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Хімічний склад природних вод є комплексом розчинених газів, мінеральних солей та органічних сполук, до нього входять майже всі відомі хімічні елементи. Сучасні фізико-хімічні методи дають змогу визначити понад 80 елементів, присутніх у гідросфері Землі. Проте багато елементів міститься в природних водах у надзвичайно малих кількостях, які неможливо виявити внаслідок недостатньої чутливості методів аналізу.

8.1. Основні групи хімічних елементів у природних водах

Розподіл хімічних елементів у природних водах зумовлюється типом при-родної системи, властивостями елементів і відповідає основним геохімічним закономірностям. Зі зростанням порядкового номера в періодичній системі елементів спостерігається зменшення концентрації елементів, а поширеність хімічного елемента парного переважно більша від сусідніх непарних.

Хімічний склад природних вод у гідрохімії умовно поділяється на сім груп:
1) розчинені гази – кисень, азот, сірководень, діоксид вуглецю тощо;
2) головні іони (макрокомпоненти) – K+, Na+, Mg2+, Ca2+, Cl–, HCO3¯,CO32–;
3) біогенні речовини – сполуки азоту, фосфору, силіцію і заліза;
4) органічні речовини – різноманітні органічні сполуки, які належать до органічних кислот, складних ефірів, гумусових речовин, азотовмісних сполук (білки, амінокислоти, аміни) тощо;
5) мікроелементи – всі метали, крім головних іонів (K+, Na+, Mg2+,Ca2+);
6) радіоактивні елементи – виділяємо їх із групи мікроелементів, вра-ховуючи специфіку походження та впливу на життєдіяльність організмів (В.К.Хільчевський, 1997);
7) забруднювальні речовини (пестициди, синтетичні поверхнево-активні речовини, феноли, нафтопродукти тощо).
Особливе значення мають іони водню Н+, які містяться в природних водах у надзвичайно малих кількостях, проте дуже важливі для хімічних і біологічних процесів.
[bookmark: page44]Виділення цих груп носить умовний характер, оскільки деякі елементи, наприклад кальцій і калій, засвоюються й необхідні організмам, як і біогенні, а концентрації деяких з останніх часто менші від мікроелементів.
Крім наведених, до якісних характеристик складу природної води належать жорсткість (твердість), лужність, окиснюваність, які зумовлені сукупністю кількох компонентів складу води.
Користуються також поняттям мінералізація води – сумою всіх визначених при аналізі мінеральних речовин у мг/дм3 (або г/кг – ‰, якщо сума більша за 1000 мг/дм3), які містяться у даній воді. В океанологічній практиці замість мінералізації використовують поняття солоність води (визначають у проміле ‰).
Сума іонів (Σі) – близьке до мінералізації поняття – сума всіх видів іонів у мг/дм3 або г/дм3, концентрація яких більша за 0,1 мг/дм3.
Сухий залишок – загальна маса речовини, отримана після випаровування фільтрованої води і подальшого висушування осаду при температурі 105°С до постійної маси (мг/дм3, ‰). І хоча це поняття застаріле, не нормативне в гідрохімії, воно зустрічається в літературі.

8.2. Розчинені гази

Розчинені гази завжди присутні у природних водах. Походження цих газів зумовлене такими факторами:
1) складом атмосфери (азот N2, кисень О2, аргон Аr та інші інертні гази, діоксид вуглецю СО2);
2) біохімічними процесами (діоксид вуглецю, метан СН4 та інші важкі вуглеводні, сірководень Н2S, азот N2, водень Н2);
3) процесами дегазації мантії й метаморфізацією гірських порід у гли-бинних шарах земної кори при високих температурах і тиску (СО2, оксид вуглецю СО, Н2S, Н2, СН4, аміак NH3, хлористий водень та інші сполуки водню з галогенами та бором).
Перша група газів характерна переважно для поверхневих вод, дещо менше – для підземних, друга – для поверхневих і підземних вод, третя – переважно для підземних. Найпоширенішими у поверхневих водах є кисень і діоксид вуглецю, в підземних – сірководень і метан.
За поширеністю гази умовно поділяються на три групи: 
1) досить по-ширені, утворюють великі скупчення – N2, O2, CO2, CH4; 
2) менш поширені, лише окремі утворюють невеликі скупчення – H2, H2S, He, Ar, BB (важкі вуглеводневі гази); 
3) локально поширені, утворюють скупчення лише в мо-мент формування – NH3, SO2, HСl, HF та інші агресивні гази третьої групи, які швидко вступають у реакції з породами навколишнього середовища і втрачають своє значення як газоподібні компоненти.
Кисень є сильним окисником і відіграє особливу роль у формуванні хімічного складу природних вод. У природних водах міститься у вигляді розчинених молекул, має високу активність, а в чистому вигляді у значних кількостях міститься лише в атмосфері.
На вміст кисню у воді впливають дві групи протилежних процесів – які підвищують і які знижують його концентрацію. До перших, які збагачують киснем, належать такі: процес абсорбції водою кисню атмосфери; виділення кисню водяною рослинністю при фотосинтезі.
Збагачення води киснем при абсорбції відбувається лише тоді, коли ним не насичені поверхневі шари водойми.
· результаті фотосинтезу виділяється кисень при асиміляції діоксиду вуглецю водяною рослинністю. Фотосинтез більш інтенсивний при під-вищених температурах води (оптимального є 20°С), сонячному освітленні та збільшеному вмісту поживних речовин (N, P тощо); він трапляється не лише на поверхні водойми, а й на невеликих глибинах залежно від прозо-рості води.
До другої групи процесів, які знижують вміст кисню у воді, належать ті, що пов’язані зі споживанням його на окиснення органічних речовин: біологічні (дихання організмів), біохімічні (дихання бактерій, втрата кисню при розкладанні органічних речовин) і хімічні (окиснення Fe2+, Mn2+, NO2¯, H2S тощо) (рис. 8.1). Вміст кисню у воді зменшується внаслідок виділення його в атмосферу. Це трапляється тоді, коли вода при даній температурі та тиску перенасичена киснем. Виділення кисню відбувається лише у по-верхневих шарах, а споживання – на різних глибинах, хоч і з неоднаковою інтенсивністю.
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Рис. 8.1. Схема кругообігу розчиненого кисню у водних об’єктах (за В.Д.Романенком)
[bookmark: page46]
Інтенсивність і співвідношення наведених процесів, які зумовлюють вміст кисню у воді, завжди направлені на досягнення нормальної концентрації, тобто тієї, за якої вода за даної температури і тиску буде насичена киснем. Завдяки цьому на поверхні водойм вміст кисню найчастіше близький до нормального. Перенесення кисню на глибину залежить від динамічних умов, оскільки дифузія кисню дуже повільна (хвилювання, течії, турбулентне перемішування).
Досить велике значення має розчинений кисень у природних водах, оскільки його наявність визначає ступінь аерованості води і можливість існування в ній життя. Концентрація О2 у природних водах коливається у певних межах, які лімітуються законом Генрі–Дальтона (0-14 мг/дм3) і рідко перевищує їх. Залежність синтезу від освітлення й температури створює періодичні постійний та добові коливання вмісту кисню. Максимальна кількість кисню протягом доби спостерігається в другій половині дня, мінімальна – вранці. Протягом року значні зміни трапляються у літній період, коли підвищення температури води призводить до зниження розчинності кисню, незважаючи на високе продукування його при фотосинтезі. Тому влітку вміст кисню стає меншим, ніж узимку. Для виявлення впливу процесів фотосинтезу зручніше виражати значення кисню не лише в абсолютній формі (мг/дм3), а й у відносній, яка показує ступінь насичення води киснем, %:

	O2 = (a·100·760)/(Np),
	   (8.1)



де a – кількість кисню в мг/дм3, визначена за аналізом; 
N – нормальна концентрація кисню за даної температури, мінералізації й тиску 760 мм рт. ст. (з таблиць); 
p – тиск атмосфери даної місцевості.
Відносний вміст кисню іноді значно перевищує нормальний. Це трапляється або в результаті процесу фотосинтезу за недостатнього перемішування шарів води, або ж під впливом фізичних факторів, наприклад підвищення температури води. В останньому випадку, якщо кисень ще не виділився в атмосферу, у воді виявляється деякий надлишок його відносно нормального вмісту при новій температурі води (явище гістерезису – запізнення). Частіше вагоміше перенасичення води киснем виникає внаслідок фотосинтезу. Так, навесні 1985 р. у Запорізькому й Каховському водосховищах спостерігалися концентрації кисню у поверхневому шарі відповідно 19,0 і 22,4 мг/дм3, що становить 198% і 230% насичення. Слід зазначити, що в Азовському морі на початку серпня 1915 р. на глибині 15 м спостерігали 158 і 168% насичення.
Звичайно ж, перевищення нормального вмісту кисню у воді досягає кількох відсотків і згладжується завдяки перемішуванню водних мас.
Кисню належить важлива роль, оскільки він є компонентом, що задає потенціал і зумовлює окиснювальні умови середовища. Як сильний окисник кисень має важливе санітарно-гігієнічне значення, сприяючи швидкій мі-нералізації органічних залишків. У техніці враховують деполяризаційну дію розчиненого кисню, від чого залежить інтенсивність корозії металів.
Кисень має ряд ізотопів, серед яких найголовніші так званий звичайний 16О і 18О – важкий кисень. Кисень повітря більш збагачений важким ізотопом, ніж кисень, який виділяється при фотосинтезі.
Діоксид вуглецю міститься у воді переважно у вигляді розчинених молекул газу СО2, частина яких (близько 1%) взаємодіє з водою, утворюючи вугільну кислоту:

