням 1.5 л питної води з концентрацією 0.01 мг/л приводитиме до щоденного споживання 0.015 мг As. У деяких країнах, що розвиваються (Мексика, Бангладеш, Індія, В’єтнам), є надзвичайно високі рівні As у питній воді окремих районів. У Бангладеш і Західному Бенгалі в Індії понад 1 млн чоловік п’ють забруднену As воду і ще десятки мільйонів перебувають у зоні ризику (в областях, які не були перевірені на забруднення). Аналіз 20 000 водопровідних труб засвідчив, що 62 % їх мають рівень As у питній воді вище дозволеного ВОЗ рівня 10 мкг/л, – до 3 700 мкг/л. 

ґрунт: As наявний у земній корі в кількості 3.4 мкг/г. Він є в мінералах, а елементарна форма (самородний арсен) – дуже невелика частка. Типові арсенові концентрації для чистих ґрунтів становлять 1–40 мкг/г, найменше – у піщаних ґрунтах і ґрунтах, похідних від гранітів. Вищі концентрації – в алювіальних ґрунтах і ґрунтах з високим вмістом органіки.

ґрунти в гірничопромислових районах або поблизу плавилень можуть містити високі концентрації As (аж до 27 000 мг/кг). У південно-західній Англії  в Тамар Веллі (долина) концентрації As у ґрунтах поблизу закинутої шахти перевищують 50 000 мг/кг.

ґрунти в сільськогосподарських районах, оброблених арсеновмісними пестицидами, містять великі кількості As. Виявлено концентрації As 22 мг/кг обробленого ґрунту порівняно з 2 мкг/г у необробленому. 

Природні концентрації As в осадах становлять зазвичай <10 мкг/г сухої маси, проте вони можуть широко змінюватися по світу. Забруднення важкими металами – серйозна проблема в деяких країнах, що розвиваються. Напівзакрита берегова лагуна в Бразилії – Бухта Сепетіба – збагачення As в осадах аж до 80 000 мкг/г на ділянці, суміжній з заводом, який виробляє Zn і Cd. 

Засіб для консервування деревини – хромовий арсенат міді, який зазвичай викорис​товують у доках і прибережних будівлях, може бути токсичний для дельтових і прибережних організмів. 

Повітря: As природно наявний у ґрунті і є в атмосфері у вигляді пилу в повітрі. Його також виділяють діючі вулкани, він є в областях і недіючого вулканізму. As природно є в морській воді і рослинності, тому він надходить в атмосферу з солоним морським пилом та під час лісових пожеж. As у повітрі – зазвичай, суміш арсеніту і арсенату. 

Плавлення кольорових металів, спалювання вугілля, нафти і деревини, використання арсеновмісних пестицидів – головні антропогенні джерела As, який є в повітрі. Глобальні природні емісії As в атмосферу оцінюють у 73 500 т щорічно, антропогенні – 28 100 т. Плавлення мідних руд і згорання викопного палива дають внесок 65 % з усіх антропогенних емісій. Нині з’ясовано, що антропогенні емісії від плавилень нижчі, ніж були у 1980-х рр. У США в 1996 р. повна антропогенна емісія арсенових сполук становила 355 тонн/рік. У Румунії щоденне середнє збагачення біля плавилень виявилося аж до 1.6 мкг/куб. м. У Празі (1963): влітку середній вміст у повітрі – 0.07 мгк/м3, взимку – 0.56 – ймовірно, через викорис​тання такого вугілля, що містило високі концентрації As.

Неорганічний As, передусім у вигляді триоксиду, може походити від згорання скам’яні​лого палива та промислових процесів. Трисульфід As також походить від згорання вугілля, органічний арсин – від згорання нафти, трихлорид As – від спалювання сміття.

Виявлено значний вплив As під час виробництва інсектицидів (змішування, сушіння, складання в мішки, наповнення барабанів) – у повітрі від цього є 0.5–45 мг/куб. м. Арсенова кіптява і пил – під час плавлення металів (мідь, виробництво феронікелю). Рівні концентрації As в такому повітрі бувають дуже високі за дозволеного рівня 0.01 мг/куб. м.

Продовольство і щоденне споживання: За винятком деяких видів риби, ракоподібних і морських водоростей, більшість продуктів містить низькі рівні As, нормально – <0.25 мг/кг. Ступінь поглинання As рослинами залежить від збагачення розчиненим арсеном ґрунтів, хімічного складу ґрунту і різновиду рослини. Поверхневе забруднення через інсектициди може збільшувати концентрації As в рослинах. Є дані про надходження неорганічного As з рису, який варили у арсеновмісній воді. 

Концентрації As в морських організмах і водоростях загалом значно вищі, ніж в інших продуктах. Багато різновидів костистих риб містять 1–10 мг/кг As, тоді як риба, яка їсть придонну їжу, а також ракоподібні і морські водорості можуть містити понад 100 мг As/кг. Розчинні в ліпідах і воді органічні сполуки As ізольовані від морських організмів. Окремі морські водорості можуть містити арсенофосфоліпіди, тоді як інші дослідження показали, що коричнева зола водоростей містить переважно арсеноцукри. Арсеноцукри також виявлені в мідіях, устрицях і равликах. Анаеробне розкладання коричневої золи водоростей приводить до появи диметилоксарсилетанолу (можливий попередник арсенобетаїну). 
Арсенобетаїн, арсеновий аналог бетаїну, – найбільш поширена розчинна у воді сполука As, наявна у рибі і ракоподібних. Арсенобетаїн не шкідливий для людей і швидко виводиться з організму через нирки.

На кількість As, яку щодня отримує людина від їжі, значно впливає кількість морепродуктів у раціоні. М’ясо, риба і свійська птиця вносять головний внесок As в організм людини. У США: на початку 1970-х рр. – середньодобове споживання As – 0.01–0.02 мг. В Японії: щоденне споживання As становить 0.07–0.37 мг/ людину.

Досліджували 40 продуктів, які постачають 90 % неорганічного As в організм. Середня кількість у морепродуктах становить від <1–2 нг/г. Найвищі значення: сирий рис (74), виноградний сік (9), приготований шпинат (6). Від курчат: 1.38–5.24 мкг/день. 

