PAGE  
4

Тема 7
ГЕОХІМІЯ ГІДРОСФЕРИ 
(2 год аудит. + 2,6 год самост.)
Водні розчини становлять окрему оболонку Землі – гідросферу. Її більша частина припадає на частку світового океану, менша – на поверхневі й підземні води континентів. Разом на частку морів і океанів припадає близько 71 % земної поверхні. За даними В. Гольдшмідта, на 1 кв. см поверхні Землі припадає 273 л природних водних розчинів, що розподілені так,    л (кг): морська вода – 268,45 (278,11); континентальний лід – 4,5 (4,5); прісна вода – 0,1 (0,1); водяна пара – 0,003 (0,003). 

У більшості випадків саме наявність води контролює розвиток живих організмів. Вода є і основним природним розчинником мінералів, газів і техногенних сполук, які не мають аналогів у природі. Уважають, що в воді взаємодія між іонами в 80 разів слабша, ніж у кристалах, тому для рослин і тварин полегшено вибіркове надходження необхідних їм іонів.

Людині потрібна головно прісна вода (в 1 л вміст сухого залишку менше 1 г). Такої води на Землі тільки близько 2 % від загальних запасів. У морях і океанах (70 % гідросфери) середня солоність становить 3,5 г/л, мінералізовані підземні води континентів – досягає     200 г/л.

Розкладання й утворення води. Для одних і тих самих атомів водню й кисню вода не є постійною формою наявності. Рослини в процесі фотосинтезу розкладають воду, виді​ляю​чи кисень у біосферу. Розкладання води відбувається за умов біосфери й під час процесів хімічного звітрювання мінералів. Наприклад, силікати – пла​гіоклази:
2Ca[Al2Si2O8] + 6Н2О = Al4[Si4O10](OH)8 (каолініт) + 2Са2+ + 4ОН–. 
Звітрювання інших силікатів, а також сульфідів, карбонатів, сульфатів теж відбувається з розкладанням води (Ме – метал): Me2SiО4 + 4H2О → H4SiО4 + 2Ме[ОН]2; 

(Ме)СО3 + 2Н2О → (Ме)[ОН]2 + Н2О + СО2;

2MeS2 + 7О2 + 2Н2О → 2(Me)SО4 + 2H2SО4; 
4MeSО4 + О2 + 10Н2О → 4(Ме)(ОН)3 + 4H2SО4;

2MeSO4 + О2 + 2Н2О → 2(Ме)(ОН)2 + 2H2SО4.

Суттєвий вплив на розчинність мінералів має поширення у біосфері вуглекислоти. Проте і за її наявності відбувається розкладання води: 
(Me)S + СО2 + Н2О + 2О2 → 2(Ме)СО3 + H2SО4;

(Me)2SiО4 + 4СО2 + 4Н2О → 2(Ме)2+ + 4НСО3– + H4SiО4;

(Ме)СО3 + Н2О + СО2 → Ме2+ + 2НСО3–;
4(Ме)2+ + 8НСО3– + О2 + 4Н2О → 2(Me)2O3 + 8Н2СО3.

Цей процес відбувається й під час утворення карбонатів, гідрослюд, глинистих міне​ралів (завдяки звітрюванню мінералів магматичних порід). Кількість розкладеної, а потім зв’язаної води становить для глин не менше 15–20 % від їхньої маси. Досить поширені процеси розкладання води – це радіоліз (розкладання хімічних сполук під дією іонізувального випромінювання) і гідратація, яка може відбуватися за участю бактерій (приєднання молекул води до молекул або йонів, частковий випадок сольватації – приєднання до молекул або йонів речовини молекул органічного розчинника).

Процесів синтезу води в біосфері менше, ніж тих, що приводять до її розкладання. Передусім, виділення води відбувається під час розкладання органічної речовини шляхом окиснення. Вважається, що вода виділяється в обсязі, який дорівнює обсягу води, що розклалася під час фотосинтезу цих речовин. Однак слід пам’ятати, що значна маса органічних сполук (близько 3·1015 т) похована в літосфері неокисненою, а це суттєво порушує теоретичний баланс вод. Для наочності таку масу органіки Е. Дегенс пропонує представити у вигляді суцільного шару потужністю 20 м на поверхні Землі.

Деяка кількість води виділяється і за певних відновних реакцій, проте за умов біосфери для багатьох з них знову ж таки необхідна органічна речовина:

2Fe2О3•3Н2О + C → 4FeO + СО2 + 3Н2О.

