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Тема 8
ГЕОХІМІчні процеси у педосфері й біоСФЕРі 
(4 год аудит. + 5,3 год самост.)
Біосфера і біогеохімія. Елементи сучасної концепції біосфери розробив ще на початку ХІХ ст. французький натураліст Ж. Б. Ламарк. У 1875 р. відомий австрійський геолог Е. Зюсс поряд із атмосферою, гідросферою та літосферою виділив як самостійну оболонку Землі біосферу – сферу життя. Проте найглибше це поняття розвинув і розробив В. Вернадський. Згідно з його визначенням, біосфера – це геологічна оболонка (верхня частина літосфери, гідросфера та нижня частина атмосфери), у якій виявляється геохімічна діяльність живої речовини (ЖР) у різних її формах (рослини, тварини, мікроорганізми). Учений наголошував, що геохімічний ефект діяльності окремого організму зовсім мізерний, це “величина нескінченно мала”, однак таких величин у біосфері нескінченно багато, і діють вони протягом тривалого геологічного часу. Тому сумарний ефект дії ЖР у зоні гіпергенезу дуже великий. 

Розділ геохімії, який вивчає геохімічну роботу ЖР, В. Вернадський назвав біогеохімією. Іноді окремо виділяють фітогеохімію (біогеохімію рослин), зоогеохімію (біогеохімію тварин) та геохімію мікроорганізмів.

Маса ЖР у біосфері порівняно з іншими оболонками Землі незначна. За В. Вернадським, вона становить п·1014 т, тобто 0,001 % від маси земної кори, а В. Гольд​шмідт запропонував таке порівняння: якщо літосферу уявити у вигляді кам’яної чаші масою 30 фунтів  (1 фунт = 453,59 г), то маса поміщеної в неї гідросфери становитиме 1 фунт, маса атмосфери відповідатиме мідній монеті, а маса ЖР – поштовій марці.

Проте якщо припустити, що маса біосфери була більш-менш сталою протягом останніх 500 млн років (з початку ордовику), а середня тривалість життя організму – один рік, то загальна маса речовини, яка пройшла за цей час через біосферу, сумірна з масою всієї Землі. Через живі організми проходять усі хімічні елементи (ХЕ) земної кори, а для деяких ця форма наявності дуже характерна (С, N, частково P, S, K тощо).

Головний механізм, що визначає єдність і цілісність біосфери, – біологічний колообіг атомів. Важливу роль відіграє й колообіг води. Тільки колообіг води – головний агент механічної роботи, а біологічний колообіг – хімічної. Багатство вільної хімічної енергії зумовлює нерівновагу біосфери, наявність у ній речовин із протилежними властивостями, як, наприклад, сильних окиснювачів (вільного кисню) і сильних відновників (органічні речовини). Відповідно до законів термодинаміки в біосфері відбуваються окиснення органічних речовин (ОР) та інші процеси, спрямовані на досягнення рівноваги, проте вона недосяжна, оскільки нові порції активних сполук увесь час надходять до системи або утворюються в ній завдяки сонячній та іншій енергіям. Біосфера – це велетенський “хімічний комбінат”, на якому з суміші речовин (вивержені породи, морська вода тощо) отримують прості й чисті сполуки, складені подекуди двома–трьома головними елементами. Це гори кухонної солі, утвореної двома елементами (Na, Cl), товщі вапняків (Са, С, О), латеритів, бокситів (Fe, Al, O, H) тощо.

Отже, надходження в біосферу сонячної енергії та її перетворення в енергію геохімічних процесів зумовлює диференціацію ХЕ, збільшення їхнього різноманіття, накопичення інформації, зменшення ентропії системи.
Специфіка живої речовини (ЖР). Вивченням ЖР планети займаються не тільки численні дослідники, воно є основою багатьох наук. І все ж неясного в житті й розвитку організмів набагато більше, ніж вивченого і поясненого. Специфічні особливості ЖР такі:

• ЖР біосфери має величезну вільну енергію. У неорганічному світі порівнянними з нею можуть бути тільки незастиглі лавові потоки, проте вони дуже швидко остигають і втрачають її.

• У ЖР швидкість перебігу хімічних реакцій у тисячі (а іноді мільйони) разів більша, ніж у неживій. При цьому незначні початкові порції мас і енергії можуть спричиняти переробку набагато більших мас і енергій. Наприклад, певні види гусені переробляють на добу в 200 разів більше їжі, ніж їхня власна маса.

• Основні хімічні сполуки, що визначають склад ЖР (білки, ферменти тощо), стійкі за природних умов тільки в живих організмах.

• Для живих організмів характерні дві форми руху: пасивна, яка визначена їхнім ростом і розмноженням, і активна, здійснювана за рахунок спрямованого переміщення. Ці форми виділив Вернадський. Перша характерна для всіх організмів, друга – головно для тварин.
Особливістю пасивного руху організмів є прагнення заповнити більшість простору. Вернадський назвав цей процес тиском життя. Його сила (тобто швидкість розмноження) загалом обернено пропорційна до розмірів організмів. Дуже великий тиск мають бактерії, віруси, гриби. У окремих видів бактерій нове поповнення утворюється через 22–23 хв. За відсутності перешкод до розмноження вони більше ніж за добу зайняли б усю поверхню Землі. За цих же умов гриб-дощовик (кожен екземпляр дає близько 7,5 млрд спор) уже в другому поколінні мав би об’єм, який у 800 разів перевищує розмір нашої планети. Слонам же для заселення поверхні Землі буде потрібно понад 1000 років. Такою особливістю пасивного руху організмів пояснюють швидке поширення епідемій, що їх викликають бактерії та віруси. Рух другої форми відбувається за рахунок власного переміщення організму. У різностатевих його здійснюють самки, які приносять потомство в нових районах.
• Для організмів характерна набагато більша морфологічна і хімічна різноманітність, ніж для неживої природи. Досить порівняти вірус зі слоном або китом. Їхні розміри відрізняються в мільярди разів. Хімічний склад живої речовини визначає понад 2 млн різних органічних сполук. Згадаймо, що кількість виявлених нині природних мінеральних видів і різновидів – тільки понад 5 тис.