Вино, зроблене з винограду, окропленого інсектицидами, що  містять As, може містити високий рівень As (аж до 0.5 мг/л – у 3-валентній неорганічній формі). У бутильованій мінеральній воді – 0.001–0.19 мг/л (As у мінеральній воді є, ймовірно, природного походження).

Тютюн: As у тютюні походить від інсектицидів, особливо арсенат свинцю. У минулому вміст As у різних марках американських сигарет становив у середньому 12.6 мкг/сигарету (1932–1933) і зріс до 42  на початку 1950-х рр. Після заборони арсенових пестицидів максимальні рівні As зменшилися до 3. Від вдихання сигаретного диму фіксують внесок As від 0 до 1.4 мкг/сигарету. У Японії сигарети містять менше 1 мкг/сигарету.

МЕТАБОЛІЗМ

Розчинні сполуки As легко всмоктуються всіма слизовими оболонками, а також у легенях. 95–99 % As міститься в еритроцитах, де утворюються стійкі сполуки з білковою частиною гемоглобіну. У зв’язку зі спорідненістю отрути з кератином головним місцем відкладання As в організмі є шкіра, волосся, нігті. Утримується As і в печінці. Виділяється через шкіру, кишечник, нирки, молочні залози. За тривалої дії As може розвинутися рак шкіри.

As, який є у повітрі, є зазвичай у формі As2O3. Понад 23 % частинок пилу у взірцях забрудненого As повітря мають розмір >5.5 мкм. Частинки такої природи осідають у верхніх дихальних шляхах. Через носоглотку значну кількість цього As ковтають, а потім він погли​нається шлунково-кишковим трактом. 

Дуже мало даних стосовно відкладання і абсорбції As, який вдихає людина. У 8-ми пацієнтів, які мали рак легенів, виявлено, що відклалося близько 40 %, з них 75–85% було абсорбовано (поглинуто); тому повна абсорбція (виражена у відсотках вдихнутого As) склала близько 30–34%. Абсорбція пилу і кіптяви з триоксидом As корелює з середнім умістом і часом наявності As в повітрі. 

Дані стосовно людини і тварин свідчать, що понад 90 % одержаної дози розчиненого неорганічного 3- або 5-валентного As поглинається і виводиться через кишково-шлунковий тракт. Якщо ж із їжею потрапляє триселенід As, то є дані, що абсорбція через кишково-шлунковий тракт набагато менша, якщо поглинуто високонерозчинні форми As. Органічні сполуки As в морепродуктах також добре поглинаються (< 80 %) з кишково-шлункового тракту як у тваринах, так і в людині. Експерименти на тваринах засвідчують, що прискорювачі росту, як, наприклад, арсанілова кислота, поглинаються тільки до 15–40 %.

У разі триоксиду As, який тільки злегка розчинний у воді, кишково-шлункова абсорбція залежатиме від різних чинників, наприклад, розміру частинок і pH шлункового соку.

Систематичні токсичні впливи відбуваються у професійній діяльності: якщо арсенова кислота або трихлорид As бризнули на робітників – це є доказ, що шкіра – можливий шлях абсорбції As. Через 24 год впливу 0.93 %  дози пройшло через шкіру і 0.98 % залишилося в шкірі після миття. 

У тварин, які зазнали впливу As через вдихання або пиття води, є підвищений рівень As в тканинах протягом перших тижнів або місяців, проте рівні зменшуються, навіть якщо вплив тривалий. Зменшення концентрацій As у внутрішніх органах (наприклад, печінці) після тривалого експонування можливе завдяки вищій нормі виділення. 

Біологічний період напіврозпаду As в щурах після одиничного експонування є тривалий (приблизно 60 днів) через нагшромадження As в крові. З людини та інших тварин As виділяється значно швидше. Загалом повне очищення тіла швидке – у людини період напіврозпаду становить 40–60 годин. 

Гострі отруєння на виробництві трапляються зрідка. За хронічного отруєння, яке розвивається внаслідок тривалого вдихання пилу, що містить As, відсутній апетит, з’являються болі в шлунку, іноді токсична жовтяниця. Виникає відчуття “повзання комах” по тілу. На шкірі помітні висипи, нерідко на їхньому місці утворюються виразки. Картина інтоксикації зумовлена токсичною дією As на клітину. У разі гострого отруєння симптоматика залежить, головно, від дії As на капіляри. У зв’язку з цим є суттєва різниця в проявах гострого і хронічного отруєнь. У разі гострого отруєння на першому плані стоїть гіперкератоз рук і ніг, шкірна пігментація, кон’юнктивіт, трахеїт, неврити, у тяжких випадках – паралічі. Одним з найхарактерніших симптомів хронічного отруєння As є меланоз, зумовлений підвищеним скупченням пігменту меланіну в шкірі.
СЕЛЕН Se
Ставлення до мікроелементів упродовж досить нетривалого часу змінюється, інколи докорінно. Зокрема, це стосується Se. Якщо до 50-х років ХХ ст. вважали, що Se однозначно токсичний, то нині сприйняття Se науковцями-медиками позитивне. Важливість Se для людини виявили в середині ХХ ст., проте ще порівняно недавно більшість публікацій була присвячена  токсичності високих доз Se. 

Як біологічно активний мікроелемент Se став відомий порівняно недавно, інтерес до нього проявився, головно, внаслідок його токсичної дії на тварин.  У 1956. р.   Г. Медісон уперше описав “лужну хворобу”, виявлену в коней, зумовлену надлишком Se в кормах. Згодом з’ясували, що великі дози неорганічного Se, які вживалися протягом тривалого часу, спричинюють отруєння. Перші ознаки інтоксикації Se можуть виникнути за добової дози понад 800 мкг. Високі дози неорганічного Se потенціюють канцерогенез, а в разі контакту зі шкірою – гіперпластичні процеси. За надлишку Se фіксують ураження нігтів та ушкодження зубної емалі. Крім того, можливі прояви у вигляді артритів, нервових розладів.

