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Тема 6
ГЕОХІМІЯ АТМОСФЕРИ 
(2 год аудит. + 2,6 год самост.)
Газові суміші цілком складають верхню оболонку Землі – атмосферу, значна кількість газів заповнює порожнечі і порожнини в ґрунтах, осадових і магматичних породах. Крім того, гази є в літосфері: у вільному стані, розчинені у воді та оклюдовані гірськими породами (зокрема, у численних включеннях у мінералах). Для живих організмів найважливіші атмосферні і ґрунтові гази. Загальна їх маса перевищує 5,15·1015 т, а близько 80–90 % зосереджено в тропосфері – нижньому шарі атмосфери (до висоти 5–17 км). Щодо маси всієї Землі гази становлять тільки 9·10–5 %.
Згідно з однією класифікацією, розрізняють три головні групи процесів утворення газів: фізико-хімічну, біогенну й техногенну. Фізико-хімічні процеси охоплюють реакції, які приводять до утворення СО2, H2S, водної пари й інших газів. Радіоактивний розпад генерує інертні гази; під час радіолізу води формуються хімічно активні Н+ та ОН–; космічні промені  приводять до утворення 14С, 3Н та інших радіоактивних ізотопів. Біогенні процеси (фотосинтез, біохімічні процеси) беруть участь в утворенні О2, СО2, N2, H2S, СН4 та ін. З техногенними процесами пов’язане надходження в атмосферу СО2, СО, оксидів азоту, сірки, органічних летких сполук (діоксин, бензапірен та ін.).

Також у земній корі розрізняють гази повітряного, біохімічного, хімічного та радіоактивного походження. У цій класифікації одні й ті самі гази можуть мати різне походження. Наприклад, СО2 утворюється в процесі хімічних реакцій, під впливом бактерій, у надрах Землі або техногенним шляхом.

Є ще одна класифікація, у якій кожний газ займає свою нішу. Зокрема:
А. Активні гази – Н2О2, NO.

Неорганічні гази:



окиснювачі (деякі впливають на рН) – О2, О3, NO2, I2, H2O2, NO;


відновники (деякі впливають на рН) – H2, H2S, N2, NH3, N2O, CO, Hg, H2Se;


полярні гази (впливають на рН, деякі – на Еh) – СО2, Н2О, HCl, HF, SO2, SO3.
 Органічні гази:


вуглеводні та їхні похідні – СН4, С2Н6, С4Н10, С2Н4.

В. Пасивні (інертні) гази – Ar, He, Ne, Kr, Xe, Rn.
Зазначимо, що для магматичних і гідротермальних систем потрібна особлива класифікація, оскільки за високої температури кількість газоподібних сполук збільшується.

Атмосферні гази. Походження складу сучасної атмосфери пов’язане, головно, з біогенною міграцією. Тропосфера – це біокосна система, однак провідну роль у ній відіграють фізико-хімічні й механічні процеси, пов’язані з колообігом води і рухом повітряних мас. 

Основу атмосфери становлять N2, O2, Ar, CO2 (99,99 % сухого повітря). Незначну домішку в атмосфері становлять вуглеводні, озон, Н2, інертні гази, пил різного походження, аеройони, органічні леткі сполуки (фітонциди, ефірні масла), мікроорганізми. Особливе місце в циркуляції атмосфери, зміні її складу посідає водяна пара.

Загальна сума розчинених речовин в атмосферній воді коливається в межах 12–550мг/л. Найбільш мінералізовані опади є в аридних зонах. Головні компоненти опадів (Na, Ca, Mg, HCO3, Cl, SO4) відрізняються за вмістом залежно від фізико-географічних умов.

Склад атмосферних опадів визначений такими чинниками: первинний склад водяної пари, кількість домішок у повітрі, кількість і частота опадів (висота, напрям вітру, погода, температура, форма води – рідка, тверда).
У стратосфері і мезосфері під впливом фотолізу утворюється озон (О2 + О = О3), який затримує короткохвильову радіацію Сонця и створює можливість розвитку життя на Землі. Загальна маса озону невелика: за нормального тиску (105 Па) це був би шар потужністю 1,7–4,0 м.