	СО2 + Н2О ⇔ Н2СО3
	(8.2)



Як правило, не відокремлюють СО2 і Н2СО3, а під діоксидом вуглецю розуміють їх суму (СО2 + Н2СО3).
Головним джерелом СО2 у природних водах є процеси окиснення органічних речовин з виділенням СО2. До них належать дихання водних організмів і різні види біохімічного розпаду й окиснення органічних залишків. Величезна кількість СО2 утворюється при вулканічних виверженнях. Поглинання водою діоксиду вуглецю з атмосфери, на відміну від кисню, є важливим для вод морів та океанів, менш суттєвим – для вод суші.
Вміст діоксиду вуглецю насамперед зменшується при фотосинтезі. При дуже інтенсивному фотосинтезі з повним поглинанням газоподібного СО2 останній може бути виділений також з іонів HCO3¯:

	2HCO3¯ ⇔ СО32– + СО2
	(8.3)

	Діоксид вуглецю витрачається також на розчинення карбонатів:
	

	СаСО3 + СО2 + Н2О ⇔ (НСО3)2
	(8.4)



Вміст СО2 у воді, особливо у водах суші, зменшується при переході СО2 в атмосферу. Взагалі СО2 атмосфери регулює вміст СО2 у поверхневих водах. Діоксид вуглецю в атмосфері і діоксид вуглецю у воді перебувають у стані рухомої рівноваги. Якщо парціальний тиск СО2, розчиненого у воді (pСО2 води), вищий за парціальний тиск СО2 в атмосфері (рCO2 атм), то діоксид вуглецю виділяється в атмосферу; якщо ні (рСО2 води < pCO2 атм), то СО2 поглинаєть-ся водою з атмосфери. Як правило, води суші, в яких можуть розкладатися органічні речовини, мають більший вміст СО2 і виділяють його в атмосферу. Лише при надзвичайно сильному фотосинтезі, коли СО2 практично зникає у воді, може поглинатися СО2 з атмосфери (рис. 8.2).
Вміст діоксиду вуглецю в природних водах змінюється від кількох десятих часток до 3-4 тис. мг/дм3. Найменша концентрація СО2 спостерігається в поверхневих водах, особливо мінералізованих (моря, солоні озера), найбільша – у підземних і забруднених стічних водах. У воді річок і озер концентрація СО2 нечасто перевищує 20-30 мг/дм3. Вміст діоксиду вуглецю поверхневих водах, який пов’язаний з інтенсивністю фотосинтезу, закономірно змінюється протягом року – зменшується навесні та влітку і зростає восени до максимуму наприкінці зими. Подібні менш виражені зміни спостерігаються протягом доби.
Діоксид вуглецю, як і кисень, надзвичайно важливий для життєдіяльності організмів газ: для рослин, наприклад, він є джерелом вуглецю, без якого в природних водах не 
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Рис. 8.2. Схема кругообігу діоксиду вуглецю у водоймах

існувало б життя. Крім того, діоксид вуглецю відіграє важливу роль у гідрохімічних процесах: збільшує розчинність води і стає джерелом утворення іонів HCO3¯ і CO32–.
Азот хімічно малоактивний, погано розчиняється у воді й у нафті, внаслідок чого перебуває в земній корі на різних глибинах й інколи може переважати у вільних газових скупченнях.
Надходить азот у земну кору з повітря, а також утворюється біохімічним шляхом. Незважаючи на низьку хімічну активність, азот необхідний для рослин і тварин. У циклічних процесах, пов’язаних з живою речовиною, берутьучасть N2, NO2¯, NO3¯, NH4+. Частина азоту виводиться з циклу, утворюючи стійкі органічні сполуки, поховані в осадочних породах. В розчиненому стані азот присутній у всіх природних водах. Вміст його середньому становить 10-15 мг/дм3.
Сірководень – горючий газ, з неприємним специфічним запахом. Надзвичайно отруйний. H2S є продуктом розпаду білкових речовин, які містять своєму складі сірку, внаслідок чого скупчення його часто спостерігаються природних шарах водойм, де осаджуються органічні залишки. Наявність його у незабруднених водах – порівняно рідкісне явище.
При нульовому парціальному тиску сірководню в атмосфері тривала присутність його в поверхневих водах неможлива. Крім того, сірководень легко окиснюється розчиненим у воді киснем, внаслідок чого в річках і озерах H2S може скупчуватися лише у придонних шарах, переважно взимку, коли утруднена аерація водної товщі. Сірководень трапляється також у деяких придонних морських водах у разі ускладнення вертикальної циркуляції (фіорди Норвегії, Аравійське море) або активної діяльності сірководневих бактерій (Чорне море).
[bookmark: page49]Метан – горючий газ без кольору і запаху, набагато легший за повітря, має велику теплотворну здатність. СН4 належить до газів біохімічного похо-дження; основним джерелом утворення метану стають дисперсні органічні речовини у породах. Метан часто скупчується в значних кількостях під великим тиском у глибини підземних водах закритих структур, з нафтонос-ними родовищами. У чистому вигляді він іноді утворюється в болотах при гнитті болотної рослинності. У природних водах перебуває у молекулярно дисперсному стані і хімічно не взаємодіє з водою. Молекули метану непо-лярні, що зумовлює його низьку активність.
Етан, пропан і бутан – це гомологи метану (супутні гази), які не утво-рюють самостійних скупчень, супроводжують метан в газах нафтових родо-вищ, в яких їх вміст досягає 20-25%. Метан та його гомологи є пошуковими показниками на нафту, для поверхневих вод не характерні. Оскільки парці-альний тиск метану і його гомологів в атмосфері близький до нуля, тривала присутність їх у поверхневих водах неможлива. Переходячи в атмосферу, вони окиснюються киснем. У підземних водах глибоких водоносних горизонтів вміст зазначених газів може досягати десятків мг/дм3, особливо в районах нафтових і газових родовищ.


8.3. Іони водню і окисно-відновний потенціал

Іони водню. Абсолютний вміст іонів водню порівняно з іншими іонами надзвичайно малий. За концентрацією вони посідають ледь не останнє місце, поступаючись навіть урану, нікелю, кобальту, сріблу та багатьом елементам, які ще рідше трапляються у воді. Проте величезна роль іонів водню у при-родних водах зумовлюється передусім їх утворенням при дисоціації у водних розчинах багатьох кислот та їх похідних, які пов’язані з ними в єдину сис-тему. Це забезпечує кількісний бік рівноваги хімічної системи, дає змогу за концентрацією іонів водню обчислювати концентрації інших компонентів.
Іон водню завжди присутній у природній воді завдяки тому, що виникає при дисоціації води:
	[H2O] ↔ H+ + OH–.
	(8.5 )


                    
Оскільки активності іонів приблизно дорівнюють їх концентраціям, а активність води близька до одиниці, то використовують приблизний вираз для константи рівноваги:

	Kв = [H+] [OH–],
	(8.6)

	
	


яку називають іонним добутком води. При 22°С іонний добуток води дорівнює 1·10–14; а оскільки при дисоціації утворюється однакова кількість іонів водню гідроксилу, то ймовірно, що в чистій воді [H+] =[OH–] = [image: ][image: ] г-молів/дм3. Звідси маємо відоме в хімії положення про нейтральну реакцію водного розчину при Н+ = 10–7 г/дм3, лужну – при Н+ < 10–7 г/дм3 і кислу – при рН+ > 10–7 г/дм3. Реакція дисоціації води є ендотермічною: з підвищенням температури рівновага в ній зсувається вправо, тобто ступінь дисоціації води зростає. Отже, за температури понад 22°С іонний добуток води збільшується й активність іонів Н+ і ОН– зростає, а за температури менше ніж 22°С – зменшується і відповідно до цього знижується активність іонів Н+ і ОН–.
Концентрації іонів водню та гідроксилу надзвичайно малі, внаслідок чого їх виражають у вигляді логарифмів з оберненим знаком (рН):
[image: ]
	pH = –lg [H+], pOH = –lg [OH–].
	(8.7)



[bookmark: page50]H+ i OH– переводяться в рН і рОН через вирішення відповідних лога-рифмічних рівнянь. Для зручності переводу Н+ в рН використовують готові таблиці. Отже, рН + рОН = рКв, де рКв є –lgKв. При нейтральній реакції, тобто при рівності іонів водню і гідроксилу, рН = рОН = 7. Якщо розчин кислий, то рН < 7, якщо розчин лужний то рН > 7.
Природні води залежно від рН поділяються на сім груп
	Води
	рН