Тіла живих організмів можуть складатися з речовин, які перебувають одночасно в трьох фазових станах, і, незважаючи на це, представляють єдине ціле.

• За величезної різноманітності хімічного складу організмів вони побудовані, головно, з білків, що містять одні й ті ж амінокислоти. Передача спадкової інформації йде у них по одному шляху (ДНК–РНК–білок) з використанням одного генетичного коду.

• Нормальний розвиток організмів у природі можливий тільки в їхньому співтоваристві з іншими організмами (біоценоз).

• ЖР існує лише в формі безперервного чергування поколінь. Тому вона генетично пов'язана з організмами минулих геологічних епох.

• Зі зміною поколінь відбувається і еволюція ЖР. Цей процес найбільше характерний для вищих організмів; що більш примітивний організм, то він більш консервативний.

Закономірності розподілу ХЕ у живій речовині. Проблема вивчення середнього хімічного складу живих організмів дуже складна. У 1954 р. О. Виноградов виконав певні обчислення, з яких випливало, що складові компоненти ЖР – це елементи, значно поширені в космосі, %: О – 70; С – 18; Н – 10,5; Са – 0,5; К і N – по 0,3; Si – 0,2; Р – 0,07; S – 0,05; Mg – 0,04; Na і Cl – по 0,02; мінімально поширені елементи: As – 3·10–5 %; U – n·10–6; Ra – n·10–12. Під час життєдіяльності організми використовують для побудови свого тіла найдоступніші атоми, здатні утворювати стійкі хімічні зв’язки.

У живих організмах трапляються майже всі ХЕ, однак поширені вони нерівномірно. Одних багато, інших – мало, а деякі взагалі наявні у мізерній кількості. Всі ХЕ ЖР можна розділити на постійні та змінні. Вміст змінних елементів значно коливається. Загальна закономірність поширення ХЕ у ЖР полягає в тому, що більше поширені елементи початку таблиці Менделєєва (легкі), а поширеність елементів кінця таблиці (важких) значно знижена.

О. Перельман увів поняття про біофільність хімічних елементів. Кількісно її виражають як кларк концентрації елемента в живій речовині, тобто співвідношення кларка елемента в живій речовині до його кларка в літосфері. Виявилося, що найенергійніше у ЖР нагромаджується вуглець, слабше – Н, О, Сl, біофільність решти елементів < 1. Найменш біофільні Al, Fe, Tl.

Для вирішення багатьох питань важливо знати склад золи організмів, оскільки рослини поглинають зольні елементи з літосфери, а після відмирання ці елементи знову потрапляють у гідро- й літосферу. Вміст багатьох ХЕ у золі відрізняється від їхніх кларків у земній корі: вміст одних збільшується, інших – зменшується, тобто рослини вибірково поглинають окремі ХЕ ґрунтів. Цю здатність рослин характеризують коефіцієнтом біологічного поглинання (КБП) АХ, який чисельно дорівнює співвідношенню вмісту елемента Х у золі рослин (чи окремої рослини) до його вмісту в літосфері (окремій породі, ґрунті). Значення цього коефіцієнта коливається в широких межах – від  n·100 (F, Cl, S) до 0,00n (Se, Hf, Pt, Nb тощо).
Значення КБП дали змогу побудувати ряди біологічного поглинання елементів (див. таблицю). Елементи, у яких АХ >1, жива речовина нагромаджує енергійно й сильно. Решту елементів зі значеннями АХ < 1 організми захоплюють по-різному. Високі значення КБП свідчать про те, що ок​ремі живі організми вибірково “витягують” із середовища живлення деякі ХЕ.

Ряди біологічного поглинання елементів (за О. Перельманом)

	Характер на​громадження
	Ступінь нагромадження
	Коефіцієнт біологічного поглинання

	
	
	100·n
	10·n
	n
	0,n
	0,0n–0,00n

	Елементи біологіч​ного нагромадження
	Енергійно
	P, S, Cl, 

Br, I
	

	
	Сильно
	
	Ca, Na, K, Mg, Sr, Zn, B, Se
	

	Елементи біологіч​ного захоплення
	Середньо
	
	Mn, F, Ba, Ni, Cu, Ga, Co, Pb, Sn, As, Mo, Hg, Ag, Ra
	

	
	Слабко й ду​же слабко
	
	Si, Al, Fe, Ti, Zr, Rb, V, Cr, Li, Y, Nb, Th, Sc, Be, Cs, Ta, U, W, Sb, Cd


Наприклад, у золі бобових рослин, вирощених навіть на бідних Са ґрунтах, зафіксовано підвищений вміст Са; деякі губки, корали й особливо морські рослини концентрують йод; вміст міді в устрицях у 200 разів вищий, ніж у морській воді. Є рослини, які ростуть тільки на ґрунтах, специфічно збагачених тим чи іншим елементом.