Отже, виходить, що в межах біосфери, існування якої неможливе без води, перева​жають процеси її розкладання. Може виникнути питання: чи не призведе це до зменшення кількості води в біосфері, а потім і до загибелі живих організмів? Вода постійно надходить з глибинних частин Землі. Вміст Н2О в магмі – близько 4 %, а у вивержених породах земної кори – близько 1 %. Отже, тільки в разі кристалізації магми 3 % її маси виділяється у вигляді води, що надходить у підсумку в біосферу. Якщо виходити з потужності земної кори 40 км, то даний процес цілком пояснює утворення сучасної кількості води в біосфері. 

Надходження ж магматичної води з парами гарячих джерел, вулканів і фумарол триває. Значна кількість води надходить у біосферу і з зони метаморфізму за рахунок Н2О і ОН–,   пов’язаних з мінералами.
Волога туманів (за винятком антропогенних, міських) за складом мало відрізняється від води хмар, однак концентрація солей у воді туманів вища навіть ніж у дощовій. Власне ж частинки туману – це окремі крапельки води діаметром 10–30 мкм. У разі дотику з твердою поверхнею вони легко переходять у росу та іній.

Техногенні процеси приводять до забруднення парів води в атмосфері, зростає концентрація кислот, аміаку, нітритів. Звичайно вміст аміаку та азотної кислоти зростає влітку з підвищенням температури і вологості. У дощовій воді виявили перекис водню, НВО2, фтор, формальдегід, радон. Також дощова вода (особливо грозових дощів) відрізняється підвищеною радіоактивністю, яка ще вища у снігу. Згідно з даними, отриманими ще на початку 20 ст. (до початку ядерних вибухів), це пов’язано не з техногенним забрудненням, а з особливим механізмом захоплення радіоактивних частинок дощовими краплями і хмарами. Ра​діоак​тивність дощової води звичайно відповідає періоду напіврозпаду близько 30 хв. Для живих організмів така радіоактивність нешкідлива.
Іонний обмін у водних розчинах. У разі йонної адсорбції на мінеральних адсорбентах за природних умов часто відбувається так званий іонний обмін, або обмінна адсорбція іонів. Суть її полягає в тому, що практично нерозчинні в воді тверді частинки дисперсної фази   мають не тільки звичайну для колоїдів здатність поглинати з водних розчинів (дисперсійного середовища) катіони або аніони, а й одночасно виділяти в розчин еквівалентну кількість    іонів інших елементів.

Іонний обмін відбувається інтенсивніше за високої концентрації обмінюваних іонів у дисперсійному середовищі (водному розчині). Колоїди ґрунтів, мінералів і гірських порід практично завжди містять обмінні катіони. Їхня загальна кількість (ємність поглинання), зазвичай, становить кілька відсотків і залежить від енергетичного стану йонів на поверхні частинок, який відрізняється від стану цих іонів у кристалічній ґратці. 

Як приклад іонного обміну можна розглянути процес пом’якшення води, який відбувається за наявності алюмосилікатів, що утворюють дисперсну фазу. Частинки мінералів поглинають Са2+ і Mg2+ з сульфатно-кальцієвих (магнієвих) підземних вод, "обмінюючи" їх на катіони Na+. У вигляді узагальнених формул це можна уявити так:
(глина з 2Na+) + CaSО4 (із води) → Na2SО4 (у воді) + (глина з Са2+);

(глина з 2Na+) + MgSО4 → Na​2SО4 + (глина + Mg2+).
У більшості випадків іонний обмін є зворотною реакцією. Лише іноді йони, які потрапили на поверхню колоїдних частинок, утворюють з ними міцну хімічну сполуку (хемосорбція). Зокрема, з колоїдів бурих залізняків, які сорбували у водних розчинах оксиди V, Mo, P, утворюються фосфати заліза й інші мінерали.
Вода й антропогенні процеси. Воду використовують не тільки для пиття, а й для різноманітних техногенних процесів. Уважають, що загальне річне споживання її становить 3500 куб. км, тобто на одну людину припадає 800 куб. м.

Близько 70 % – у сільському господарстві, 20 % – промисловість. + охолодження атомних реакторів, побутові потреби. Забезпеченість регіонів різна, воду привозять, наприклад, в Алжир, Нідерланди (опріснюють), Сінгапур. Незважаючи на обмеженість запасів прісних вод, людство практично не почало експлуатувати полярний лід, айсберги. Використовують головно води річок, озер і водосховищ (це 3 % від усіх). Підземні води: у США за їхній рахунок зрошують 20 % земель, в Індії – 66 %.