У 1957 р. були відкриті корисні властивості Se. Нині виявлено багато функцій цього ХЕ в забезпеченні нормальної життєдіяльності організму. Недарма він належить до групи т. зв. незамінних мікроелементів поряд із Fe, I, Cu, Zn, Mn і Со. Багаторічні спостереження засвідчили, що Se відіграє важливу роль у життєвих процесах організму людини, його сполуки виявляють яскраво виражені радіопротекторні та антиоксидантні властивості. Дефіцит Se в організмі людини зафіксовано при атеросклерозі, гіпертонії, гострій серцевій недостатності, злоякісних утвореннях. Нині дослідженнями виявлено, що з дефіцитом Se  в організмі пов’язано багато недуг, серед яких порушення обміну речовин, дисфункція щитовидної залози, зниження імунітету, серцево-судинні, ракові захворювання, недокрів’я, бронхіальна астма, нирковокам’яна хвороба, цукровий діабет, артрози та ін.

Концентрації Se в ґрунтах значно змінні, що зумовлює дефіцит Se в наземних організмах в деяких частинах світу і наявність токсичних симптомів в інших.

Se надходить у НС передусім через згорання палива, антропогенна емісія в атмосферу оцінена в 14 000 т. Природна емісія – 3 400 т, з них лише 410 т пов'язано з пилом.

За специфічних умов фіксують мобілізацію природно наявного Se як наслідок людської діяльності. Наприклад, накладання складних геологічних, хімічних і гідрографічних умов + інтенсивна іригація в Каліфорнії привели до мобілізації ґрунтового Se, який опинився у поверхневих водах резервуара Кестерсон. Тератогенний вплив позначився на водних птахах резервуара і відтворенні риби.

ФІЗИКО-ХІМІЧНІ ВЛАСТИВОСТІ

Se належить до підгрупи VIa Періодичної системи і має як металеві, так і неметалеві властивості. Ця підгрупа також містить кисень, сірку і телур; селен, телур і сірка мають схожі властивості. 

Атомна маса – 78,96. Елементарний селен не розчиняється у воді й має декілька алотропних модифікацій: він може бути сірим або “металевим”, червоним аморфним порошком, або може мати склоподібну форму. Т кипіння – 685 °C і кипить у повітрі (формується діоксид Se). Діоксид Se+4 – кристалічний білий порошок за кімнатної Т. У контакті з водою він формує селенову кислоту H2SeO3, яка є сильною кислотою (сполуки – селеніти). Триоксид Se+6 – жовто-білий порошок, який формує кислоту у воді H2SeO4 (селенати). Селеніти і селенати зазвичай розчинні у воді.

Кислі та відновні умови перетворюють неорганічні селеніти до елементарного Se, тоді як лужні або окиснювальні умови сприяють утворенню селенатів. Селеніти й селенати звичайно розчинні у воді, елементарний Se – не розчинний, він зрідка окиснюється або відновлюється у природі.

Ще один оксид, який становить комерційний і токсикологічний інтерес, – оксихлорид Se – SeOCl2. Відновлена форма Se (селенід) може формуватися з водорозчинних селенових сполук за кислотних умов або в біологічних системах. Формульний стан окиснення –2, і   біологічний інтерес мають водневий селенід, диметилселенід, іони триметилселену та селеноцукри. Відновлену форму фіксують на місці сірки в амінокислотах (наприклад, селеноме​тіонін і селеноцистеїн). Велика кількість молекулярних селеновмісних сполук є у рослинах та інших організмах, використовуваних для їжі. Селенід може формувати комплекси з важкими металами, які практично не розчинні у воді.

ВИРОБНИЦТВО І ВИКОРИСТАННЯ

Se – побічний продукт сульфідних руд. Головний світовий постачальник – мідна промисловість. Світове виробнитво в 2002 р. становило близько 1480 т. Промислово одержувані сполуки: діоксид Se, натрієвий селеніт, натрієвий селенат, оксихлорид Se. Комплексні органічні сполуки також виробляють для використання в медицині й наукових дослідженнях.

Se використовують у декількох виробничих процесах. Найбільша кількість – у ректифікаторах низької напруги (ректифікація – розділення рідких сумішей, що містять 2 або кілька компонентів різної леткості, багаторазовим випаровуванням суміші й конденсацією пари). Se також використовують у скляній промисловості як знебарвлюючий агент і в гумовій промисловості як вулканізувальний агент. Інші відомі використання: в інсектицидах, у фотоелектричних камерах та іншій електроапаратурі, для ванночок, які використовують у фотографії, і в ксерографії. Оксихлорид Se використовують як розчинник, а гексафлюорид SeFe6 – для електричної ізоляції. Медичне використання – сульфід Se в шампунях як агент проти лупи. Раніше використовували 75Se-селенометіонін як сканувальний агент для рентгенівської діагностики підшлункової залози. У деяких країнах Se (як селенат або селеніт) додають у живильний ланцюг рослин (розпилюють на листя) або як добавку до штучних добрив. Єдина країна, у якій додають натрієвий селенат, – Фінляндія (з 1985 р. і нині).

ЕКОЛОГІЧНІ РІВНІ І ВПЛИВИ

Породи і ґрунти: Se – халькофільний ХЕ, що трапляється у природі в малих кількостях. Він виявлений практично в усіх породах земної кори. Вміст Se в магматичних породах зрідка перевищує 0,05 мг/кг. В осадових породах він пов’язаний з глинистою фракцією, і тому найменші його концентрації фіксують у пісковиках і вапняках. Значно вищий вміст Se в самородній сірці та сульфідних мінералах, однак у сірчаних відкладах осадового походження його вміст звичайно <1 мг/кг. Під час хімічного звітрювання порід Se легко окиснюється, при цьому ступінь його окиснення, як і розчинності, залежить від окисно-відновних умов і рН середовища. Селеніт-іони, які утворюються під час окиснювальних процесів, достатньо стабільні і можуть мігрувати доти, доки не будуть адсорбовані мінеральними або органічними частинками. Через це в деяких видах вугілля і глинистих відкладах вміст Se підвищений.