Сорбція газів. Концентрування газів у тропосфері на твердій поверхні частинок відбувається з дуже великою швидкістю (за відсутності пор) та іноді призводить до зрідження адсорбційного шару. Процес цей оборотний і ліпше відбувається за зниження температури. У разі проникнення газів у пори швидкість процесу різко зменшується, проте можливе інтенсивніше поглинання газів усім об’ємом частинок. Сорбція газів може переходити і в хемосорбцію (це хімічна сорбція, процес поглинання рідиною чи твердим тілом речовин з навколишнього середовища з утворенням хімічних сполук). Приклади: концентрація на А1 кисню, на СаО – вуглекислого газу та ін. Однак і хемосорбція, і поглинання парів та газів усім об’ємом колоїдних частинок починається з концентрації молекул на межі поділу фаз.

Величезна кількість аерозолів з твердими частинками у разі надходження в тропосферу стає ядрами конденсації. У цьому разі вони зазнають впливу води, що конденсується, і розчинених у ній хлор- і сульфат-іонів. Як наслідок, у "атмосферній воді", що випадає, 50 %  усієї маси мікроелементів є в розчиненому стані. 

Отже, в атмосфері процес сорбції газів колоїдними частинками дуже часто завершується процесами розчинення, і на поверхню Землі багато елементів з тропосфери надходить у формі водних розчинів.

Досить енергійно сорбуються гази і пари (особливо водяна пара) твердими ґрунтовими частинками. Загалом же сорбовані гази можна розташувати так: Н2О > СО2 > О2 > N2.
Утворення газів у біосфері. Сучасні процеси утворення газів (а понад 80 % їх входить до складу біосфери), як уже зазначено, об’єднано в три основні групи: 1) фізико-хімічні,      2) біогенні і 3) техногенні. У процесі утворення газової оболонки Землі безсумнівно провідна роль належить фізико-хімічним процесам. Вони не тільки панують у глибоких частинах земної кори, а й поширені в біосфері. До них належать і радіоактивний розпад (утворення Ar, Не, Rh), і радіоліз води (Н, О), і ядерні реакції в атмосфері (14С, 3Н), і руйнування мінералів під час звітрювання (гази включень), і різні окисно-відновні реакції (СО2, H2S) тощо.

Однак сучасний склад атмосфери неможливо уявити без біогенних процесів. З ними пов’язано надходження в атмосферу майже всього кисню, а також значної кількості СО2, N2, H2S, СН4 і багатьох інших газів. Нині щораз більше впливають на хімічний склад атмосфери всілякі техногенні процеси, унаслідок чого в атмосферу надходить значна кількість СО2, NO, СО, SО2, вуглеводні, ацетальдегід тощо.
Гази і антропогенні процеси. Останнім часом вплив антропогенних процесів на зміну складу газів атмосфери став не тільки порівнянним з природними процесами, а й за низкою параметрів вже перевершує їх. Виділяють два напрями дії антропогенних чинників на атмосферу: 

1) вилучення певних газів; 

2) надходження в атмосферу різних речовин.

Атмосферне повітря є основним джерелом отримання у вільному стані О2, N2, Ne, Аr, Кr, Хе. Завдяки досить швидкому перемішуванню повітря і, зазвичай, комплексному його використанню цей процес під час вивчення атмосферного забруднення часто не відзначають взагалі. Однак за умов напівпустельних ландшафтів і за переважного вилучення кисню (це найчастіше буває на металургійних комбінатах) розглянута техногенна діяльність має суттєвий вплив на зменшення вмісту цього газу в складі атмосфери.

Основні техногенні джерела забруднення атмосфери можна об’єднати в три групи.

1) утворюють забруднювальні речовини (ЗР) внаслідок спалювання палива – авіація, автомобільний, морський, річковий, частково залізничний транспорт.