Проте геохімічні особливості ґрунтів, водойм, водоносних горизонтів також впливають на наявність у складі організмів рослин і тварин тих чи інших ХЕ. На ділянках рудних родовищ деякі рослини вбирають з ґрунтовими розчинами різноманітні рудні елементи (Mo, Cu, Pb, Ni, Co тощо) з утворенням так званих біогеохімічних ореолів, що їх використовують геологи під час біогеохімічних розшуків. Класичним прикладом може бути трав’яниста рослина з родини бобових – астрагал (Astragalus racemosus), яка на збагачених Se ґрунтах (західна частина Великих рівнин США) нагромаджує до 1,5 мас. % Sе. 

Вміст золота у ґрунтах нищівно малий, однак у золотоносних районах він зростає до 5,7·10–5, подекуди до 5,7·10–4. У таких місцях зафіксовано збагачення золотом рослин. Наприклад, у корі дерев, які росли на відвалах старих копалень, виявлено 0,01–2,00 мг Au на 2–7 кг деревини (0,1–1,5 г/т). Зафіксовано постійну наявність золота в деяких рослинах – болотному хвощі, буку, кукурудзі, які ростуть у золотоносних районах. Зокрема, кукурудза на золотоносних ґрунтах містить до 60 г Au на тонну зерна. У золі зерен такої кукурудзи відшукано навіть дрібні золотини пластинчастої та дендритоподібної форми (Словаччина, Грузія).

Різні частини рослин (листя, кора, деревина, коріння) містять різну кількість якогось елемента. Крім того, хімічний склад рослини залежить від її віку, фаз вегетації та пори року.

Ще однією особливістю поширення ХЕ в організмах є те, що малопоширені елементи звичайно токсичні. За токсичністю виділяють такі три групи елементів:

1) нетоксичні (некритичні): Na, K, Mg, Ca, H, O, N, C, P, Fe, S, Cl, Br, F, Li, Rb, Sr, Al, Si;

2) дуже токсичні й порівняно поширені: Be, Co, Ni, Cu, Zn, Sn, Pt, As, Se, Te, Rd, Ag, Cd, Au, Hg, Pb, Sb, Bi;

3) токсичні, дуже погано розчинні або дуже рідкісні: Ti, Hf, Zr, W, Nb, Ta, Re, Ga, La, Os, Rh, Ir, Ru, Ba.

Отже, біогенна форма наявності ХЕ – це елементи, що містяться в тваринних і рослинних організмах. Вперше її розглянув Вернадський під час вивчення біосфери. Незважаючи на порівняно невеликий вміст живих організмів у земній корі, без урахування їхньої діяльності неможливо правильно уявити геохімічні процеси, що відбуваються на поверхні Землі. Вернадський писав, що жива речовина в біосфері відіграє основну активну роль і ні з чим, ні з якою геологічною силою не може навіть бути порівнянна за своєю інтенсивністю і спрямованістю в часі. До живої речовини біосфери, за визначенням  Вернадського, належить сукупність всіх її живих організмів.

Ділянки розвитку живої речовини на Землі можуть обмежуватися п'ятьма параметрами: 1) кількістю вуглекислого газу і кисню; 2) наявністю води в рідкій фазі; 3) термічним режимом; 4) наявністю "прожиткового мінімуму" – елементів мінерального живлення; 5) надсолоністю вод. На поверхні Землі практично нема ділянок, де б названі чинники перешкоджали розвитку живих організмів, хоча деякі дослідники виділяють поодинокі ділянки, у межах яких окремі чинники мали б сприяти їхній безживності. Це схили гори Мак-Кінлі на Алясці (цілий рік вода у твердій фазі), заповідник Уайт-Сандс у США (у гіпсових пісках нема елементів мінерального живлення) та ін. У всіх цих випадках йдеться про найтоншої плівочку – поверхню. А де ж верхня і нижня межі біосфери?

Детальні дослідження засвідчили, що весь Світовий океан заселений організмами. Вони є і в Маріанській западині, і під льодами Льодовитого океану й Антарктиди. В атмосфері життя виявлене ​​не тільки в межах тропосфери, а й і в стратосфері: життєздатні організми виявили на висоті ~ 80 км. Однак активне життя більшості організмів відбувається в атмосфері до висоти ~ 13 км, де існують комахи і птахи. Вище трапляються бактерії, дріжджові грибки, спори грибів, мохів та лишайників, віруси, водорості і т.д. Більшість з них на таких висотах перебуває в стані анабіозу. У межах континентів нижня межа біосфери проходить по змінних глибинах, які контрольовані, головно, особливостями підземних вод. Наприклад, в Ангаро-Ленському басейні мертві зони виявлено вже на відстані 500 м від поверхні. Водночас в інших районах активні й різноманітні форми мікрофлори виявлені на глибині понад 3 км, причому живі бактерії знайшли в водах з Т 100 °С.
Біогеохімічні функції живої речовини. Різні біогеохімічні функції живої речовини (переважно газові) пов’язані з розкладанням ОР. Це, пе​редусім, вуглекислотна функція, яка не залежить від кисневої. Усі рослини, тварини, мікроорганізми дихають, виділяючи СО2. Особливо важлива роль мікроорганізмів, унаслідок діяльності яких ґрунтове повітря значно багатше на СО2, ніж атмосферне. Біогенний СО2, розчиняючись у водах, надзвичайно впливає на рН води, утворення розчинних комплексів металів та інші параметри, які визначають міграцію більшості ХЕ.