Se наявний у земній корі в концентраціях 0.05–0.09 мкг/г. Селен переважно є у вигляді селенітів і селенідів в асоціації з сульфідними мінералами. Високі концентрації Se знайдені у вулканічних породах (120 мкг/г), а також в осадових породах типу глинистих сланців, у пісковиках, які містять поклади урану (1000), у деяких карбонатних породах (30 мкг/г). Вміст Se у вугіллі й нафті може становити 0.47–8.1 і 2.4–7.5, відповідно, проте в Китаї у вугіллі зафіксували аж 84 мг/г (середнє – 0.3 мг/г) і зрозуміли, що саме він був джерелом, яке забруднювало Se ґрунт у цій області.

Вміст Se у ґрунтах дуже змінний – 0.005–1200 мкг/г, звичайно між 0.1 і 10. У областях, де є дефіцит Se, вміст його у ґрунті становить 0.005–2. Se у ґрунті є в різних формах (наприклад, як селеніти, селенати, елементарний Se, як Se в асоціації з мінералами). Загальний вміст Se та його хімічні форми визначають вміст Se в рослинах – з низьким рівнем, високим або навіть отруйним рівнем. У лужних ґрунтах (pH > 7.5) Se наявний у вигляді розчинного у воді селенату і доступний для рослин, тоді як у кислих ґрунтах він, зазвичай, трапляється у вигляді селеніту, пов’язаного з оксидами Al і Fe у сполуках дуже низької розчинності.

В Україні середній вміст Se в орному шарі ґрунту становить у піщанистих різновидах  0,23 мг/кг, у чорноземах – 0,37 мг/кг за ГДК в орних землях 10 мг/кг.

Визначено вміст Se в донних відкладах у межах Українського щита (УЩ) і Дніпровсько-Донецької западини (ДДЗ). Він досить рівномірний і не перевищує 0,20 мг/кг. Підвищений вміст (до 30 мг/кг) зафіксовано в донних відкладах малих річок у межах УЩ – це ділянки, приурочені до зон регіональних розломів з поліметалевим зруденінням, причому просторово збігаються аномалії Se з аномаліями As, U та інних рудогенних ХЕ, що засвідчує їхнє природне походження.

Навколишнє повітря: Атмосферний рівень Se в міських регіонах –  від 0.1–10 нг/м3, проте у Великобританії зафіксували значення аж до 42. Оцінена середня величина – нижче 10, у віддалених областях – нижче 1 нг/м3. Більша частина атмосферного Se пов'язана з літаючим попелом і завислими частинками, які містять від 1.4–11 і від 1–110 мкг/г, відповідно. До 90 % Se в повітрі походить від згорання викопного палива. Діоксид Se, який формується протягом згорання скам'янілого палива, є твердим за Т навколишнього середовища, менше переноситься в атмосфері, ніж діоксид сірки. Оцінки щорічного надходження в атмосферу США: близько 1500 т від згорання скам'янілого палива, і така ж кількість – від промисловості і міських відходів.

Вода: Концентрації загального розчиненого Se в океанській воді зазвичай змінюються від 0.5 наномолів/л у поверхневих шарах до 1.0–1.5 наномолів/л у глибших шарах. У світловій зоні (верхніх кілька сотень метрів) переважають органічні сполуки Se (Se2+), тоді як селеніти й селенати наявні в рівновазі на глибинах нижче 300 м у співвідношенні 0.65Se4+ : Se6+.

Поверхневі води отримують Se, який осаджується з атмосфери, поверхневого знесення і приповерхневого дренажу. Рівні Se в морській воді – 0.06–0.12 піко​грам/л. Взагалі у поверх​невих і зовнішніх водах рівні змінні – 0.06–400 мкг/л, у деяких областях у ґрунтових водах зафіксовано вмісти аж до 6000 мкг/л. На вміст Se в поверхневій воді дуже впливає pH; він високий у кислій воді (pH < 3.0) і лужній (pH > 7.5). Якщо є залізо, то Se осідає у вигляді розчинного основного залізного селеніту за pH 6.3–6.7. За pH 8 селеніт може оксинюватися до розчинного селенату, таким чином збільшуючи концентрацію у воді аж до 10–400 мкг/л. 

В Україні: Зміна ставлення до Se позначилась на зміні нормативів вмісту цього елемента – якщо раніше ГДК Se у воді водних об’єктів господарсько-побутового призначення становила 0,001 мг/дм3, до згодом цей показник був переглянутий і визначений на рівні 0,1 мг/дм3.

Se визначають майже в усіх типах мінеральних вод України в концентраціях від десятих часток до перших десятків мкг/куб. дм. Незважаючи на малий вміст Se в мінеральних водах, унікальні каталітичні властивості його впливу на життєво важливі функції людського організму зумовлюють те, що ці води вважають гомеопатичним засобом універсальної дії.

Гідрогеохімія Se на сьогодні вивчена недостатньо. Визначено, що вирішальними чинниками, що визначають розподіл Se в підземних водах, є значення їхнього окиснювально-відновного потенціалу. Існує два геохімічні типи підземних вод, що містять підвищені       (п–10п мкг/дм3) концентрації Se: підземні води з високими (>200 мВ) значеннями цього потенціалу (вони формуються в корах звітрювання та областях живлення водоносних горизонтів) і підземні води з низькими (<–100 мВ) значеннями цього потенціалу (формуються в межах занурених ділянок гідрогеологічних структур).

Se належить до аніоногенних мікроелементів, у геохімії яких сорбційні процеси мають важливе значення. Сорбційне сумісне осадження Se гідроксидами заліза, глинами, карбонатами і, вірогідно, органічною речовиною відоме з геохімічної літератури. Тому Se у під​земних водах є набагато гіршим мігрантом, ніж сірка. До добре відомого для підземних вод процесу відновлення селену до Seтв додається значна інтенсивність його сорбційних сумісних осаджень з підземних вод, унаслідок чого в таких водах залишаються мінімальні його концентрації. Як наслідок – відбувається своєрідне самоочищення підземних вод від Se.

Концентрація Se в поверхневих водах України загалом значно перевищує його вміст в підземних водах, що зумовлено геохімічними властивостями цього ХЕ і сприятливими умовами утворення розчинних сполук Se у приповерхневій частині земної кори. Те саме засвідчують і результати опробування вод джерел, стік яких і формує поверхневі водотоки.