Токсичні компоненти в складі вихлопних газів бензинових двигунів становлять близько 18 % їх обсягу, а в дизельних – близько 1 %. До основних ЗР, що містяться у вихлопних газах, належать СО, NOx, CnHm, Pb, альдегіди, бензапірен (канцерогенний вуглеводень з бензольними ядрами), сажа, а часто і SO, Вг , Р, С1.

Основні ЗР, які надходять в атмосферу при спалюванні палива: СО2; СО; незгорілі вуглеводні або окиснені речовини (альдегіди і кислоти); сірчистий (SО2) і сірчаний (SО3) ангідрид, що переходить за наявності води або її парів в кислоту H2SО4; оксиди азоту NO і NО2; сажа (незгорілі частинки палива); дими (аеродисперсні системи); пил;
2) промислові підприємства. Усі промислові викиди в атмосферу можна розділити на такі види: різноманітний пил (ХЕ в мінеральній формі); дими (дисперсна форма); запахи; газоподібні сполуки і окремі ХЕ; компоненти з фотохімічним ефектом. У складі пилу найчастіше переважають SiО2, А12О3, СаО, С, К2О, Na2О, PbO, ZnO, SeО2, As203, MgO, Fe2O3. Дими, а точніше аеросуспензії, найчастіше представлені негативно зарядженими частинками СаО, ZnO, MgO, Fe2О3 і позитивно зарядженими частинками SiО2, Р2О5, С. Газоподібна складова викидів у більшості випадків містить СО2, СО, SО2, SО3, NO, NО2, NH3, рідше – підвищені концентрації Cl, HF;
3) пов’язані з процесами утилізації побутових і промислових відходів. У цю групу входять зони захоронення відходів та різні сміттєспалювальні установки. Від них в атмосферу надходить найбільша в цій групі кількість ЗР: альдегіди, вуглеводні, органічні кислоти, СО, NO, NО2, SО2, SО3, NH3, пил.
Атмосферне перенесення металів. Метали, як і інші елементи в земній корі, залучені до природних біогеохімічних циклів, у яких вони переносяться між літо-, гідро- і атмосферою. Завдяки людській діяльності перенесення деяких металів з літо- в гідросферу (особливо через атмосферу) перевищує їхнє надходження з природних джерел.

Метали природно потрапляють в атмосферу з пилом, який розноситься вітром, з вивержень вулканів, з морськими бризками, з лісових пожеж і безпосередньо від рослин. Антропогенне надходження більшості металів в атмосферу пов’язане, передусім, зі згоранням палива, виплавлянням металу, спалюванням сміття, у разі Pb – внаслідок згорання свинцевмісного бензину. За винятком металів, для яких характерне випаровування у газовій фазі (наприклад, Hg), більшість металів потрапляє в атмосферу у формі зв'язаних частинок металу. 
Нині виявилось, що стосовно деяких металів промислові викиди перевищили і все ще перевищують їхнє природне фонове надходження. У 1970-х роках техногенні чинники надходження металів становили: 100 % – для Pb, 83 – для Ag, 45 – для Mo, 39 – для Sb, 23 – для Zn, 19 – для Cd і 13 % – для Cu. Всі ці техногенні джерела забруднення атмосфери металами були пов’язані з процесами горіння. Деякі з новоутворених частинок так довго (від днів до місяців) перебувають в атмосфері, що металеве забруднення поширюється на значні відстані. 
З іншого боку, частинки, сформовані природними процесами (зокрема, у разі транспортування металів з літосфери в атмосферу), звичайно мають розмір від 2 до 100 мкм, що   сприяє їхньому швидкому поширенню – зазвичай, у межах 10 км від місця емісії. Маленькі частинки, розсіюючись глобально в атмосфері, повертаються назад у море або осідають на земну поверхню.
Дані стосовно окремих металів:
Мідь. У глобальному масштабі 19 000 тонн Cu надходить в атмосферу природними шляхами, тоді як від антропогенних джерел протягом, наприклад, 1970-х років надходило від 56 000 до 260 000 т. Рівні Cu у повітрі залежать від близькості до головних джерел емісії Cu в навколишнє повітря. Середні концентрації зазвичай значно нижчі від 1 мкг/м3, проте вищі рівні фіксують в урбанізованих або забруднених районах. На Південному полюсі середня концентрація Cu в повітрі становить 0.036 нг/м3. 
Цинк. Атмосферний Zn є у вигляді аерозолів в окисненій формі. Частинки, що містять Zn, мають діаметр до 5 мкм, і наявні в міських районах з промисловістю, пов’язаною з виробництвом Zn. Оцінки Zn в атмосфері від природних джерел: 45 000–350 000 т/рік. У 1983–1984 рр. емісії від спалювання вугілля становили 2 570–19,630 т/рік, нафти –  532–3 786 і сміття – 2 950–8 850 т/рік. Емісії Zn в повітря від промисловості зменшилися з 1983–84 рр. (70 250–193 500 т) до приблизно 2 000 тонн у 1996 р.
Zn, адсорбований на частинки малого діаметра і густини, може переноситися в повітрі на великі відстані. По снігу Гренландії видно, як змінюється вміст Zn: наприклад, з 1800 до 1960-х рр. зріс у 5 разів, потім зменшився на 40 % у 1990-х.