Унаслідок нагромадження СО2 й інших газів у рідкій фазі порід виникає надлишковий тиск, з яким пов’язують утворення справжніх пливунів, зсувів, селів, підводних каньйонів.

У безкисневому середовищі мікробіологічне розкладання органічних решток часто призводить до утворення метану й інших вуглеводнів. Ця вуглеводнева функція ЖР реалізована у ґрунтах, мулах і, особливо, підзем​них водах. Вуглеводні, які виникають на глибинах у сотні й тисячі метрів, мігрують і нагромаджуються в “пастках” у вигляді газових покладів.

Сірководнева функція сульфатредукувальних бактерій полягає у розкладанні ОР і сульфатів з виділенням СО2 і H2S. Забираючи кисень у сульфатів, бактерії окиснюють ним органічні речовини. Приблизна схема реакції така:

3Na2SO4 + C6H12O6 → 3Na2CO3 + 3H2O + 3CO2 + 2H2S + Q кДж.

Для бактерій ця реакція відіграє роль дихального акту. Енергію, що виділяється, використовують для життєвих процесів мікроби. Відновлена сірка виділяється у формі H2S, а окиснений вуглець – СО2. Десульфуризація відбувається там, де вугілля, гумус, торф тощо розкладаються без доступу кисню й за наявності сульфатів: у засолених ґрунтах, мулах морів і солоних озер, у водоносних горизонтах. Геохімічне значення сірководневої функції ЖР величезне, оскільки з нею пов’язане утворення сульфідів та сульфідних родовищ.

Під час розкладання ОР в анаеробному середовищі подекуди виділяється Н2, виявлений у підземних водах. Водень – надзвичайно активний геохімічний агент, він виконує водневу функцію живої речовини.

Азотна функція ЖР пов’язана з різноманітними мікробіологічними процесами. Вона полягає у нагромадженні N2 в атмо- та гідросфері.

Окисно-відновні функції ЖР також виявляються головно під час розкладання ОР. Окиснювальна функція полягає в окисненні вільним киснем органічних речовин, піриту, сидериту, сірки тощо. У цих процесах беруть участь різні аеробні бактерії. Відновлювальну функцію вико​нують різні мікроорганізми, вона полягає у відновленні Fe3+, Mn4+ і Mn3+, Cu2+ та ін.
Важливе значення має й біохімічна функція ЖР, пов’язана з процесами, які відбуваються всередині організмів, наприклад, із розмноженням, унаслідок якого жива речовина швидко поширюється у просторі, займаючи всі придатні для життя ділянки. Це явище В. Вернадський назвав “тиском життя” і порівняв його з тиском газу. Швидкість “розтікання” життя надзвичайно велика; наприклад, холерний вібріон розмножується зі швидкістю 33 000 см/с, а найповільніший із тварин слон – 0,1 см/с.

Усі розглянуті явища пов’язані з процесом нагромадження ХЕ живими організмами, який називають біогенною акумуляцією. Однак у природі відбувається і протилежний процес – мінералізація ОР, під час якої складні органічні молекули під дією різних чинників перетворюються на прості мінеральні сполуки (СО2, Н2О, мінеральні солі) з виділенням енергії. Такий процес розкладання ОР відбувається за наявності кисню, його називають           аеробним розпадом.

Максимальна концентрація деяких ХЕ в організмах та їхніх частинах виявляється саме в утворенні мінералів біогенного походження. Деякі з них виникають безпосередньо в процесі життєдіяльності організмів – це мінерали, які утворюють зовнішній або внутрішній скелети організмів, а також продукти їхнього метаболізму. Інші мінерали, які зачис​люють до біогенних, хоча й не є безпосередніми продуктами життєдіяль​ності, виникають або внаслідок перетворень раніше утворених біогенних мінералів, або під час реакцій біогенної речовини з абіогенною. Наприклад, екскременти морських птахів (біогенна речовина) в разі взаємодії з підстильними гірськими породами (абіогенна речовина) утворюють різні фосфати алюмінію й заліза, які складають так зване гуано.

Відомості з розподілу біогенних мінералів між групами організмів свід​чать, що 25 мінералів синтезовані тваринами, 11 – простішими рослинами, 7 – вищими рослинами і 4 – грибами. Карбонатні мінерали виявляються найпоширенішими біонеорганічними утвореннями; серед них переважають поліморфні модифікації CaCO3 – кальцит, арагоніт, аморфний кальцій-карбонат. Друге місце серед мінералів, які виникають біогенним шляхом, посідає кремнезем-опал.

Складнішим є анаеробний розпад ОР, який відбувається за нестачі кисню (частково внутрішнє згоряння). Важливу роль у цьому процесі відіграють анаеробні бактерії, що розкладають первинні органічні молекули з утворенням нових ОР (вуглеводні, органічні кислоти тощо). Ефект діяльності мікроорганізмів з геологічного погляду колосальний: вони очищають літосферу від решток вимерлих організмів. Живі організми значно впливають на формування поверхневих і підземних вод зони гіпергенезу, що опосередковано позначається на міграції ХЕ.