	Сильнокислі
	< 3

	Кислі
	3-5

	Слабкокислі
	5-6,5

	Нейтральні
	6,5-7,5

	Слабколужні
	7,5-8,5

	Лужні
	8,5-9,5

	Сильнолужні
	> 9,5


· природній воді, яка є складним розчином, концентрація іонів водню залежить від дисоціації та гідролізу й інших сполук, крім води. Суттєвими для рН води є такі природні компоненти: 1) діоксид вуглецю та його по-хідні; 2) органічні гумусові кислоти; 3) солі важких металів. Часто для рН води важливе значення має також забруднення вод промисловими стічними водами.
Для більшості природних вод рН зумовлюється переважно співвідношенням концентрацій вугільної кислоти та її іонів. Вугільна кислота у воді дисоціює з утворенням іонів Н+:

	Н2СО3 ↔ Н+ + HCO¯3 ↔ 2Н+ + CO32¯.
	(8.8)



Вугільна кислота є слабкою і в нормальних умовах дисоціює незначно. Так, для першого ступеня дисоціації її константа становить всього К1 = 3,7·10–7, а для другого – ще менше: К2 = 5,7·10–11.
· природній воді іони HCO3¯ утворюються у великих кількостях як результат дисоціації гідрокарбонатів Са(НСО3)2, і Mg(HCO3)2, які, збільшуючи концентрацію HCO3¯, зменшують Н+ (збільшення рН) в бік лужної реакції, тобто появи іонів ОН– згідно з рівнянням гідролізу

	HCO3¯ + Н2О ↔ Н2СО3 + ОН–.
	(8.9)



Тому для поверхневих вод з невеликим вмістом діоксиду вуглецю характерна слабколужна реакція. Проте за наявності великих кількостей СО2 і порівняно невеликих HCO3¯ рН може бути нижче, ніж 7,0.
Гумусові кислоти, які присутні в ґрунтах (особливо кислих), у перегної лісової підстилки, а також у болотних водах, є джерелом збагачення вод на іони водню. Це зумовлює слабкокислу реакцію вод лісової зони.
[bookmark: page51]Внаслідок гідролізу солей важких металів утворюються сильнокислі води (рН < 3), при окиснені сульфатів – сульфати заліза, міді, свинцю й інших металів, які гідролітично розщеплюються. Наприклад, гідроліз сульфату заліза проходить за такою схемою: FeSO4 + 2H2O = Fe(OH)2 + 2H+ + SO42–. Подібний процес розвивається в зоні окиснення сульфідів металів і особливо характерний для шахтних і рудникових вод. Так, окиснення піриту має два етапи:

	2FeS2 + 7O2 + 2H2O → 2FeSO4+ 2H2SO4;
	(8.10)

	4FeSO4 + 2H2SO4 + O2 → Fe2(SO4)3 + H2O
	(8.11)



Води збагачуються на сульфат металів і знижують рН за рахунок по-яви сірчаної кислоти. У сірчанокислих водах легко мігрує більшість металів (алюміній, мідь, цинк тощо).
Кислі і слабкокислі води (рН = 3,0-6,5) виникають при розкладанні органічних речовин і надходження у води вугільної кислоти, фульвокислот, інших органічних кислот. У таких водах легко мігрують метали у формі бікарбонатів і комплексних сполук з органічними кислотами. Слабкокислі води поширені у зоні гіпергенезу.
Нейтральні та слабколужні води (рН = 6,5-8,5), які характеризують-ся наявністю Са(НСО3)2 і Mg(HCO3)2, є менш сприятливим середовищем для більшості металів, що осаджуються у формі нерозчинних солей. Проте аніоногенні елементи (Si, Ge, As, V, U, Mo, Se тощо) мігрують легко. При розкладанні органічних сполук також утворюються вугільна та органічні кислоти, які повністю нейтралізуються СаСО3 та іншими мінералами кальцію, а також Na, K, Mg, яких багато у ґрунтах. Підвищення рН до 8,5-10,5 здебільшого пов’язане з присутністю соди (Na2CO3, або NaHCO 3). Вищі значення рН (до 11,5) характерні для термальних вод. Величини рН, найхарактерніші для природних вод, можна схематично зображено на рис. 3.3 (див. кольорову вклейку).
Показник рН належить до надзвичайно важливих індикаторів, які визначають наявність і форму перебування у водному розчині більшості хімічних елементів. Він є також важливою константою біологічних процесів. Наприклад, рН крові людини становить 7,36; найменші відхилення від цього значення призводять до серйозних розладів у життєдіяльності організму, і лиш наявність потужних буферів забезпечує стабільність рН крові. Розвиток життєдіяльність водяних рослин також залежить від значення рН.
Окисно-відновний потенціал. З величиною рН кількісно пов’язаний окисно відновний потенціал Eh, або редокс-потенціал, дуже важливий для присутніх у розчині елементів та їхніх форм. Якщо в розчині відбувається зворотна окисно-відновна реакція (з приєднанням і віддачею електронів) і встановлюється рівновага між окисненими й відновленими формами ком-понентів реакції, то при зануренні в такий розчин пластинки з платини або золота між пластинками і розчином виникає різниця потенціалів, яка харак-теризує величину окисно-відновного потенціалу. Величина Eh залежить від відношення концентрацій окисненої [ок] й відновленої [відн] форм даного елемента або його сполуки в молях і величини рН, якщо в реакції беруть участь іони водню. Його величина виражається рівнянням

	Eh = E0 + 0,0591 / n·lg[ок] / [відн]·[H+]m,
	(8.12)



[bookmark: page52]де Е0 – нормальний окисно-відновний потенціал даної системи, який характеризує Eh при однакових окисненій і відновленій формах; n – кількість від-даних чи отриманих електронів; m – кількість іонів водню в даній реакції.
· природних водах окисно-відновний потенціал зумовлюється всією сукупністю окиснювальних і відновлювальних процесів та коливається в межах від –400 до +700 мВ. У підземних водах для величини Eh важливим є співвідношення між Fe2+ i Fe3+, Mn4+ i Mn2+, формами сірки різної валентності та іншими елементами змінних валентностей. В поверхневих водах головний фактор, який впливає на Eh, – розчинений кисень.
Значення рН і Eh легко визначити аналітично, тому вони зручні для виявлення стану і форми, в яких перебувають елементи і характеристики типів природних вод залежно від двох важливих факторів: кислотності роз-чину та наявності в ньому кисню.
Існування води як хімічної сполуки також лімітується певними межами Eh i pH. Згідно з наведеною залежністю верхня межа стійкості води зображується у вигляді функцій рН і Eh. Так, при тиску PO2 = 9,8·104 Па

	2Н2Орідина = О2газ + 4Н+ + 4е.
	(8.13)


Відповідно для даної системи

	Eh = Е0 + 0,0591 / 4 lg PO2 [H+]4 / [H2O]2.
	(8.14)



Активність [H2O] для маломінералізованих вод може бути прирівняна до одиниці, величина нормального потенціалу кисню дорівнює 1,23. Замінюючи Н+ на рН, дістанемо
[image: ]
[image: ][image: ][image: ],	(8.15)


	Eh = 1,23 – 0,059рН.
	(3.16)



Аналогічно при PH2  = 9,8·104 Па
[image: ]

	.
	(3.17)


[image: ]



8.4. Головні іони

До головних іонів, які містяться у природних водах, належать: Cl–, SO42–, HCO3¯, Na+, Mg2+, Ca2+ i K+.
Вміст хлоридних, сульфатних і гідрокарбонатних солей натрію, магнію, кальцію і калію становить у прісних водах 90-95%, а у високомінералізованих – понад 99% усіх солей. Головні іони зумовлюють хімічний тип вод, їх також називають макрокомпонентами. У маломінералізованих водах пере-важають іони HCO3¯ і Са2+, у високомінералізованих – Сl– i Na+, іони Mg2+ мають проміжне положення між Na+ i Ca2+, подібно до іонів SO42– – між HCO3¯і Cl–. Змінення складу води відповідно до величини загальної мінералізації пояснюється неоднаковою розчинністю хлористих, сульфатних і карбонатних солей лужних і лужноземельних металів (табл. 3.1).
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	Та б л и ц я 3.1. Розчинність деяких солей, % (масова частка)

	
	
	
	

	Іон
	Cl–
	SO42–
	HCO¯3

	
	
	
	

	Na+
	26,40
	16,0
	8,76

	
	
	
	

	K+
	25,58
	9,91
	24,9

	
	
	
	

	Mg2+
	35,3
	30,0
	–

	
	
	
	

	Ca2+
	42,7
	0,204
	–

	
	
	
	