Техногенний вплив на природні води не обмежений водозабором. Нині дуже велике забруднення певними хімічними елементами (ХЕ) та їхніми сполуками – за рахунок надходження в різні водні басейни забруднених вод, які поділяють на виробничі, побутові та атмосферні. У виробничих водах більшості підприємств звичайно містяться нерозчинені міне​ральні речовини (від 10 до 900 мг/л), різні нафтопродукти (3–800 мг/л) і важкі метали в різних концентра​ціях, мг/л: Fe – 0,5–500; Сr – 0,07–95; Zn – 0,1–15; Ni – 0,01–3,6; Сu – 0,15–32; Рb – 0,01–5. До особливо токсичних належать ціаніди (0,05–10 мг/л), феноли (до 45 мг/л). Серед нерозчинних сполук особливо поширені SiО2, Fe2О3, А12О3. Нині зростає концентрація Ag, Cd, Sn і низки розсіяних ХЕ.
Побутові води відрізняються підвищеним вмістом різних органічних сполук, а часто і ширшим розвитком колоїдної форми наявності ХЕ.

Забруднення атмосферними водами відбувається головно за рахунок речовин, що їх змивають дощові й снігові води з твердої поверхні біогенних (природних) і техногенних ландшафтів. Особливе забруднення спричиняють води, що надходять з сільськогосподарських угідь. З ними надходить велика кількість добрив, що приводить до евтрофікацї рік, водосховищ, озер, ставків, каналів, а потім – до появи цілої низки геохімічних бар’єрів, на яких відбувається нагромадження Сu, Cr, Mo, U, V та інших ХЕ.

Своєрідне хімічне забруднення вод спричиняють речовини, які екстрагуються з деревини під час сплавляння лісу. За сумарної концентрації цих речовин 9 г/л протягом доби риба отруюється.

Поведінка окремих ХЕ у поверхневих і підземних водах

Арсен. As дуже поширений у поверхневих, 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. У різних підземних водах 25–50 % від загального As у є 3-валентній формі.

Середньодобове споживання As через пиття води може змінюватися широко, залежно від джерела води. У деяких країнах (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 засвід​чив, що 62 % їх мають рівень As у питній воді вище дозволеного ВОЗ рівня 10 мкг/л, – до     3 700 мкг/л. 
Берилій. 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 й 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 три порядки нижче, ніж у річковій воді (близько 0.1 мкг/л). 
Алюміній. Al, мобілізований із ґрунту, надходить у підземні води, річки, озера. Загалом концентрації Al в прісній воді зростають зі зниженням значення рН, зазвичай від концентрацій > 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 Al 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 й 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.

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, отже, у втраті солей – знижується, якщо концентрація солі у воді зростає. 

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.

Ртуть (гідраргірум). Концентрації Hg в океанах становлять 0.7–1.1 пікомоль/л без очевидних концентраційних градієнтів між поверхневою і глибшою водою. У чистій морській воді та прісній ртуть є у розчиненому стані у кількості 1–10 нг/л.  Проте донні осади озер і океанів можуть містити і до 20–250 мкг/кг Hg. 

Риби можуть містити порівняно високі вмісти метил-ртуті в своїх тканинах (~1 мкг ртуті на 1 г вологої маси в низьколужній прісній воді), настільки високі, що за певних обставин можна передбачити певні несприятливі впливи. Смертельні впливи виявлено в декількох різновидах за загальної концентрації Hg 5–10 мкг/г.

Канадські дослідження засвідчили, що на розмноження рибоїдних птахів (особливо звичайна гагара) в озерах негативно пливає риба, яка має високе метилово-ртутне забруднення. Вплив позначається на нервовій системі і, відповідно, на поведінці птахів. Ефект з’являється за вмісту Hg у їжі птахів 0.3 мкг ртуті на грам вологої маси. 
Є загальне правило: організми вбирають і зберігають метилову Hg значно ефективніше, ніж неорганічну ртуть. Порівняно високий вміст Hg на найвищих тро​фіч​них рівнях водних живильних ланцюгів є завдяки залученню органічної ртуті в організми на нижчих трофічних рівнях і подальшому транспортуванню в живильних ланцюгах.

Одноклітинні морські водорості: поглинається Hg2+ поверхнею водоростевих клітин без проникнення всередину, а метилова Hg проникає через поверхню морських водоростей і, отже, надходить у внутрішні частини клітини. Ртутні концентрації у фітопланктонних організмах звичайно у 105–106 разів вищі, ніж концентрації в оточуючій воді. Біоконцентраційний чинник для метил-ртуті загалом вищий, ніж для неорганічної ртуті.