Біологічний колообіг атомів. Отже, два протилежні процеси – біогенна акумуляція та мінералізація – утворюють єдиний біологічний колообіг атомів, причому перший процес відбувається з поглинанням енергії, а другий – з її виділенням. Живі організми – це незаперечні акумулятори зовнішньої сонячної енергії. Як приклад наведемо таку реакцію: 

6СО2 + 6Н2О = С6Н12О6 + 6О2.

Ця реакція відбувається внаслідок фотосинтезу з поглинанням енергії. За аеробних  умов, навпаки, С6Н12О6 окиснюється, розкладається на СО2 і Н2О з виділенням відповідної кількості енергії, здатної виконувати хімічну роботу.

Отже, утворення живої речовини та розкладання ОР формують єдиний біологічний колообіг атомів, який у біосфері відбувається скрізь, хоча і в різній формі та з різною інтенсивністю. Це так званий малий колоообіг (великий – це геологічний).
У ландшафті й верхніх горизонтах моря в процесі фотосинтезу утворюється жива речовина, тут же відбувається і її мінералізація. Частина ОР мінералізується в повному обсязі й захоронюється в мулі. У морських і озерних мулах, підземних водах фотосинтезу нема, проте утворення живої речовини там відбувається, та вже не з СО2 і Н2О, а завдяки мертвій ОР або іншим організмам. На відміну від ландшафтів, у цих системах мінералізація переважає над утворенням живої речовини; тут витрачаються ті ОР, які були нагромаджені у верхніх частинах біосфери.
До одного з головних законів геохімії належить закон біологічного колообігу, згідно з яким у біосфері в процесі біологічного колообігу атоми поглинаються живою речовиною та заряджаються енергією. Залишаючи живу речовину, вони віддають нагромаджену енергію у довкілля. За рахунок цієї біогенної енергії відбувається багато хімічних реакцій. Головними носіями енергії є природні води.

Проте власне термін колообіг не можна визнати вдалим – він створює враження про розвиток по колу, про повертання системи в колишній стан. Насправді ж цей колообіг зворотній не цілком: частина речовин постійно з нього вилучається й захоронюється в товщі осадових порід у вигляді вапняків, гумусу, торфу та інших порід чи мінералів. Як наслідок – біокосні системи не повертаються в попередній стан, для них характерний поступальний розвиток. Тому символом біологічного колообігу слугує не коло, а циклоїда – лінія, яку описує точка, що знаходиться на ободі рухомого колеса. Унаслідок біологічного колообігу формується окисно-відновна зональність біокосних систем. Наприклад, у верхній зоні озер, де розвинутий фотосинтез, водні рослини виділяють у воду кисень, який насичує її повністю, а місцями й пересичує. У глибоких частинах озер фотосинтезу нема, там відбувається тільки розкладання ОР, яке споживає О2. Як наслідок, його кількість зменшується, і одночасно у воді зростає кількість СО2. У мулах подекуди О2 зникає цілком, і розвивається відновлювальне середовище (глейове або сірководневе). Так формується в озерах окисно-відновна зональність: окиснювальна зона зверху, відновлювальна – внизу. Озеро – наочна модель зональності, яка розвинута майже скрізь у біосфері.
Хімічні елементи в рослинах. Ми вже говорили, що в рослинах, крім С, О і Н, містяться всі ХЕ земної кори. У переважній більшості їхня концентрація становить < 1•10–2 %, а вміст багатьох ХЕ у низці рослин не перевищує рівня чутливості використовуваних аналізів. Можна виділити три основні чинники, які визначають концентрацію ХЕ у рослинах.

1. Концентрація ХЕ багато в чому визначена видом рослини. 

2. На вміст у рослинах цілої низки елементів (передусім металів: Pb, Сі, Zn, Мо та ін.) не менше, ніж видові відмінності, впливають геохімічні (ландшафтно-геохімічні) умови росту. Тут особлива роль належить ґрунтам. Оскільки основна частина мінеральних речовин надходить через корені, то надлишок або нестача певних елементів у ґрунті позначається на їхньому утриманні в рослинах. На цій закономірності ґрунтується біогеохімічний метод розшуків корисних копалин: за вмістом елементів у рослинах визначають ділянки з високою концентрацією ХЕ у ґрунтах і підстильних породах, тобто шукають родовища різних корисних копалин. Широке застосування цього методу дало змогу отримати багато даних про концентрацію ХЕ у рослинах (головно, в їхній надземній частині) залежно від їхнього вмісту в ґрунтах.
3. Вміст у рослинах цілої низки ХЕ визначений закономірностями зв'язку між елементами. У деяких ландшафтно-геохімічних умовах (наприклад, якщо в живильному середовищі буде надлишок або нестача певних ХЕ) у рослини потрапляє більша або менша, порівняно з нормальною, кількість цих же елементів. Як наслідок, порушуються нормальні зв'язки між елементами в організмі. Це призводить до того, що в рослині змінюється (і досить суттєво) концентрація інших ХЕ. Їхній вміст у живильному середовищі в цьому разі звичайно залишається такий самий.

Основна кількість ХЕ надходить у більшість рослин суходолу у вигляді водних розчинів через коріння. З атмосфери поглинається порівняно мало речовин (виняток – СО2). Дуже показовим прикладом цього є надходження азоту: рослини буквально "купаються" в атмосферному азоті, а його переважна частина надходить у них через кореневу систему, тільки попередньо "пройшовши" через ґрунтові бактерії.