Мала розчинність карбонатних солей кальцію обмежує концентрацію гідрокарбонатних і карбонатних іонів до 1000 мг/дм3 (крім вод з високим вмістом СО2). Порівняно невелика розчинність сульфату кальцію обмежує вміст сульфатів. Найбільші концентрації характерні лише для хлоридних іонів, що пов’язано з високою розчинністю солей хлористоводневої кисло-ти. Проте й при малих концентраціях кальцію сульфатні і карбонатні іони можуть міститься у водах у підвищених концентраціях. Завдяки відмінностям у розчинності добре розчинні солі легко вимиваються з ґрунтів і порід у місцевостях з підвищеною вологістю, тому їх мало у водах.
Мікрокомпоненти містяться у водах у кількостях, набагато менших від головних іонів. Деякі компоненти, розчинені у водах, мають проміжне по-ложення між макро- й мікрокомпонетами. До них належать Н+, NH4+, NO3¯, H2S i O2, які у деяких типах вод набувають переважного значення. Масова концентрація головних іонів у досить прісних водах виражається першими одиницями міліграмів у 1 дм3, а в розсолах може досягати кількох сотень проміле (‰).
Хлоридні іони не утворюють важкорозчинних мінералів і не накопи-чуються біогенним шляхом, бо вони мають високу міграційну здатність. Розчинність хлоридних солей натрію, магнію і кальцію дуже висока (див. табл. 3.1), внаслідок чого хлоридні іони без перешкод мігрують з водами. Вони містяться у всіх природних водах – від слідів до десятків і сотень грамів на 1 дм3 у розсолах (наприклад, до 60 г/дм3 у воді Тилігульського лиману). Зі збільшенням загальної мінералізації води вміст їх зростає. Домінуючого значення вони набувають переважно у високомінералізованих водах і роз-солах. Основними джерелами надходження іона в природі води є: хлористі мінерали (галіт NaCl, сильвін KСl тощо) гірських порід, ґрунтів (особливо солончаків) і скупчення солей; атмосферні опади; вулканічні викиди; про-мислові і господарсько-побутові стічні води.
· природних водах аніони хлору найчастіше урівноважуються катіонами Na+ (NaCl), рідше – Mg2+(MgCl2) i Ca2+(CaCl2), у виняткових випадках – K+(KCl).
[bookmark: page54]Сульфатні іони також мають добру рухливість, поширені в поверхневих природних водах, поступаючись Cl– у високомінералізованих водах, але переважаючи у більшості мало- та помірномінералізованих водах. Вміст сульфатних іонів, на відміну від хлоридних, лімітується наявністю іонів Са2+, які утворюють з Са2+ порівняно малорозчинний CaSO4. При невисокому вмісті Са2+ у мінералізованих водах спостерігаються концентрації SO42– до десятків г/дм3.
Сульфатні іони біологічно нестійкі і за відсутності кисню (анаеробні умови) можуть відновлюватися до сірководню. При цьому основна роль належить сульфатредукувальним бактеріям, які починають діяти за наявності органічної речовини. Такий процес називається сульфатредукцією, спостерігається в деяких морях (наприклад, у Чорному морі) і водах нафтоносних родовищ за приблизною схемою

	2SO42– + 4C + 3H2O → H2 + HS– + CO2 + 3HCO¯.3
	(8.18)


Надалі сірководень при контакті з повітрям знову окиснюється до сірки:

	2H2S + O2 = 2H2O + 2S,
	(8.19)


· потім – до SO42–.

· результаті десульфування води збагачуються на H2S i CO2; у них знижується вміст SO42– і з’являється сода. Якщо десульфуванню піддаються сульфатно-кальцієві води, то сода не утворюється.
Оскільки сірка є життєво важливим елементом у складі білків, амінокислот і багатьох інших сполук, вона активно захоплюється живою речовиною. Рослини засвоюють сірку у формі SO42–. З цим пов’язане біогенне накопичення сірки у гумусовому горизонті ґрунту. Отже, ряд процесів затримує накопичення сірки в природних водах у міру зростання мінералізації води.
Поверхневі й підземні води неглибоких горизонтів майже завжди містять сульфати. На великих глибинах, на яких відсутній кисень, часто залягають безсульфатні води.
Надходження сульфатів у воду пов’язане переважно з осадочними по-родами. Певне значення у збагаченні вод іонами SO42– мають процеси окис-нення сульфідів, поширених у земній корі. Значна кількість сульфідів, і особливо H2S, виділяється при вулканічній активності й окиснюється до SO42–. Низькі значення концентрації іонів SO42– зумовлюються сульфатами, внесеними дощовими водами. У пустелях поверхневі та ґрунтові води збага-чуються сульфатами при вилуговуванні солончаків, які містять, крім галіту, гіпс (CaSO4·2H2O) та мірабіліт (Na2SO4·10H2O). Деяка кількість сульфатів антропогенного походження потрапляє у поверхневі води при розкладанні речовин у промислових і господарсько-побутових стічних водах, а також з атмосферними опадами при спалюванні палива.
Гідрокарбонатні та карбонатні іони – найважливіша частина хімічного складу природних вод, оскільки основний внесок іонного складу маломінералізованих вод належить переважно гідрокарбонатам кальцію і магнію. Тому вивчення вугільної кислоти та її похідних (HCO3¯ i CO32–) потребує особливої уваги.
Лише невелика частина гідрокарбонатів утворюється у природних во-дах внаслідок подальшої метаморфізації продуктів хімічного вивітрювання вивержених порід:
	[bookmark: page55]HSiO3 + CO2 → HCO3 + SiO2; OH– + CO2 → HCO3¯.
	(8.20)


Основне джерело цих іонів – поширені в природі карбонатні породи (вапняки, мергелі, доломіти), розчинення яких описується рівняннями:

	CaCO3 + H2O + CO2 ↔ Ca2+ + 2HCO3¯;
	(8.21)

	NaCO3 + H2O + CO2 ↔ Na+ + 2HCO3¯
	(8.22)


Пряма реакція (зліва направо) характеризує розчинність карбонатних порід і, відповідно, формування хімічного складу води та ерозію земної поверхні, а в техніці – корозію будівельних матеріалів (передусім бетону). Зворотна реакція (справа наліво) – випадання СаСО3 і Na2CO3 з розчину, тобто утворення осадочних порід має величезне значення в геохімії, а в тех-ніці – випадання карбонатного накипу.
Обидва іони НCO3¯ і CO32–, як похідні вугільної кислоти, перебувають в розчині в динамічній рівновазі між вугільною кислотою й складовими іонами в певних кількісних відношеннях.
Зміна вмісту одного з компонентів цієї рівноваги приводить до змінення іншого. Ці іони утворюють карбонатну систему хімічної рівноваги, надзвичайно важливу для природних вод.
Карбонатна система є найскладнішою в природних водах. Загальний вміст компонентів ΣCO2, моль/дм3, має вигляд суми:

	ΣCO2= [CO2] + [ H2CO3] + [HCO¯]3 + [CO32–]
	(8.23)



Крім вугільної кислоти та її похідних, з карбонатною системою безпо-середньо пов’язані іони водню та кальцію й опосередковано – весь комплекс розчинених речовин. Кількісна залежність у загальній гетерогенній рівновазі визначаться такими окремими рівняннями:
СО2 атм ↔ СО2 води
СО2 + Н2О ↔ Н2СО3,

дисоціацією першого і другого ступенів вугільної кислоти:

Н2СО3 ↔ Н+ + HCO3¯;

HCO3¯ ↔ Н+ + CO32–

· рівновагою, яка зумовлює розчинність твердої фази СаСО3 ↔ Са2+ + CO32–.
Під величиною Н2СО3 в гідрохімії часто розуміють загальну кількість розчиненої СО2 (СО2 + Н2СО3), припускаючи, що розчинена СО2 перебуває у вигляді Н2СО3.

Перший і другий ступені дисоціації вугільної кислоти, згідно з законом дії мас, характеризується при t = 20°C константами (за К.Бухом)
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Величини К1 і К2 – термодинамічні константи дисоціації вугільної кис-лоти, які залежать від температури і тиску. Характеризуються відношенням концентрацій між компонентами системи при рівновазі, яка встановилась:

	Н2СО3 ↔ Н+ + HCO¯3 ↔ 2Н+ + CO32–.
	(8.31)


Вилучення з розчину Н2СО3, або зростання кількості Н+, зсуває рівно-вагу вліво, що переводить HCO3¯ і CO32– у Н2СО3; навпаки, зменшення Н+ спричиняє розпад Н СО на HCO¯ і CO2–. Внаслідок цього аналогічно визначити концентрацію окремих компонентів карбонатної системи неможливо, оскільки гідрокарбонатні та водневі іони беруть участь одночасно в першому другому ступенях дисоціації в розчині, пов’язуючи всі компоненти в єдину рухому рівновагу. Вміст окремих компонентів можна лише розрахувати вихо-дячи з константи окремих рівноваг. Так, знаючи загальну суму всіх похідних вугільної кислоти ΣCO2, можна виразити концентрацію кожного з компонентів карбонатної системи (Н2СО3 + СО2, НСО3, CO32–) як функцію величини рН, оскільки іони водню, беручи участь на всіх ступенях дисоціації, є добрим по-казником стану рівноваги. Теоретично це було описано співвідношенням між компонентами карбонатної рівноваги, які залежать від рН води (табл. 3.2).