Чинники, що визначають концентрацію метилртуті в рибі: 1) вміст Hg у воді і донних осадах, 2) значення рН та окисно-відновний потенціал води, 3) різновиди, вік і розмір риби.

Сформована метилртуть швидко поглинається живими організмами у водному середовищі, а внаслідок деградації формуються гази (CH3)2Hg, які надходять у повітря. Диметил​ртуть може розкладатися в атмосфері підкисленою дощовою водою до монометилртутних сполук і так повертається у водне середовище. Врешті-решт вона деметилюється, і на цьому цикл завершується. 

Той факт, що концентрація Hg в рибі зазвичай зростає зі збільшенням розміру (і віку) риби, – це частково результат ефективного поглинання і затримання метил-ртуті. Однак те, що риби різного розміру їдять різну їжу, – також важливий факт. Як приклад: малі окуні харчуватимуться переважно рослинним матеріалом (з низьким вмістом Hg), тоді як більші окуні харчуються зоопланктоном з дещо вищим вмістом Hg. Дорослий окунь їсть іншу рибу (можливо, з вищим вмістом Hg). І це означає, що доза Hg, яку окуні отримали з їжею, збільшується з розміром і віком риби.

Хижа риба (як морська, так і прісноводна) нагромаджує метилову ртуть до високого рівня, а ссавці (тюлені, дельфіни і деякі кити), які харчуються хижою рибою, – до ще вищого. Білі ведмеді, які харчуються тюленями, містять ще вищі рівні метил-ртуті.

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

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

Окремі проблеми, пов’язані з забрудненням залізом водного середовища, – це осу​шу​вання напівзатоплених областей, з яких Fe3+ може надходити в потоки. Для більшості прісноводих безхребетних напівлетальна і летальна доза загального Fe становить мг/літр.

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

Концентрації розчиненого Mn в океанах звичайно вищі (~ 1 наномоль/л) у верхній частині водної товщі, ніж на глибині (0.25 наномоль/л), імовірно, через атмосферне надходження Mn, привнесеного з суші. Концентрації Mn у берегових водах загалом вищі (на один порядок), ніж у поверхневих водах океанів. 69 % Mn, який транспортований річками світу, осідає в гирлах.
Mn відіграє важливу роль у процесах окиснення–відновлення в морських осадах. За наявності кисню Mn наявний у верхніх декількох міліметрах осаду в окисненій формі, проте якщо придонні води збіднені киснем через евтрофікацію (процес збагачення водойм поживними речовинами, необхідними для розвитку водних рослин), то Mn відновлюється, і Mn2+ надходить із осадів у придонні води, де концентрації досягають 1 мг/л. 

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

Транспортування і фракціонування Mn у воді контрольовані розчинністю наявних його хімічних форм, яка, своєю чергою, зумовлена значенням рН, окисно-відновним потенціалом і характеристикою аніонів. Метал може існувати у воді в будь-якому з 4 станів окиснення. Mn у воді може бути важливим біоконцентратором на нижчих трофічних рівнях. Чинник біоконцентрації (BCF) залежить від концентрації організмів у воді, у якій вони живуть. Загалом нижчі організми, як, наприклад, морські водорості, мають більший BCF, ніж вищі організми. Щоб захистити споживачів від ризику манґанової біоконцентрації в морських молюсках, Агентство з охорони НС встановило критерій для Mn у морській воді – 0,1 мг/л.

Mn у воді може окиснюватися за високих значень pH і також залучається у мікробіологічну діяльність.
Хром. Cr наявний у водному середовищі в рівновазі між Cr6+ і Cr3+, на які сильно впливають окисно-відновні умови. У морській воді переважає хромат (3–4 наномолі/л у Середземному морі), тоді як вмісти Cr3+ зазвичай близькі або нижчі від 1 наномоля/л.

Cr надходить у водне середовище з гальванічних цехів, дубильної промисловості, інші джерела – від використання Cr у фарбах, просочування деревних виробів.

Гостра токсичність Cr щодо риби виникає за концентрацій понад 10 мг/л, тоді як сублетальні впливи (наприклад, зменшення росту) на різні водні організми (наприклад, фітопланктон і рибу) настають від значення близько 10 мкг/л.

Концентрації Cr в річках і озерах є зазвичай від 1 до 10 мкг/л – частина його може бути у 6-валентній формі; у морській воді значно менше: від <0,1 до близько 5 мкг/л. Водопровідна питна вода містить вищі кількості Cr, ніж річкова вода.