Швидкість нагромадження рослинами ХЕ, що забруднюють певні зони, залежить і від розміру забруднювальних частинок. Це ще раз було підтверджено наслідками Чорнобильської катастрофи. У тих районах, куди радіонукліди потрапляли у вигляді тонкого пилу, рослини нагромаджували їх набагато активніше, ніж у зонах ураження більшими уламками.
Суттєво підвищені концентрації певних ХЕ на окремих ділянках біосфери привели до того, що в процесі еволюції деякі рослини стали рости тільки за високого вмісту цих елементів. Такі рослини отримали назву рослин-індикаторів. Серед них виділяють універсальні та локальні. Перші ростуть винятково в районах з підвищеним вмістом конкретного елемента. Другі (локальні) часто досить поширені й тільки в окремих районах за певних ландшафтно-геохімічних умов стають індикаторами підвищених концентрацій ХЕ, тобто індикаторами забруднення довкілля.

Надійшовши в рослину, ХЕ переходять у біогенну форму. Однак ця форма дуже складна й абсолютно неоднорідна. Вона складається ніби з багатьох інших форм, що об'єднані одним живим організмом в єдине ціле.

Основу біогенної форми наявності становлять атоми, що утворюють найрізноманітніші органічні сполуки. Частина атомів (у тому числі газів) є в рослинах у вигляді розчинів (уважають, що в рослинах безперервно відбувається переміщення речовин, пов'язане, головно, з розчинами), а частина – у мінеральній формі. Найчастіше дослідники зазначають про наявність у вищих рослинах СаСО3 та SiО2•пН2О. Наявність опалу дає підстави припускати існування в рослинах колоїдних розчинів.
Рослини за особливостями поглинання певних ХЕ можна розділити на концентратори і деконцентратори. У перших заданий ХЕ завжди є в підвищеній концентрації (порівняно зі звичайними рослинами – іноді до 100 разів), у других – у зниженій.

Надходження в рослини (у звичайні, а не концентратори) підвищених кількостей певних елементів досить часто спричиняє низку фізіологічних і морфологічних змін. Вони настільки характерні, що можуть служити індикаторами забруднення довкілля.

Після відмирання частина вищих рослин стає основою для утворення вугілля. Вони є не тільки своєрідними акумуляторами сонячної енергії, а й концентрують цілу низку ХЕ: Si, Fe, А1. Досить часто в золі вугілля вміст Fe2О3 перевищує 20 %, А12О3 – 40, а СаО – 50 %. Постійно в підвищених концентраціях наявні Hg, F, As, U, Sc, Se, Be, Y та ін., серед яких багато лантаноїдів. Часто ці елементи (наприклад, U, Ge) стають більш цінними копалинами, ніж вмісне вугілля. Однак у разі нерозумного використання вугілля вони можуть стати найнебезпечнішими забруднювальними речовинами. Про це змушує задумуватись і загальна кількість мінеральних компонентів, що містяться у вугіллі. Розрахунки свідчать, що з енергетичним вугіллям щорічно з надр видобувають понад 700 млн т мінеральних домішок. Після спалювання вугілля вони становлять значну частину золи, а її на великих теплових електростанціях нагромадилося десятки мільйонів тонн.
Розбіжності у дослідників викликає механізм концентрації багатьох ХЕ у вугіллі. Найчастіше пропонують три моделі цього процесу: 1) нагромадження ХЕ відбувалося ще в живих організмах; 2) елементи концентрувалися в період формування і перетворення осадів;    3) нагромадження відбувалося в уже сформованому вугіллі, яке за багатьма геохімічними особливостями різко відрізняється від вмісних порід і спричиняє осадження зазначених ХЕ з просочуваних розчинів. Безсумнівно, що всі три моделі відповідають природним процесам, значення ж будь-якої з них може змінюватися в кожному конкретному випадку.

Хімічні елементи у тваринах. Всі ХЕ, що є у тваринах, мають біогенну форму. Вони утворюють різноманітні органічні сполуки, розчини й мінерали. Найдовше асоціації ХЕ, що сформувалися у тварин, зберігаються тоді, коли вони були в мінеральній формі. Найпоширенішими мінералами, що є у тваринах (і в людині), є апатит, карбонати кальцію (кальцит, арагоніт і фатерит, які мають спільну формулу, однак різну кристалічну структуру), численні мінеральні різновиди SiO2, різноманітні солі сечової, щавлевої, винної та інших органічних кислот. У бджіл, птахів, риб, молюсків виявлено магнетит Fe3О4. Досить часто трапляються різновиди апатиту (курськіт і франколіт).
Початок вивченню мінералів, що містяться у тваринах, тобто початок розвитку біомінералогії, було закладено працями В. Вернадського та Я. Самойлова.

Зазвичай мінеральна частина біомінералів розділена органічною і має концентрично-шарувату або радіально-променисту будову. Причому розмір молекул ОР і перешарованої з нею мінеральної близький (наприклад, білок колаген і апатит). З білком конхіоліном у черепашках молюсків пов'язані кальцит і арагоніт. Центром кристалізації часто слугують чужорідні утворення або скупчення органіки.