Та б л и ц я 3.2. Співвідношення між компонентами карбонатної рівноваги залежно від рН води, % (молярна частка)

	рН
	[H2CO3]
	[HCO¯]3
	[CO32–]

	
	
	
	

	4
	99,7
	0,3
	–

	
	
	
	

	5
	97,0
	3,0
	–

	
	
	
	

	6
	76,7
	23,3
	–

	
	
	
	

	7
	24,99
	74,98
	0,03

	
	
	
	

	8
	3,22
	96,70
	0,08

	
	
	
	

	9
	0,32
	95,84
	3,84

	
	
	
	

	10
	0,02
	71,43
	28,55

	
	
	
	

	11
	–
	20,0
	80,0

	
	
	
	



Розподіл СО2, HCO3¯ і CO32– у розчині залежить від його рН (рис. 3.4). Вміст водневих іонів впливає на буферні властивості системи. За нормальних умов рН природних водних систем становить 7,0-8,5, основним за таких умов
· розчині є бікарбонат-іон. Проте слід підкреслити, що HCO3¯, CO32– і Н2СО3 не залежить від рН, а навпаки, саме співвідношення форм карбонатної рів-новаги зумовлюють здебільшого в природних водах значення рН.
Тому часто показник рН використовується лише як характеристика стану рівноваги. В кислих водах переважає діоксид вуглецю, оскільки
	Н2СО3 → Н2О + СО2.
	(8.32)


При рН < 5 концентрація гідрокарбонатних іонів практично дорівнює нулю. В нейтральних і лужних водах переважають гідрокарбонатні іони.
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Рис. 3.4. Розподіл СО  HCO¯, CO2– в залежності від значення рН 3

Карбонатні іони утворюються у водах при рН > 8, а в сильнолужних вони стають домінуючими. Отже, за наявності певної форми вугільної кислоти можна робити висновок щодо рН даної води.
Гідрокарбонатні іони трапляються в будь-яких природних водах, крім кислих. Вони домінують у водах низької і досить часто – у водах помірної мінералізації. Накопичення HCO3¯ у водах лімітується наявністю Са2+, який утворює з HCO3¯ слаборозчинну сіль СаСО3. У природних водах, де пере-важає Са2+, не спостерігається великого вмісту іонів HCO3¯, звичайно у річ-ках і озерах вміст не перевищує 380 мг/дм3. Наприклад, вміст HCO3¯ у воді р. Південний Буг становить 270-350 мг/дм3, у воді оз. Світязь – 120 мг/дм3. У підземних водах за наявності великих кількостей діоксиду вуглецю СО2 концентрація HCO3¯ значно зростає.
Карбонатіони (CO32–) у природних водах містяться порівняно рідко. Внаслідок низької розчинності карбонатів кальцію і магнію вміст CO32– майже не перевищує у водах кілька мг/дм3. Проте в природі відомі води, в яких вміст CO32– і HCO3¯становить грами і навіть десятки г/дм3. Це так звані со-дові, лужні, води; в них карбонатні іони зв’язані з іонами натрію, причому кальцію і магнію мало.
До названих на початку джерел надходження в природні води HCO3¯ треба додати СО2 повітря та мікробіохімічні процеси. Повітря класичної маси продуктів вивітрювання містить до 1% і більше СО2 на глибині 6 м від поверхні Землі досягає 7%. Значні концентрації СО2 часто зумовлюють ви-сокий вміст HCO3¯у підземних водах.
Іони натрію серед катіонів найпоширеніші. Всі солі натрію добре розчинні, що зумовлює міграцію Na+ переважно в іонорозчинному вигляді. За міграційною здатністю натрій поступається лише хлору, оскільки може вступати в обмінні реакції з вбирним комплексом порід і відповідно ви-водитися з розчину. Це пояснює відставання концентрацій Na+ від Cl–, яке іноді спостерігається при зростанні мінералізації води.
У водах з низькою мінералізацією натрій найчастіше перебуває на третьому місці за концентрацією катіонів. З підвищенням мінералізації вміст Na+ зростає, й у водах, які мають мінералізацію кілька грамів на 1 дм3, Na+ стає переважним катіоном. У морській воді іони Na+ становлять понад 80% маси всіх катіонів. Наприклад, у воді Чорного моря – 86, Азовського – 89, Світовому океані – 80%.
Більшість іонів натрію урівноважується іонами хлору, утворюючи рухливу і стійку рівноваги. Певна частина катіонів Na+ мігрує у формі сірчано-кислих солей, інші – у формі нестійких вуглекислих солей.
Одним із джерел надходження Na+ у воді є продукти вивітрювання вивержених порід (граніти). У земній корі вміст Na+ становить 2,5% за масою. Більша частина його атомів входить до складу силікатів.
Другим важливим джерелом Na+ у водах є поклади його солей, пере-важно кам’яної, а також розсіяні в ґрунтах і породах його сполуки (криста-лики мінералів галіту, мірабіліту тощо). Крім того, одновалентні іони натрію витісняються з вбирного комплексу порід і ґрунтів двовалентними іонами кальцію і магнію, що сприяє його накопиченню у водах.
Іони кальцію. Кальцій серед лужних і лужноземельних металів має найвищий кларк – 3,6. Кларк – масовий відсоток вмісту елемента у породах. Кальцієвий вміст у вапняках, мергелях та деяких інших породах може перевищувати 10% (досягати 40%). У живій речовині вміст кальцію становить 0,5%. Цей елемент бере активну участь у біологічних процесах, після відмирання організмів кальцій швидко переходить у мінеральну форму і надходить у ґрунт. Тому ґрунтові розчини є переважно кальцієвими, кальцій переважає і у вбирному комплексі ґрунтів і порід.
Для слабомінералізованих вод характерним є домінуючий вміст кальцію серед катіонів. Гідрокарбонатні кальцієві води мають регіональне поширення добре дренованих місцевостях. Якщо мінералізація зростає, то відносний вміст Са2+ швидко зменшується, що пояснюється порівняно обмеженою роз-чинністю сірчанокислотних і низькою розчинністю вуглекислих солей каль-цію. В результаті при випаровувальному концентруванні природних вод, яке трапляється в аридних умовах, безперервно виводяться з розчину величезні кількості Са2+ у вигляді СaSO4·2H2O і CaCO3. Завдяки цьому кількість Са2+ у природних водах майже не перевищує 1 г/дм3. Лише в глибинних хлоридних кальцієвих розсолах вміст кальцію становить десятки г/дм3.
Джерелом надходження Са2+ у природі води є вапняки, доломіти, гіпс, які розчиняються у воді:

	CaCO3 + CO2 + H2O ↔ Ca(HCO3)2 ↔ Ca2+ + 2HCO3¯.
	(8.33)


Іони кальцію звільняються і надходять у води при вивітрюванні силікатів, які містять кальцій. Са2+ потрапляє у воду при фільтруванні її крізь ґрунт.

· природних водах іони кальцію завжди перебувають у сполученні з аніонами HCO3¯ і Ca2+.
[bookmark: page59]Іони магнію. Магній за своїми хімічними властивостями близький до кальцію (кларк – 2,1), проте характер міграції магнію інший. Біологічна активність магнію менша, у вбирному комплексі порід магній зв’язується слабше, ніж кальцій; цей елемент входить до складу вторинних силікатів.
Магній є майже в усіх типах природних вод, проте нечасто домінує серед катіонів. Краща розчинність сульфату й гідрокарбонату магнію порівняно з сульфатом і гідрокарбонатом кальцію сприяє зростанню концентрації Mg2+ у природних водах.
Надходження іонів магнію пов’язано переважно з розчиненням доломі-тів, мергелів або продуктів вивітрювання основних (габро), ультраосновних (дуніт, перидотит) та інших порід.


8.5. Генезис іонного складу природних вод

Першоджерелами мінерального складу природних вод були гази, які виділялися з надр Землі при дегазації мантії, і продукти хімічної взаємодії води кристалічними виверженими породами (гранітами, сієнітами, діоритами, базальтами тощо), з яких складається земна кора. Наведені першоджерела мінерального складу природних вод важливі й тепер, хоча їх роль у сучасних умовах формування хімічного складу набагато менша порівняно з роллю осадочних порід.
Походження аніонів. Походження аніонного складу води пов’язане пере-важно з газами, які виділяються при дегазації мантії, за складом подібних до сучасних вулканічних газів. Це підтверджується зіставленням вулканічних та розчинених газів у речовині метеоритів і вивержених порід. Тому тепер, як і в минулому, в атмосферу поряд із парою води надходять водневі сполуки хлору HCl, азоту NH3, сірки H2S, брому HBr, вуглецю CH4 і кисневі сполуки вуглецю СO2 і CO.
Початковий склад атмосфери Землі сильно відрізнявся від сучасного. Атмосфера мала відновний характер, у ній не було газів сучасної атмосфери (азоту, кисню), проте був інший вміст діоксиду вуглецю. На думку багатьох учених, близький склад до такого мають атмосфери інших планет Сонячної системи. В давню епоху на Землі не було солей кисневих кислот (сульфат-них, нітратних), які становлять суттєву частину мінералізації сучасних вод. Якщо вода й існувала в рідкому стані, то її хімічний склад мав своєрідний характер. Наступна поява таких сполук пов’язана з еволюцією складу пер-винної атмосфери, який за 4,5 млрд років існування Землі корінним чином змінився.
Таке перетворення було спричинене певними факторами:
1) фотохімічні реакції розкладання молекул газів під впливом космічних випромінювань у найвищих шарах атмосфери:

	CH4 + 2H2O = CO2 + 3H2;
	(3.34)

	2NH3 = N2 + 3H2;
	(3.35)



	2H2 = 2H2 + O2;
	(3.36)


2) фотосинтетична діяльність організмів, у результаті якої виділявся кисень і зв’язувався вуглець з діоксиду вуглецю:

	CO2 + H2O = HCHO + O2;
	

	3) окиснення газів (після появи кисню):
	

	СH4 + 2O2 = CO2 + 2H2O;
	

	4NH3 + 3O2 = 6H2O + 2N2;
	

	2H2S + 3O2 = 2H2O + 2S.
	