Продовольче і щоденне споживання: Концентрації Se у продуктах дуже змінні. Рівень залежить від класу продовольства, вмісту Se в ґрунті, де вирощені рослини. Овочі і плоди здебільшого містять мало Se (<0.01 мкг/г). Проте певна продукція, як, наприклад, часник і гриби, містить 0.25 і 0.12, відповідно. Типові значення, знайдені в продовольстві (на вологу масу): 0.4–1.5 у печінці і дарах моря, 0.1–0.4 – у м'ясі, <0.1–0.3 або більше – у злаках, <0.1–0.3– у молочній продукції. Загалом харчові продукти з селеноносних районів Венесуели містять значно більше Se, ніж такі ж види продукції зі Скандинавії або Нової Зеландії, де рівні Se низькі.

Харчові продукти є головним джерелом Se для населення. Через геохімічні відмінності оцінені щоденні споживання Se для дорослих становлять від 11 мкг з хворобою Кешан в області Keshan, 25 – у Новій Зеландії до 750 (без селенозу) або 4990 з селенозом у Китаї. Se може втрачатися зі злаків протягом сухого нагрівання, проте загалом він слабко втрачається протягом підготовки їжі. Приблизно 80 % Se поглинається від продовольства. Численні нові органічні різновиди Se були ідентифіковані в рослинній їжі (часник і дріжджі). Злаки, м'ясо і рибна продукція – головні джерела Se під час харчування. Проте важливість злаків значно змінна залежно від регіону. Споживання Se – до 55 мкг/день для дорослих чоловіків і жінок (2000). Науковий Комітет ЄС з продовольства встановив допустимий верхній рівень споживання 300 мкг/день.

Рослини: Рослини можна розділити на групи залежно від їхньої здатності нагромаджувати Se (якщо вони ростуть на ґрунтах з високим вмістом Se). “Первинні індикатори Se” (деякі різновиди астрагалу та ін.) добре ростуть на ґрунті з високим вмістом Se і нормально нагромаджують Se у дуже великих кількостях (100–10 000 мг/кг). “Вторинні поглиначі Se” (айстра, грінделія, мензелія) можуть концентрувати його в кількості 50–500 мг/кг. Всі ці рослини додають дуже мало Se до живлення, тому що вони нормально ростуть у сухих несільськогосподарських областях, проте якщо їх їсть худоба, то вони викликають симптоми певної хвороби. Інші рослини (трави, зернові) не нагромаджують Se більше 50 мг/кг, якщо ростуть на селеновмісному ґрунті. Рослини також мають різну здатність нагромаджувати Se з ґрунтів із низьким вмістом Se. 

Вміст Se у ґрунті, а отже, у продуктах рослинництва і тваринництва, в більшості європейських країн недостатній. Якщо їжа не забезпечує нам кількість Se, необхідну для правильного функціонування організму (добова норма – 200–400 мкг), то рекомендують поповню​вати його вміст шляхом вживання збагачених Se медичних препаратів. 

Робоче оточення: Професійний вплив Se на людину відбувається переважно через повітря. Дроблення сполук Se або механічна обробка під час гірничодобувних робіт, пов’язаних з рудами, що містять високий рівень Se, може приводити до забруднення робочої атмосфери пилом, який містить Se. Поява Se в повітрі може також бути результатом нагрівання матеріалів, що містять Se, оскільки сублімація Se відбувається за 170–180 °C, а утворення діоксиду Se – за 230–240 °C. Є дані про повітряні концентрації  Se між 40 і 400 мкг/м3 на заводі з виробництва селенових ректифікаторів, тоді як вищі значення – в подрібнювальних цехах (аж до 3 600). Кіптява Se може містити діоксид Se в концентраціях аж до 50%, і часто це є головною проблемою щодо Se в робочому оточенні. 

Рівень Se в повітрі заводу, який плавить селеновмісний глинозем (використовують в електронній промисловості), є в межах 100–1000 мкг/м3.

БІОЛОГІЧНА ФУНКЦІЯ І МЕТАБОЛІЗМ

Se – необхідний розсіяний елемент для багатьох різновидів тварин і людини. Це складова частина 5-ти ферментів і деяких білків. Людський селенопротеом (протеом – повний набір протеїнів у даному типі клітин або організмів у даний момент часу за певних умов) складається з 25 селенопротеїнів. Всі вони містять SeCys, і половині їх поки що були приписані біологічні функції. Бактеріальні селенопротеїни, перш за все, залучені в катаболічні процеси (реакції обміну речовин, що полягають у розпаді складних органічних речовин у живих організмах), тоді як селенопротеїни у ссавців, наскільки відомо, беруть участь в антиоксидантних, анаболічних процесах (хімічні процеси (що відповідають асиміляції) у живому організмі, спрямовані на утворення органічних речовин – складових частин клітин і тканин). Залежні від Se ферменти захищають організм від окислювального руйнування. І багато інших функцій виконують.

Дефіцит Se і хвороби, пов’язані з селеном: Хвороби, пов’язані з дефіцитом Se в організмі, описані у багатьох свійських тварин і лабораторних тварин: дисфункція деяких органів і затримка росту. Зафіксовано порушення відтворювальних функцій у гризунів, собак, свиней, мавп, корів і овець. Міопатія – особливо у жуйних тварин (захворювання – прогресуюча дистрофія м’язів, зниження їхнього тонусу аж до атрофії). У свиней часто настає кардіоміопатія. Некроз печінки, гемоліз (процесі руйнування еритроцитів крові; гемоглобін надходить при цьому у плазму крові й розчиняється), дегенерація нирок, діатез та ін. – інші важливі наслідки дефіциту Se, особливо у свійської птиці. Експерименти засвідчили, що печінка серйозно пошкоджується протягом декількох місяців.

Серцево-судинні хвороби: Хвороба Кешан – ендемічна кардіоміопатія у дітей і вагітних жінок, які живуть у районі Кешан в Китаї, де рівні Se в продовольстві є наднизькі. Зафіксували значне зменшення хворих, коли населенню почали давати Na селеніт. 