Мінеральні утворення в тваринних організмах не є чимось відокремленим від цього організму. Так, у разі початку дефіциту кальцію він починає переходити з кісток у кров; у щурів після дво-триденного перебування в космосі зубна емаль втрачає 10–15 % маси мінеральної речовини. У молодих організмах зазвичай переважають аморфні мінерали, які з часом розкристалізовуються. Це позначається на швидкості зрощення уламків кісток у разі переломів: аморфний фосфат мобільніший в обмінних процесах.

Усі мінерали в організмах можна розділити на фізіогенні і патогенні. Роль і особливості формування багатьох з них ще не з'ясовані, проте ймовірна (і вже частково стала реальністю) можливість їхнього використання для діагностики й лікування багатьох захворювань.
У товщах гірських порід, складених залишками скелетних частин тварин, зафіксовано підвищені концентрації домішкових елементів. Наприклад, у вапняках-черепашниках зазвичай є Si, Mg, Al, Fe, S, P. У карбонатах Східного Казахстану, Латвії та Естонії підвищений вміст Рb; часті в органічних вапняках підвищені концентрації Сu і Zn. Тривають суперечки щодо способу й часу надходження важких металів у ці породи: були вони ще в живих організмах або потрапили на різних стадіях перетворення біогенних мінералів і ОР померлих тварин?

Фосфатно-кальцієві органогенні осадові нагромадження, зазвичай, збагачені Sr, Mn, Na, Се та іншими лантаноїдами, U, Рb, Th, S, As, Se.
Поведінка окремих хімічних елементів у ґрунтах.
Цинк. Zn наявний у ґрунті в п’яти видах: 1) розчинний у воді; 2) з’єднаний з частинками ґрунту електричним зарядом; 3) з’єднаний з органічними лігандами; 4) необмінний, зв’язаний з глинами й нерозчинними металевими оксидами; 5) у мінералах, що звітрюються. Амфотерна природа Zn робить його слабким за проміжних значень pH, проте високоактивним за крайніх значень pH. За звичайних умов вміст Zn у розчині дуже малий. Нижче pH=7,7 переважає іон Zn, тоді як вище за 7,7 головним є йон ZnOH+, а вище за рН 9,11 наявні розчинні цинкати [Zn(ОН)4]2–. Низькомолекулярні органічні кислоти, які зв’язуються з Zn, – це також важливе джерело розчинного Zn.

Вміст Zn у ґрунтах значно залежить від ступеня звітрювання порід, близько 75 % яких є осадовими. У багатьох районах перевідкладені піски, гравій та інші осади покривають породи кристалічної основи і є материнськими для сільськогосподарських ґрунтів. Звітрювання спричинює надходження ~915 000 тонн Zn/рік у розчинній формі. Гумідні теплі умови збільшують звітрювання; сформовані кислі ґрунти містять мало головних і розсіяних поживних для рослин речовин. А ґрунти, сформовані на вапняках, пісковиках і супутніх породах, містять низькі концентрації Zn у контрасті до ґрунтів, що розвиваються на глинах, сланцях або основних магматичних породах (наприклад, базальти, багаті на Fe і Mg). Низький вміст Zn у ґрунтах – сільськогосподарська проблема в регіонах, де поширені піщані або багаті карбонатом Са породи.
Як уже зазначено, вміст Zn у ґрунтах залежить від ступеня звітрювання і значно змінний. Середні концентрації Zn в незабрудненому ґрунті – 40–90 мг/кг (1–2000 мг/кг). Крім того, надходження від промислових джерел зумовлюють як місцеві, так і віддалені концентрації Zn у ґрунті й рослинах. Високі концентрації Zn у ґрунті “ослабляють здоров'я” сприйнятливих рослин і позначаються на тканинах травоїдних тварин, які споживають ґрунт. Потрапляння стічних вод також сприяє підвищенню вмісту Zn у ґрунті. Оскільки Zn у ґрунтах входить у людський живильний ланцюг, передусім через рослин і тварин, чиї механізми гомеостазу управляють кількістю Zn у тканинах, то високі концентрації Zn у ґрунті не приводять до людських хвороб.
Кадмій. Cd – природний компонент порід, ґрунтів і осадів. Середні концентрації в земній корі оцінено у 0.11 мг/кг, у верхній літосфері – 0.5 мг/кг. Хімічно Cd подібний на Zn; він часто є у Zn або Pb рудах у порівняно високих концентраціях. Співвідношення Cd до Zn в мінералах і ґрунтах – у межах 1:100–1:1000. Вміст Cd у магматичних породах зазвичай значно нижчий від 1 мг/кг, тоді як осадові породи типу бітумінозних і вуглевмісних сланців можуть містити дуже високі вмісти Cd (понад 200 мг/кг) і таким чином забезпечують значний вплив на рослин і тварин через звітрювання. 

За багатьма даними з різних регіонів світу, у поверхневих ґрунтах середня концентрація Cd становить 0,07–1,1 мг/кг, і вчені зробили висновок, що вмісти >0,5 мг/кг уже означають антропогенний вплив.

Визначено, що значення pH і концентрації інших мінералів мають важливе значення для сприйнятливості Cd рослинами. Як рис, так і пшениця можуть отримувати значні кількості Cd з ґрунту. У 1980-х рр. виявили, що в деяких видах орного ґрунту відбувається підкислення внаслідок застосування різних сільськогосподарських методів, зокрема поліпшення запліднення. Таке підкислення все ще триває і дає початок підвищенню рівня Cd у врожаях.