Отже, протягом багатьох мільйонів років в атмосферу надходили азот, діоксид вуглецю, водень і кисень. Найбільш стійким з них був азот, кількість інших трьох зменшувалась у міру їх виникнення. Зокрема, діоксид вуглецю зв’язувався при фотосинтезі та хімічному вивітрюванні кристалічних порід, водень втрачався як найлегший газ у космічний простір (процес дисипації), кисень втрачався на окиснювальний процес, зокрема, окиснення сполук заліза й газів. Слід відзначити появу в атмосфері постійного вмісту кисню, що свідчило про новий етап в еволюції атмосфери – формування окисню-вальної атмосфери. Зникають аміак, сірка, метан, сірководень і якісний склад атмосфери стає подібним до сучасного. В атмосфері поступово накопичується вільний азот N2, який утворюється при окисненні та дисоціації аміаку.
Дальша еволюція атмосфери торкалася лише кількісних співвідношень між газами. У воді з’явилися сульфатні, нітратні іони та іони інших кисне-вих кислот. До процесів хімічного вилуговування алюмосилікатів додалось окиснення сульфідів та сірки на материку. На дні континентальних морів, які висихали, з’явилися відклади гіпсу, ангідриту. Сліди перших окиснених продуктів, які свідчать про появу в атмосфері кисню, належать до періоду 2-3 млрд років тому.
Походження катіонів природних вод пов’язане з виверженими кристаліч-ними породами, хоч можна припустити, що частину катіонів було винесено безпосередньо з надр Землі (табл. 3.3).
Під дією води розкладалися вивержені породи, це підсилювалося кис-лими продуктами, які надходили з надр Землі. Утворені на суші продукти було винесено водами в моря та океани. За хімічним складом вивержені кристалічні породи, з яких складається основна частина земної кори, пере-важно належали до складних алюмосилікатів, за мінералогічним складом – переважно до польових шпатів (63-65%) (табл. 3.4).
Вивержені породи поступово розкладалися. Цей процес можна ще називати вивітрюванням. Спочатку йшло фізичне вивітрювання, тобто по-дрібнення породи під дією коливань температури, потім розтріскування при замерзанні води, механічне розтирання тощо. Зокрема, мінерали альбіт та анортит, які утворюють найпоширеніший породотвірний мінерал плагіоклаз (становить 47% від усіх вивержених порід), зазнають хімічного вивітрювання під дією води за такими схемами:

2Na2Al2Si6O16 + 6H2O = (OH)8Al4[Si4O10] + NaHSiO3 + 4SiO2,	(3.41)

Та б л и ц я 3.3. Середній хімічний склад усіх вивержених порід

(за О.М.Заварницьким)

	Інгредієнт
	Вміст, %
	Інгредієнт
	Вміст, %
	Інгредієнт
	Вміст, %

	
	
	
	
	
	

	SiO2
	59,09
	MgO
	3,49
	H2O
	1,4

	
	
	
	
	
	

	Al2O3
	15,35
	CaO
	5,08
	TiO2
	1,05

	
	
	
	
	
	

	Fe2O3
	3,08
	Na2O
	3,84
	P2O5
	0,30

	
	
	
	
	
	

	FeO
	3,80
	K2O
	3,13
	
	

	
	
	
	
	
	



Та б л и ц я 3.4. Основні породотвірні мінерали у вивержених породах (за О.М.Заварницьким)

	Мінерал
	Складова частина, %

	
	
	

	Кварц
	
	20-12

	Плагіоклаз (альбіт-анортит)
	
	47

	Ортоклаз
	
	16-18

	Рогова обманка, біотит чи піроксен
	
	19-20

	Магнетит і апатит
	
	5

	2CaAl2Si2O8 + 6H2O = (OH)8Al4[Si4O10] + Ca(OH)2,
	(3.42)


а інший поширений мінерал – ортоклаз – за схемою:

2K2Al2Si6O16 + 6H2O = (OH)8Al4[SiO4O10] + 4KHSiO3 + 4SiO2.	(3.43)

За наявності аніонів кислот (вугільної, соляної або сірчаної) утворюється не гідросилікат, а сіль відповідної кислоти: NaHCO3, Ca(HCO3)2, або Na2SO4

· CaSO4, а силікатна кислота виділяється у вигляді SiO2 або складнішого мінералу.

Як бачимо, внаслідок хімічного вивітрювання, з одного боку, утво-рюються нерозчинні продукти вивітрювання, зокрема, глинисті мінерали (каолініт, монтморилоніт, галуазит, гідрослюди та ін.) і різновиди оксиду силіцію (кварц, опал та ін.); з другого боку, різні розчинні у воді діоксидні, сірчанокислотні або хлористі солі, які утворюють у розчині іони Na+, K+, Mg2+, Ca2+, HCO3¯, SO42– (при окисненні сульфідів). Крім того, виникають HSiO3, недисоційована силікатна кислота H4SiO4. Невелика кількість іонів інших елементів також переходить у розчин.
Отже, наявність катіонів у природній воді забезпечувалась переважно при розкладанні алюмосилікатів земної кори, з чим і пов’язана перевага в катіонному складі іонів Na+, K+, Mg2+, Ca2+, а аніонів – при розкладанні здебільшого продуктів дегазації мантії.
Кругообіг солей. Тривалий процес хімічного вивітрювання кристаліч-них порід протягом багатьох мільйонів років привів до утворення потужної товщі осадочних порід, переважно глинистих і піщаних, що відрізнялися фракційністю, цементацією та складом. Частина солей переходила в роз-чини, якими просочені осадочні породи, або у вигляді іонів поглиналася породами, особливо глинистими. Під дією текучих вод солі вимивались або, навпаки, за відповідних кліматичних умов концентрувались у породах. Інша частина солей з річковими водами надходила в океан, де менш розчинні з них осаджувалися й утворювали в глибоких западинах океану потужні поклади карбонатних порід, а добре розчинні накопичувались у воді. Нарешті, третю частину солей річки виносили в давні моря, розташовані на місці сучасних материків, в яких утворювались товщі відкладів малорозчинних карбонатів, за відповідних кліматичних умов – лагуни з відкладами більш розчинних солей (сульфатів і хлоридів). Під дією текучих вод солі вимивались або, на-впаки, за відповідних кліматичних умов концентрувались у породах. Інша частина солей з річковими водами надходила в океан, де менш розчинні з них осаджувалися й утворювали в глибоких западинах океану потужні поклади карбонатних порід, а добре розчинні накопичувались у воді. Нарешті, третю частину солей річки виносили в давні моря, розташовані на місці сучасних материків, в яких утворювались товщі відкладів малорозчинних карбонатів, за відповідних кліматичних умов – лагуни з відкладами більш розчинних солей (сульфатів і хлоридів). Під дією метеорних і текучих вод легкорозчин-ні морські солі відкладів знову розчинялись і надходили в моря й океани. При зміненні умов частина з них могла знову потрапити на сушу. Досить імовірно, що протягом тривалої історії Землі неодноразово проходили поді-бні цикли міграції солей із суші у море і знову на сушу. Крім того, частина солей, особливо давніх морів, утворюючи важкі розсоли, просочувалась у товщу осадочних порід, завдяки чому виникали глибинні підземні води, що надзвичайно повільно (протягом багатьох мільйонів років) розвантажувалися в океан.
Отже, між сушею й океаном існує постійний обмін солями, що забез-печує певну диференціацію, спрямовану на накопичення в океанічній воді легкорозчинних солей, які виносяться з суші текучими метеорними водами. Такий обмін деякою мірою проходить і через атмосферу.
А.Полдерват оцінює кількість солей на Землі приблизно так: у воді океану міститься 56·1015 т, на дні океану і морів – 307·1015 т (карбонати), на континентах – 90·1015 т. Значну частину розчинених солей мають розсоли надр Землі.