Інфекційні хвороби: Дефіцит Se відіграє роль особливо у вірусних хворобах. У хворобі Кешан до дефіциту Se додається ще інфекційний співчинник. 

Біологічний період напіврозпаду: На щурах і собаках:  як мінімум двофазове виведення Se з тіла щурів і собак. Причому на ІІ фазу доза Se вже не впливає, біологічний період напіврозпаду становить близько 30–70 днів.

На людині: три фази виведення після вживання селеніту. Для першої фази – 1 день, другої – 8–20 днів, третьої – 65–116 днів. 

Взаємодія з металами: Взаємодію між металами і Se вивчають з кінця 1960-х років: Se може захищати від метилово-ртутної токсичності. Дослідження зосередили на кадмії і сполуках, що містили Hg2+. Дуже багато дослідів, проте важко оцінити. Загалом взаємодії між Se та іншими ХЕ відбуваються як у НС, так і в тваринних і людських організмах.

Наприклад, токсичності талію запобігає селенат, проте поєднання селенату і талію приводить до підвищення рівня обох елементів у тканинах організму.

ЗАПОБІГАННЯ, ДІАГНОСТИКА І ЛІКУВАННЯ

Щоб запобігти проблемам, пов'язаним з професійним впливом Se, визначено певні дози. У повітрі – 0.2 мг/м3, фракція для вдихання – 0.05 мг/м3; Категорія канцерогенності – 3B. У Швеції – 0.1 мг/м3. 

Регіонами значного селенового дефіциту є Білорусь і північний захід України (Волинська, Рівненська, Житомирська, частково Київська області), де переважають кислі сильно зволожені ґрунти, у яких Se мало і він малодоступний для рослин. Ліпше забезпечений Se приморський південний регіон, зокрема Одеська обл., де середній вміст Se у ґрунті становить 0,246 мг/кг і він доступніший для рослин, оскільки значна його частина перебуває в органічних формах у комплексі з гуміновими кислотами.

Стибій Sb
Стибій (сурма) Sb – сріблясто-білий крихкий метал середньої твердості, існує у 4 валентних станах: 0, –3, +3 і +5. Більшість поглинутого Sb швидко виділяється з організму, яким чином – залежить від виду сполуки. Незначна частина поглиненого Sb може мати довгий біологічний період напіврозпаду, особливо в легенях. Після гострого або хронічного отруєння стибієм найвищі концентрації – у щитовидній залозі, надниркових залозах, печінці і нирках.

Sb в атмосфері може походити з металевих плавилень і від згорання викопного палива. Антропогенну емісію Sb оцінено в 38 000 т щорічно. Промисловий вплив Sb приводить до симптомів подразнення в дихальних шляхах. Впливи на серце, навіть фатальні, пов'язані з тривалим промисловим впливом триоксиду Sb.  

ФІЗИКО-ХІМІЧНІ ВЛАСТИВОСТІ

Атомна маса – 121.8; протонне число – 51; густина – 6.7; Т плавл. – 631 °C; Т кипіння – 1 750 °C; кристалічний сріблясто-білий метал. Стани окиснення: –3, +3, +5. 
5s25p3. 
Два природні ізотопи: 121 (57,25 %) і 123 (42,75 %).

Головні сполуки: триоксид Sb2O3, трисульфід Sb2S3, трихлорид SbCl3, пентасульфід Sb2S5, стибієво-калійний тартрат C8H4K2O12Sb2·3H2O (або блювотний камінь – має високу розчинність у воді – 83 г/л), пентоксид Sb2O5, стибін SbH3 (газ без запаху) та ін.

Sb належить до тієї ж періодичної групи, що й арсен, і нагадує його як хімічно, так і фізично. Проте арсен значно більш отруйний. Sb наявний як в органічних, так і в неорганічних комплексах. Більшість неорганічних сполук Sb мають низьку розчинність у воді (крім тартрату).

Історичний екскурс: Хоча Sb не був описаний детально як елемент до 17 ст., уважають, його використовували в різних сполуках в 4000 р. до н.е. (халдеї використовували його у лікарській справі для очищення шлунку), а також для забарвлення скла.

Сполуки Sb історично використовували як косметику. Сульфід Sb відшукали в єгипет​ській косметиці 2500 р. до н.е. (губна помада). У часи Риму чорний мінерал, який містив сульфід  Sb3+, використовували як косметичний засіб для вій і очей. 

Sb використовували для лікарських цілей з давніх часів через його здатність викликати блювоту і як потогінний засіб, це був поширений засіб у середні віки, який застосовували в багатьох випадках. У 16 ст. в Європі лікар і алхімік Парацельс та його наступники використо​вували різні метали, у т.ч. Sb, як ліки. Погляди наступників Парацельса відрізнялися від теорій видатного римського лікаря Галена (приблизно 130–201 рр. н.е.), який уважав, що метали отруйні. Період між 1560–1660 рр. був названий “Стибієва війна” – відображає конфлікт у медицині між медициною Галена і методами Парацельса. Кубки, зроблені зі Sb, були популярні в 17–18 ст. як засоби, щоб викликати терапевтичне потіння, блювоту і очи​щення. Вино наливали в кубок, і з ним дозволялося сидіти протягом багатьох годин – поки Sb буде вилужений з кубка у вино, а там він реагував з винною кислотою, яка є в більшості вин. Ковтали потрошку вино, поки не було досягнуто потрібного впливу. І хоча Sb був ви​знаний отрутою і стверджували, що багато фатальних випадків серед пацієнтів пов’язані зі стибієвмісними сполуками, уважали, що одна отрута привертає іншу отруту і позбавляє від неї тіло людини.

Виробництво: Стибій найчастіше міститься в сульфідах і сульфосолях (антимоніт Sb2S3, тетраедрит Cu10Cu2Sb4S13, бурноніт PbCuSbS3, буланжерит Pb5Sb4S11, джемсоніт Pb4FeSb6S14), а також у деяких оксидах (стибіконіт SbSb2O6OH, валентиніт Sb2O3, сенармонтит Sb2O3).