Германій. Значні кількості Ge потрапляють в атмосферу від спалювання вугілля. У Великобританії (1970): 2000 тонн за рік – з газів, пил із газоходів, попіл від заводів, де використовували як паливо вугілля. Вугільна зола чи попіл може містити  20–280 мг Ge/кг. Концентрації Ge в повітрі можуть становить від < 0.01 до 1700 нг/м3. 
Кадмій. У 1970-х рр. ~ 8 000 т Cd надходило в атмосферу щорічно; 7 200 тонн було результатом людської діяльності, тоді як від природних джерел – тільки 800 т. Навколо підприємств важкої промисловості (наприклад, плавлення металів) атмосферний внесок Cd може бути дуже високий – аж до 170 г Cd на га щорічно.

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

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

Станум. Неорганічні й органічні сполуки Sn є повітрі, воді, ґрунті біля місць, де вони природно наявні в породах або де ці породи видобували, переробляли чи використовували. В атмосфері олово наявне в газах і кіптяві, приєднується до порошинок. Ці частинки, що містять Sn, може поширювати вітер або розмивати дощ.
Ртуть (гідраргірум). Ртуть циркулює природним шляхом у біосфері, 30 000–50 000 т надходить в атмосферу шляхом дегазації з земної кори й океанів. Крім того, 20 000 т Hg надходить щорічно в довкілля через людину (спалювання палива та інші промислові процеси).
Hg кипить за 356,58 °С. Вже за кімнатної Т вона випаровується, причому чим вища Т повітря, тим інтенсивніше відбувається процес і тим вища небезпека отруєння. Тиск пари становить: за 0 °С – 0,00019 мм, 20 – 0,0013, 100 – 0,285 мм. Пружність парів можна виміряти у ртуті навіть за –53 °С, тобто нижче Т замерзання (–39 °). Ця особливість приводить до постійного випаровування Hg, створює особливу “ртутну атмосферу”, яка оточує всю земну кулю і пояснює своєрідне дуже тонке розсіяння атомів Hg у верхах літосфери, у гідросфері й біосфері, які стикаються з цією “ртутною атмосферою”. Насичена ртутною парою атмосфера містить ~ 18 мг Hg/м3 за 24 °C. Ртутна пара нерозчинна у воді. Проте за кімнатної Т її розчинність становить ~ 60 мг Hg/л. Пара Hg в 7 разів важча за повітря. 
Елементарна Hg порівняно летка і випаровується з як поверхні ґрунту, так і водного середовища в атмосферу, де Hg перебуває близько одного року. Елементарна Hg може окиснюватися до Hg2+ в атмосфері за участю озону, а 2-валентна Hg переважно зв'язана з частинками в атмосфері.
Hg потрапляє в атмосферу також під час виверження вулканів, оскільки вона постійно є в магмах, з гарячих ювенільних джерел і газових струменів, а також під час випаровування води гідросфери, під час згорання кам’яного вугілля, дров та інших видів палива, оскільки в органічній речовині міститься постійно. Велика кількість Hg надходить в атмосферу внаслідок металургійної переробки сульфідних, Fe, Mn та інших руд, не говорячи вже про переробку власне ртутних руд.