8.6. Біогенні речовини

До біогенних елементів у природних водах належать сполуки азоту, фосфору і силіцію. Азот і фосфор обов’язково входять до складу тканин будь-якого живого організму, без них не розвиваються водні рослини й тва-рини. Концентрації біогенних елементів цілком залежать від інтенсивності біохімічних і біологічних процесів у водоймах. Слід зазначити, що виділення цієї групи досить умовне, оскільки в процесах життєдіяльності в природних водах беруть участь й інші елементи (кальцій, магній, калій тощо).
Сполуки азоту. В природних водах азот перебуває у вигляді неорганічних і різноманітних органічних сполук.
[bookmark: page63]Неорганічні сполуки: амонійні (NH4+), нітритні (NO2¯), нітратні (NO3¯) іони.
· органічних сполуках азот перебуває переважно в складі білка тканин організмів і продуктів його розпаду. Органічними сполуками, які містять азот, є: суспензії (залишки організмів), колоїдні й розчинені молекули, які утворилися внаслідок біологічних процесів і біохімічного розкладання за-лишків організмів.
Зворотний перехід азоту зі складних органічних сполук у мінеральні форми, який називається процесом регенерації біогенних елементів, може виникати при біохімічному розпаді органічних сполук, що містять азот. Швидкість розпадання органічних речовин до неорганічного азоту неоднакова: для речовин, які виділяються тваринами (фекалії, напівперетравлена їжа водних тварин тощо) і вона більша, ніж у складних білкових сполуках.
Аміак NH3 є кінцевим неорганічним продуктом складного процесу мінералізації органічних речовин, які містять азот. Іони засвоюються рос-линами при фотосинтезі й окиснюються в нітрити і нітрати. Цей процес відбувається за наявності кисню під дією бактерій; складається з двох фаз (рис. 3.5). Перша – перехід NH4+ в NO2¯ здійснюється під впливом бактерій нітрифікаторів (сімейство Bacteria Nitrosomonas) за схемою

	NH4+ + 2O2 = NO¯2 + 2H2O.
	(3.44)


[image: ]
Рис. 3.5. Кругообіг азоту у водоймах

Нітритні іони надзвичайно нестійкі й під впливом інших бактерій (рід Nitrobacter Win) окиснюються в нітратні іони:

	2NO2¯ + O2 = 2NO3.
	(8.45)



Енергія, яка виділяється при наведених екзотермічних реакціях, ви-користовується бактеріями для їхнього розвитку. Процес нітрифікації може відбуватися лише в аеробних умовах. Отже, нітратні іони поряд із деякими неорганічними сполуками є кінцевим продуктом складного процесу мінералізації органічної речовини.
Існують інші джерела надходження азоту та процеси, які зменшують його вміст. Із джерел зв’язаного азоту насамперед слід відзначити надходження нітратів з дощовою водою, крім того, – менш поширений, проте важливий для життя в природних водах процес зв’язування азоту азотфіксуючими бактеріями (Clostridium Pasteurianum Azotobacter).
Зменшення кількості зв’язаного азоту у водах зумовлюється денітри-фікацією, що виникає за нестачі кисню й наявності безазотистих речовин (крохмаль, клітковина тощо), на окиснення яких витрачається кисень нітра-тів. При цьому азот виділяється у вільному стані:

	4NO3¯ + 5C + 2H2O = 2N2 + CO2 + 4HCO3¯.
	(8.46)



Денітрифікація для органічного життя небажана, оскільки переводить зв’язаний азот, необхідний при побудові білка, у вільний стан – в атмос-феру.
Кругообіг сполук азоту у воді здійснюється за схемою:
рослини → тварини → продукти розпаду → NH4+ → NO2¯ → NO3¯ → рослини. Існує також великий кругообіг азоту на Землі, який включає сушу й атмосферу.
Крім наведених природних, існують джерела надходження сполук азоту з промисловими і господарсько-побутовими стічними водами, а також зі стіч-ними водами з сільгоспугідь. Ці сполуки є одним з показників погіршення санітарного стану водойм.
Концентрація амонію у незабруднених поверхневих водах становить соті частки мг/дм3 щодо N, іноді підвищується до 0,5 мг/дм3.
У анаеробних умовах, де неможливий процес нітрифікації, спостері-гаються підвищені концентрації NH4+, які трапляються в підземних водах закритих структур, зв’язаних з нафтоносними шарами (понад 100 мг/дм3). Подібне явище спостерігається і в застійних ділянках морів. Наприклад, у глибинних шарах Чорного моря вміст NH4+ досягає 1,2 мг/дм3 щодо N. умовах фотосинтезу в поверхневих водах режим іонів NH4+ має певні особливості: зменшення навесні та влітку внаслідок асиміляції рослинами збільшення восени при підсиленні процесу розпаду органічної речовини, яка накопичувалась протягом літа.
Нітрити через їх нестійкість містяться у природних водах у незначних кількостях. Протягом більшої частини року в поверхневих водах вміст нітритів не виявляється аналітично або становить лише тисячні частки мг/дм3 щодо N.
Дещо збільшується їх вміст наприкінці літа, коли підсилюється розпад орга-нічної речовини. В ґрунтових водах вміст нітритів вищий. Оскільки нітрити проміжним нестійким продуктом у процесі нітрифікації, підвищення їх вмісту свідчить про інтенсифікацію розкладання органічних залишків і за-тримку окиснення NO2¯ до NO3¯, проте свідчить і про забруднення водойми, тобто є важливим санітарним показником.
Нітрати серед інших неорганічних сполук зв’язаного азоту найбільш стійкі, головним споживачем їх є рослини. Завдяки цьому в поверхневих вод-них шарах для режиму NO3¯ характерно зменшення, іноді й повне зникнення у вегетаційний період. Нестача нітратів часто припиняє розвиток певних видів водних рослин. Восени з відмиранням рослин у процесі мінералізації органічних речовин нітрати накопичуються і досягають максимуму взимку. Концентрація NO3¯ звичайно в прісних поверхневих водах становить соті й десяті частки мг/дм3 щодо N, у ґрунтових водах – значно вища, особливо в населених пунктах.
Підземні водоносні горизонти більшою мірою сприйнятливі до нітратно-го забруднення, ніж поверхневі водойми, оскільки в підземних водах спожи-вач нітратів (біота) практично відсутній. Забруднення підвищує вміст нітратів до рівня, коли вони стають переважаючими в аніонному складі. Сильним фактором забруднення є азотні добрива, які спричинили, наприклад, висо-кий вміст NO3¯, близько 50-1000 мг/дм3 (рідше 2000-3000 г/дм3) у підземних водах на значній території Молдови і прилеглій території України.
Сполуки фосфору. В природних водах розчинений фосфор міститься у вигляді неорганічних та органічних сполук (органічний фосфор), причому останні перебувають як у розчиненому, так і в колоїдному стані. Крім того, фосфор буває у воді у вигляді суспензій неорганічного (апатити, фосфорити тощо) та органічного (з організмів) походження.
Неорганічний фосфор трапляється переважно у вигляді похідних орто-фосфатної кислоти Н3РО4, яка дисоціює:

	H3PO4 ↔ H+ + H2PO¯;4 H2PO¯↔4 H+ + HPO42–;
	

	HPO42– ↔ H+ + PO43–.
	(8.47)



При рН ≥ 7 переважає форма HPO43– (близько 90%) з домішками H2PO4¯ (приблизно 10%). У кислих водах неорганічний фосфор присутній переважно у вигляді Н2PO43–. Основною формою для поживних речовин є HPO42–.
Концентрація фосфору, як і азоту, зумовлює обмін фосфору між його неорганічними та органічними формами, з одного боку, і живими організмами – з іншого. Обмін фосфору спостерігається при двох протилежних процесах – фотосинтезі та розкладанні органічної речовини.
Фосфати активно споживаються фітопланктоном, фітобентосом і ви-щими водними рослинами. Різке зниження концентрації фосфатів при ін-тенсивному фотосинтезі призводить до спадання росту й розвитку рослин.
У процесі життєдіяльності біоти й деструкції органічної речовини більшість фосфатів, використаних рослинами і тваринами, повертається у воду. Лише деяка частина потрапляє на дно водойм із залишками організмів. Регенерація фосфору значно швидша, ніж азоту, завдяки тому, що азот входить до складу білка як одна з основних його структурних одиниць, тоді як фосфор у вигляді залишків фосфорної кислоти та її ефірів легко відщеплюється від органічних сполук при їх розпаді.
Основним джерелом неорганічного фосфору в природних водах є різні форми фосфату кальцію (апатиту) Ca5(PO4)3Cl i Ca5(PO4)3P, найбільш поши-рених як у вивержених, так і в осадочних породах. У природних водах фосфор міститься в надзвичайно малих кількостях внаслідок низької розчинності його сполук та інтенсивного поглинання їх гідрокарбонатами. Вміст сполук фосфору звичайно становить соті та десяті частки міліграма на 1 дм3 і лише в мінеральних водах може досягти одиниць і навіть десятків. Підвищені концентрації фосфору у водах свідчать інколи про їх забруднення.
Силіцій – другий за поширеністю (після кисню) елемент у земній корі. Він є постійним компонентом складу природних вод і лише низька розчин-ність сполук силіцію пояснює його незначний вміст у воді.
Уявлення щодо форми сполук, в яких перебуває силіцій у розчині, до цього часу неповні й недостатні. Вода містить силіцій у розчиненому стані у вигляді силікатної і метасилікатної кислот (Н2SiO3), а також як колоїди на кшталт xSiO2·γH2O та дисперсний кристалічний SiO2 у складі кварцу, си-лікатів і алюмосилікатів. Припускається, що силікатна кислота має будову ортосилікатної кислоти Н4SiO4. При дисоціації вона утворює низку похідних, серед яких надзвичайно важливим є лише іон Н3SiO4¯:

	
	
	Н4SiO4 ↔ Н+ + Н3SiO4¯.
	(3.48)

	Вміст Н4SiO4 і Н3SiO4¯ залежить від рН розчину (табл. 3.5).