Нині є майже баланс між надходженням і виведенням Cd з орних ґрунтів. На сприйнятливість і накопичення Cd в урожаях впливають такі чинники, як, концентрація Cd в ґрунті, природа різновидів рослин і культурних сортів рослин, значення рН ґрунту, вміст органічних речовин у ґрунті. 

Як водний, так повітряний Cd можуть приводити до збільшення його вмісту в ґрунті. У незабруднених районах концентрації в ґрунті, зазвичай, менші від 1 мг/кг. У певних областях Японії, де було забруднення Cd, у верхніх шарах ґрунту рисових полів визначено від 1 до 69 мг/к. Епідемічна хвороба Ітаї-Ітаї була результатом вживання рису, вирощеного на землях, де відбувалася іригація водою, забрудненою Cd. Використання відходів і суперфосфату, який містив Cd, може приводити до того, що добрива також можуть забруднювати ґрунт (містять 2–1500 мг Cd/кг сухої маси). 

Декілька видів грибів мають неабияку здатність накопичувати Cd з ґрунту, причому в районах, не особливо забруднених металом. Деякі види грибів (наприклад, вид Agaricus) звичайно збирають для споживання. Тому високий вміст Cd з цього погляду теж викликає деяке занепокоєння щодо людського здоров’я. Нині провадять заходи, які повинні знизити концентрації Cd в ґрунті.
Гідраргірум (ртуть). Вулкани Сакураяма, Такатоге і Сузуяма в Японії (2003): зафіксовано вертикальні зміни в ртутних концентраціях у ґрунтах навколо вулкана, концентрація в ґрунтах збільшується з відстанню від вулкана: 6,5, 29 і 229 нг/г. Ртутні концентрації корелюють з вмістом органічної речовини! 

Hg у рослини потрапляє з ґрунту, де вона часто є у підвищеній кількості (порівняно з кларком) унаслідок сорбції її колоїдальною речовиною ґрунту безпосередньо з атмосфери. З рослин ртуть потрапляє в торф і кам’яне вугілля, які з них утворюються. У вугіллі вміст Hg становить 0,8–1,2∙10–6 %.
Манґан. Як компонент земної кори, Mn фактично є в усіх ґрунтах. Середні природні (фонові) рівні Mn в ґрунтах становлять від 40 до 900 мг/кг, середня фонова концентрація – 330 мг/кг. Нагромадження Mn в ґрунті зазвичай відбувається в підґрунті, а не на поверхні ґрунту; 60–70 % Mn наявні у піщаній фракції ґрунту. Концентрації Mn у ґрунті, які є наслідком використання його сполук в несвинцевому бензині, очевидно, пов’язані з оксидами Mn від вихлопів автомобілів.
Mn у ґрунті може мігрувати, як тверді частинки у повітрі, а також у воді, або розчинні сполуки можуть у воді розчинятися й вилуговуватися з ґрунту. Швидкість вилуговування зумовлена, переважно, характеристиками ґрунту і надзвичайно змінна. Стан окиснення Mn в ґрунтах і осадах може змінюватися під впливом діяльності мікроорганізмів.
Mn – природний компонент більшості продуктів. Його концентрація в харчових продуктах значно змінна, однак загалом продовольство – це головне джерело споживання Mn для людей. Найвищі вмісти Mn знайдені в декількох продуктах рослинного походження, особливо у пшениці й рисі: між 10 і 100 мг/кг. Шліфований рис і пшеничне борошно містять менше Mn, тому що більшість його сконцентрована у висівках. Високі концентрації (аж до 50 мг/кг) знайдені в горіхах, чаї, бобах, ананасах і всьому зерні, нижчі (до 5 мг/кг) – у молочній продукції, м'ясі, рибі та яйцях.
Алюміній. 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+.

Якщо значення рН ґрунту становить < 4,5, то збільшується кількість Al у розчинній формі, і концентрація Al у ґрунтових водах може досягати десятків мг/л. Al, мобілізований із ґрунту, надходить у підземні води, річки, озера.
Молібден. Вміст Мо в нормальному ґрунті – між 0,1 і 10 мг/кг. У рудних районах та поблизу підприємств, які виробляють Мо, є значно вищі значення. 
Концентрації Мо в рослинах становлять від <0,5 до >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. Коли pH ґрунту зростає, то зростає і споживання Мо.
Барій. 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 і нездатність до формування розчинних комплексів з гуміновими й фульвіновими матеріалами. Проте за кислих умов деякі з нерозчинних сполук (наприклад, сульфат Ва) можуть стати розчинними й переміщуватися в підземні води.
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).
Арсен. 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). Наприклад, 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. 
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.
Селен. Se – халькофільний ХЕ, що трапляється у природі в малих кількостях. Він є 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 й 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. Переважно він є у вигляді селенітів (Se+4) і селенідів (Se2–) 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 0,47–8,10 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 селеном 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. Селен у ґрунті є в різних формах (наприклад, як селеніти, селенати (Se+6), 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 і Дніпровсько-Донецької западини. Він досить рівномірний і не перевищує 0,20 мг/кг. Підвищений вміст (до 30 мг/кг) зафіксовано в донних відкладах малих річок у межах щита – це ділянки, приурочені до зон регіональних розломів з поліметалевим зруденінням, причому просторово аномалії Se збігаються з аномаліями As, U та інних рудогенних ХЕ, що засвідчує їхнє природне походження.
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 вживанням збагачених Se медичних препаратів. 