Із понад 100 мінералів стибію, які є в природі, переважає антимоніт (стибніт) Sb2S3. Головні світові ресурси Sb зосереджені в Болівії, Китаї, Мексиці, Росії та Південній Африці. За даними Геологічної служби США, світовий видобуток Sb 2003 р. становив 81 600 т, у 2004 – 112 000 т.

Використання: Sb – звичайна складова частина металевих сплавів (наприклад, зі свинцем і міддю). Виробництво оптичного скла з високим коефіцієнтом заломлення досягається за допомогою сполук талію.

Фактично найголовніше використання стибієвого металу – в якості речовини, що сприяє збільшенню твердості металу у свинцевих акумуляторних батареях. Триоксид Sb вико​рис​товують для зменшення горіння пластмас, каучуку, тканин, паперу і фарб; як добавка в скляну і керамічну продукцію; як каталізатор у хімічній промисловості. Трисульфід Sb використовують у вибухових речовинах, пігментах, стибієвих солях і рубіновому склі. Sb – складова частина важливих термоелектричних матеріалів, які синтезують і вивчають у формі наночастинок. 5-валентний Sb вживають понад 50 років для боротьби з внутрішніми і шкірними паразитами, для лікування паразитичних недуг. 

ЕКОЛОГІЧНІ РІВНІ І ВПЛИВИ
Повітря, ґрунт і вода: Sb наявний у морській воді переважно (> 95 %) як антимонат (5+), є незначні кількості Sb3+ і монометилового Sb. Концентрації Sb звичайно становлять 0.5–2 наномоля/л. Для концентрацій Sb не характерний типовий профіль живильного типу, тому що найвищі концентрації притаманні поверхневим шарам.

Sb наявний у земній корі в концентрації близько 0.2–0.5 мг/кг і природно надходить в атмосферу у формі твердих частинок або адсорбований ними. Підраховано, що 41 % Sb в повітрі є завдяки природним джерелам, зокрема: від ерозії ґрунтів (32.5 %), з вулканів (29.6), розпилювання морської солі (23.3), лісові пожежі (9.2), біогенні джерела (12.1 %). Антропогенні джерела: видобуток кольорових металів, первинне і вторинне плавлення й очищення кольорових металів, спалювання вугілля і сміття. 
Агентство з охорони НС встановило еталонну дозу для вдихання Sb 0.087 мг/м3.

У ґрунті вміст Sb звичайно становить 0.1–10 мг/кг сухої маси. ґрунт навколо промислових районів, де обробляють стибієвмісні руди, може містити його набагато більше. 

Вивчали ґрунт у 8 фрукт. садах шт. Вашингтон: 0.4–1.5 мг/кг. Зроблено висновок, що це пов’язано з використанням інсектицидів, які містять Sb, оскільки рівні забруднення були вищі, ніж у сусідніх районах, де цей інсектицид не використовували.

Оскільки Sb наявній у ґрунті природно, то очікують його наявність у відходах. Під час вивчення зразків відходів від 19 міст США виявилося, що 14 % з них містили Sb у концентраціях 2,6–23 мкг/кг. Підземні води в Швейцарії – 0.3–1.0; поверхневі води Канади – 0.001–9.1 мг/л; відкрита вода океану – 1×10−9 моля/л;  фільтрована і нефільтрована морська вода північної частини Адріатичного моря – 0.31–0.45 мкг/кг; поверхневі води м. Гнєзо (Польща) – 1.61 нг/мл. 

Осади можуть бути важливими “стічними трубами” для Sb. Значення аж до 900 мкг    Sb/г виявили в осадах там, де видобували або обробляли стибієві руди. 

ВОЗ рекомендує пити воду, яка містить не більше ніж 0.02 мг Sb/л (1993). Це прирівнюється до 10 від рекомендованого максимального щоденного споживання 6 мкг/на кг маси тіла.

Продовольство і щоденне споживання: М'ясо, прісноводна риба, свійська птиця, злаки, плоди і овочі містять Sb близько 1–10 нг/г вологої маси. Вивчення 12 готових для столу страв показало вміст Sb 0.22–2.81 мкг/кг, у жіночому молоці – 13; у лангустах і малинових великих медузах з потоку в Теннессі, куди стікають води від Американського департаменту енергетики, – 20.24 і 8.73 мкг/кг, відповідно.

Американська Адміністрація з їжі та ліків оцінює середньодобове споживання Sb від продовольства і води у 4.6 мкг/день, у Канаді – щоденне споживання для дорослих 7.44 мкг, з них 38 % – з питної води.

Тютюн: Sb у сигаретах вивчено за допомогою нейтронно-активаційного аналізу. Тютюн містив у середньому 0.1 мг Sb на кг сухої маси. Під час куріння людина вдихає 20 % зі всього вмісту Sb в одній сигареті.

Робоче НС: У багатьох плавильнях рівень Sb становить  1–10 мг/м3. Часто одночасно з впливом Sb впливає і As.  У США дозволена межа впливу Sb становить 0.5 мг Sb/куб. м (8-годинний робочий день).

МЕТАБОЛІЗМ

Не виявлено ніяких кореляцій між кількістю Sb у ґрунті та у крові чи волоссі людей. З іншого боку, виявлено значну кореляцію між вмістом Sb в повітрі та у крові.

Кількісних даних про вдихання сполук Sb нема. З експериментів на щурах (1962), які вдихали 3-валентний стибій, визначили, що з легенів Sb поширюється в інші органи і виводиться з організму. Припускають, що певна кількість Sb зберігається після вдихання в легенях протягом тривалого часу. Виявлено, що колишні працівники плавильних підприємств професійно зазнавали впливу декількох металів, серед них – Sb: у легенях Sb у 12 разів більше (315 мкг/кг), ніж у людей, які не зазнали професійного впливу (26 мкг/кг).

Sb починає виділяти з організму швидко. Якщо вводиться Sb5+ внутрівенно або внутрім'язово, то понад 90 % Sb виводиться через нирки в межах 24 годин. Для професійних хворих: після вдихання – у легенях утримується декілька років. У виробників свинцевих батарей (Sb3+ і стибін, вдихання з повітря) – період напіврозпаду і виділення через нирки – приблизно 4 дні.