Наявність Hg в атмосфері доведена знахідками її в дощових водах. Відомо, що протягом року в середньому на Землю випадає близько 500 000 км3 атмосферних опадів, з якими переноситься на сушу і в гідросферу близько 100 000 т Hg, тобто майже в 20 разів більше, ніж щорічний видобуток Hg зі всіх рудників світу.

Процеси випаровування Hg, які постійно відбуваються на Землі, здавалось би, повинні були давно наситити ртутними парами атмосферу вище від усіляких санітарних норм, що зробило би її непридатною для життя. Проте цього не відбувається, оскільки поряд з процесами, які збагачують атмосферу ртуттю, ідуть і зворотні процеси – видалення Hg з атмосфери. А саме: 1) вже згадані атмосферні опади, 2) розчинення Hg у водах гідросфери, 3) синтез низки ртутних сполук (наприклад, сульфіду і хлориду ртуті), 4) сорбція ртутних парів колоїдальними осадами (ґрунтами, гідратами оксидів Mn, Fe, Al).

Концентрація Hg в атмосфері змінюється від декількох нг/м3 у віддалених чистих районах аж до 20 в урбанізованих. Високі рівні Hg виявили і поблизу діючих вулканів – до 18 мкг/м3. Поблизу ртутних шахт в Іспанії – 0.8 мг/куб. м. Виявлено ртутні емісії від енергетичних установок, які працюють на вугіллі, у США, Іспанії, Нідерландах, Фінляндії, Канаді, Японії, Кореї і Китаї. З того часу атмосферні емісії Hg від енергетичних установок на вугіллі є справою міжнародної турботи. Надходження ртутної пари або частинок, що містять Hg, в атмосферу врешті-решт приводитиме до відкладання ртуті дощем, снігом або у вигляді сухих частинок, а далі – до споживання водними організмами й нарешті людиною.
Свинець (плюмбум). Антропогенне забруднення свинцем (головно через використання свинцевмісного бензину) перевищує забруднення будь-яким іншим металом. Протягом  1970-х рр. антропогенні емісії Pb в атмосферу оцінені на рівні 400 000–500 000 т, що перевищує природний цикл Pb приблизно в 100 разів. 

Тетраметил і тетраетил Pb додають до бензину, оскільки вони усувають детонацію у двигуні. Під час згорання у двигуні органічні сполуки Pb розщеплюються на метилові й етилові радикали (це запобігає небажаним ланцюговим реакціям – детонації, стукотінню) та елементарний Pb. Елементарний Pb окиснюється до PbO, який вступає в реакцію з HBr і HCl (згорання етиленових сполук приводить до утворення HBr і HCl)) і формуються PbBrCl, солі свинцю, амоній, хлорид і бромід. Дибромо- і дихлороетилен додають до бензину з метою видалення Pb з двигуна. Утворені солі Pb опиняються у відпрацьованому газі у вигляді частинок, з яких   95 % мають діаметр < 0,5 мкм. Протягом десятиліть, коли використовували свинцевмісний бензин, концентрації Pb у повітрі міст часто перевищували 1 мкг Pb/м–3.
Часточки Pb залежно від їхнього розміру переносяться на довші чи коротші відстані перед тим, як знову відкладатимуться. Незначна частина “випущеного” Pb (зв’язана в найбільших частинках) швидко вражає ґрунт і приводить до свинцевого забруднення уздовж доріг. Частинки з діаметром <0,5 мкм можуть залишатися в атмосфері тривалий час. Отже, Pb зі свинцевмісного бензину дав початок глобальному забрудненню свинцем.

Гази використовують як індикатори родовищ корисних копалин, тому розроблено атмогеохімічні методи розшуків газів і деяких металів. Отже, вивчення геохімії газів дає змогу вирішувати теоретичні і прикладні аспекти різноманітних геологічних та екологічних проблем.