Дані про гострі і хронічні отруєння Sb пов’язані з промисловим атмосферним впливом. Є дані про тропічні хвороби, пов’язані з несприятливим впливом Sb. Стибін SbH3 (як і арсин AsH3) – якщо вдихати, то руйнує червоні кров’яні тільця і викликає гемоліз (процес руйнування еритроцитів крові людини й тварин; гемоглобін надходить у плазму крові і розчиняється). 

БІСМУТ Ві
ФІЗИКО-ХІМІЧНІ ВЛАСТИВОСТІ

Атомна маса – 208.98; протонне число – 83; густина – 9.7 (20 °C); Т плавлення – 271.3 °C; Т кипіння – 1560±5 °C; білий кристалічний метал з блідо-рожевим відтінком. Бісмут належить до групи Va Періодичної системи разом з арсеном і стибієм. Його теплопровідність у твердому стані становить тільки 0.48 порівняно з рідким станом, і це найнижча теплопровідність з усіх металів. У сполуках він має стан окиснення +3 і +5. Технологічний і токсикологічний інтерес становлять: оксид Ві, сульфід Ві, оксихлорид Ві і солі неорганічних оксикислот (карбонат, нітрат, сульфат) і органічних кислот (саліцилат – похідні саліцилової кислоти (протиревматичні, заспокійливі засоби). 

ВИРОБНИЦТВО І ВИКОРИСТАННЯ

Ві наявний у природі у самородній формі та в мінералах: бісміт Ві2О3 (порошкуваті землисті маси в зоні окиснення Ві родовищ) і бісмутин Bi2S3 (сульфід), які звичайно пов’язані з сульфідними рудами Pb і Cu та каситеритом SnO2. 
Виробництво металевого Ві пов’язане з очищенням Pb і Cu. Поточне світове виробництво становить близько 3600 т/рік, головні виробники – Австралія, Японія, Перу і Мексика. Пірометалургійне розділення Ca-Mg-Bi шлаків, з яких вилучають Cu, Pb і Zn, – широко використовуваний технологічний процес для виробництва Ві. Воно стійко підвищується з 1945 р., за винятком двох порівняно коротких періодів. У 2002 р. світове виробництво Ві становило 4070 т.

У США близько 64.5% Ві використовують у низькоплавких сплавах і металургійних добавках, зокрема в електронних і термоелектричних приладах. Залишок використовують для каталізаторів, пігментів у косметиці, фармацевтичних препаратах і промислових хімікатах. Сполуки Ві використовували як антисептики, у рентгенівських апаратах (нині замінили сульфатом Ва). Інше застаріле використання – лікування сифілісу, нині сполуки Ві замінив пеніцилін. Сполуки Ві, які найширше використовували в терапії, – це тартар Ві і К, основний карбонат, галат, нітрат, саліцилат і т.зв бісмітова магма (суспензія гідроксиду і основного карбонату). Нині Ві залучено в нанотехнології для різних цілей. 

ЕКОЛОГІЧНІ РІВНІ І ВПЛИВИ

Концентрації Ві у міському повітрі – від 1–66 нг/куб. м, у сільському повітрі – 0.1–0.6. Щоденне споживання Ві через інгаляцію оцінене в <0.01–0.76 мкг.

Концентрації Ві в питній воді – даних нема. Відомо, що морська вода містить приблизно 0.2 мкг Bi/л, проте за іншими даними – набагато нижчі значення: 0.053–0.63 нг/л для поверхневих вод океану.

Рівні Ві у ґрунті – приблизно l мкг /кг, у породах: у вугіллі – 0.1, у пісковиках – до 3.

Продовольство: На підставі взірців різних продуктів у Великобританії щоденне споживання Ві оцінене <5 мкг. Американське Національне Бюро Стандартів: проаналізували рисове і пшеничне борошно, шпинат, листя фруктових дерев: <0.08 мкг/г. Подібні значення визначені для зерна, картоплі і сої, а щоденне споживання від продовольства і води становить близько 20 мкг. 

Фармацевтичні препарати і косметика – все ще джерело тривалого впливу сполук Ві на певні групи населення.

Робоче НС: Вплив Ві та деяких його сполук відбувається під час виробництва металевого Ві, фармацевтичних препаратів, косметики, промислових хімікатів.

МЕТАБОЛІЗМ

Уважають, що сполуки Ві слабко і середньо поглинаються через дихальні шляхи і кишково-шлунковий тракт, залежно від їхньої розчинності, проте ніяких кількісних даних нема. Абсорбція через шкіру представляє інтерес щодо використання сполук Ві в косметиці, яку виробляють із нафти, але знову-таки нема ніякої кількісної інформації. 

Розподіл: Через 4 дні після внутрішньом’язової ін’єкції BiOCl або BіO(ОН) у щурів 14.4% з дози опинилося в нирках, 6.6 – у печінці, 1.5 – у кістках, 0.6 – у м’язах, менше 0.1 % – у крові. Через 17 днів тільки 0.6 % залишилося в нирках. У щурах значне нагромадження Ві зафіксоване також у сліпій кишці. Нещодавні дослідження засвідчили, що Ві є ефективним збудником металотіоніну і пов’язаний з цим протеїном (білком). 

Біологічний період напіврозпаду: У 1960 р. прийнято такі еталонні значення для БПН/Р в людині: затримка у всьому тілі – 5 днів; нирки – 6; печінка – 15; селезінка – 10; кістки – 13.3 дня. Визначено, що усунення Ві з крові людини відбувається по-різному: від 3.5 хв аж до 17–22 років.

Загалом Ві не є суттєвим елементом ні для людини, ні для тварин.

Триметилбісмут – інтенсивне роздратування шкіри, якщо вона ушкоджена, також роздратування дихальних шляхів і очей. Колоїдний Ві – гостра ниркова недостатність.

Немає ніяких звітів про професійні впливи Ві. Ніяких впливів не спостерігали у 13 нормальних добровольцях, які отримували щоденно приблизно 450 мкг Bi (C24H28O25N4BiNa7) від декількох днів до понад року.