	Та б л и ц я 3.5. Співвідношення форм похідних силікатної кислоти у воді
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Поширення кремнезему у вигляді кварцу, опалу, халцедону, крис-тобаліту й інших мінералів забезпечує безперервне надходження невели-ких кількостей цього компонента в природні води. Хімічне вивітрюван-ня кремнезему полягає в конгруентному розчиненні відповідно до реакції SiO2 тверда фаза + 2Н2О = Н4SiO4.

· геохімії існує уявлення про перенесення кремнезему у вигляді більш розчиненого силікату натрію Na2SiO3, причому реакція має вигляд

	SiO2 + 2NaOH → Na2SiO3 + H2O.
	(3.49)



[bookmark: page67]Розчинення кремнезему в чистій воді за звичайних умов веде одночасно до гідратації й деполяризації:

	(SiO2) + 2n(H2O) = [Si(OH)4]n.
	(3.50)


· лужних розчинах утворюються силікатні іони складу Si(OH)3¯ та Si(OH)62¯.
Високий вміст кремнезему (десятки міліграмів на 1 дм3) зафіксовано у водах термальних джерел у районах, де недавно припинилась або проходить вулканічна активність. У гарячих термальних водах вміст силіцію досягає більших концентрацій. Наприклад, у гейзерах Єлоустоунського національного парку (США) вміст діоксиду силіцію, за Ф.Кларком, становить 270-570 мг/дм3 щодо SiO2. На розчинність силіцію, крім температури, сильно впливає під-вищення рН розчину.
Висока концентрація силікатної кислоти виявляється й у вуглекислих джерелах. Наприклад, Кукінські джерела (Забайкалля) містить 90 г/дм3 H2SiO3, (0,5°C), Шмаковські джерела (Далекий Схід) – 57-96 мг/дм3 (5-8°С).
Маломінералізовані води силікатного типу виявлено в Росії в районах тундри, вздовж узбережжя Баренцова моря, у високогірних і середньогірських районах Східного Сибіру, в Монголії.
Гарелс і Макензі реакцію вивітрювання безалюмінієвих силікатів (ви-користовуючи як приклад магнієвий олівін) схематично зображують так:

	MgSiO4 + 4CO2 + 4H2O = Mg2+ + 4HCO3¯ + H4SiO4.
	(3.51)



Іони Н+, які виникають за рахунок Н2О і СО2, з’єднується з силікатним радикалом, утворюючи силікатну кислоту Н4SiO4. Наведений процес має ха-рактер інконгруентного розчинення, оскільки реагуючий початковий мінерал розчиняється з утворенням нового мінералу і переходом частини компонентів у розчин, і є провідним при хімічному вивітрюванні алюмосилікатів.
Як приклад хімічного вивітрювання алюмосилікатів Гарелсі та Макензі наводять реакцію перетворення альбіту на каолініт з переходом частини компонентів у розчин:

2NaAlSi3O8+2CO2+11H2O = Al2Si2O5(OH)4+2Na++2HCO3¯+4H4SiO4.  (3.52)

альбіт	каолініт
· даному випадку альбіт заміщується каолінітом, частина компонентів переходить у розчин і кислотність середовища знижується. В результаті реакції

· водах містяться HCO3¯, Na+ i H4SiO4 у співвідношенні 1:1:2.

Присутність силіцію у воді є серйозною перешкодою в техніці, оскільки за умов тривалого кип’ятіння води в котлах утворюється надзвичайно твердий силікатний накип.

8.7. Органічна речовина

У природних водах, крім неорганічної, майже завжди міститься органічна речовина, що є основною відмінністю природних вод від штучних розчинів. Якщо у воді існує життя, то повинні бути наслідки його прояву.
Вивченість органічної речовини порівняно з мінеральною частиною води поки що гірша, що зумовлено її складністю й різноманітністю, надзвичайно низькою концентрацією компонентів (мкг/дм3), труднощами при аналізі.
Незважаючи на велику кількість форм, органічні сполуки складаються основному з вуглецю, кисню й водню, які становлять 98,5% маси. Крім того, в малих кількостях присутні азот, фосфор, сірка, калій, кальцій та інші елементи.
Прямого методу надійної кількісної оцінки органічної речовини немає, користуються непрямими показниками, які дають змогу робити висновок про сумарний вміст органічної речовини. Насамперед до них належать визначення органічного вуглецю, азоту або фосфору. Аналітично визначають один із цих елементів, який міститься в органічній речовині, далі за відомим, експериментально виявленим співвідношенням між концентрацією даного елемента й загальним вмістом органічних речовин розраховують їх вміст. Один з надійних методів – визначення органічного вуглецю Сорг, вміст якого в органічних речовинах становить близько 50%, тобто для визначення органічної речовини в міліграмах треба кількість Сорг подвоїти.
Сумарну кількість речовини визначають за різницею між сухим залишком і втратою при його прокалюванні з урахуванням зміни іонного складу води.
Найпоширенішим є метод характеристики вмісту органічної речовини за кількістю атомарного кисню в міліграмах, який витрачається на її окиснення від води (мг/дм3 щодо O). Це так звана окиснюваність води. Залежно від окисника, який використовують, розрізняють перманганатну (окисник KMnO4) i біхроматну (окисник К2 Сr2 O7) окиснюваності, що характеризують якісно різні компоненти органічних речовин. У прісних водах величина перманганатної окиснюваності (ПО), виражена в мг/дм3 щодо O, близька до величини ПО органічного вуглецю (0,65-1,1). Використання біхроматної окиснюваності (БО) дає більш повне окиснення органічних речовин, крім деяких білкових сполук.
· біхроматною окиснюваністю ототожнюється поняття хімічного споживання кисню (ХСК), виражається також в мг/дм3 щодо атомарного кисню. Для розрахунку вуглецю, який міститься в органічній речовині слід, величину біхроматної окиснюваності в мг/дм3 щодо О помножити на коефіцієнт 0,375 (тобто відношення еквівалентів вуглецю й кисню, яке дорівнює 3/8), а для розрахунку органічної речовини – на коефіцієнт 0,75. У разі вод з великим вмістом гумусових речовин кількісною характеристикою органічних речовин може бути їх забарвлення, яке вимірюється імітаційною платиново-кобальтовою (Pt-Co) шкалою у градусах. Тепер цим методом користуються нечасто.
Величини окиснюваності та вміст органічного вуглецю певною мірою дають уявлення і про склад органічної речовини.
Відношення ПО/Сорг характеризує ступінь окиснення даної органічної речовини, відношення БО/ПО – ступінь його стійкості до окиснення, відношення – ступінь метаморфізації органічної речовини.
[bookmark: page69]Непрямі уявлення про кількість органічної речовини дає біохімічне споживання кисню (БСК), тобто кількість кисню, який споживається за певний час при біохімічному окисненні у воді речовин в аеробних умовах; виражається в мг/дм3 щодо молекулярного кисню (мг/дм3 щодо О2).
Біохімічне окиснення – процес бактеріального розкладу та окиснення органічних речовин (метаболіти, детрит), який трапляється по всій водній товщі: органічні речовини розкладаються до діоксиду вуглецю, амонійного, нітритного, нітратного, фосфатного, сульфатного іонів, силікатної кислоти, вільного азоту та інших продуктів і частково трансформуються в стійкі до окиснення органічні сполуки. Швидкість розкладання та окиснення орга-нічних речовин пропорційна температурі води і зі зміненням температури на 10°С швидкість окиснення органічних речовин змінюється у 2,2 раза. Концентрація кінцевих продуктів окиснення органічних речовин у водному об’єкті пропорційна концентрації органічних речовин, які окиснюються.
Найчастіше вживається значення БСК5 – біохімічне споживання кисню протягом 5 діб і БСКпов (БСК20) – повне біохімічне споживання кисню, закінчення якого визначається початком процесу нітрифікації, як правило, через 15-20 діб. Значенням БСК5 користуються для оцінки ступеня забрудне-ності водного об’єкта та вмісту органічних речовин, які легко окиснюються. Встановлено, що втрачання кисню й окиснення легкоокиснюваних органіч-них речовин у пробах проходить із затухаючою швидкістю, пропорційно їх концентрації. У природних водах, в яких рН від 6 до 8 та немає токсичних речовин, розбавлених до такого ступеня, щоб процес у пробах проходив у аеробних умовах, за 5 діб при температурі 20°С окиснюється близько 70% легкоокиснюваних органічних речовин, а за 10 і 20 діб – відповідно 90 і 99%.
· поверхневих водах значення БСК5 змінюються від 0,5 до 4,0 мг/дм3 щодо О2 і мають місце сезонні та добові його коливання. Сезонні переважно залежать від змінення температури та початкової концентрації розчиненого кисню, добові – від початкової концентрації розчиненого кисню, яка мо-же протягом доби змінюватися на 2,5 мг/дм3 залежно від співвідношення інтенсивності процесів продукування (фотосинтез) і споживання (дихання тваринних і рослинних організмів та деструкція органічних речовин).
За походженням органічні речовини поділяються на ті, що надходять ззовні (з водозбірної площі), та інші, що утворюються безпосередньо у водо-ймі. До першої групи належать переважно органічні речовини, які надходять промисловими і господарсько-побутовими стічними водами, і гумусові ре-човини, які вимиваються з ґрунтів торфовищ, лісового перегною тощо. Для поверхневих вод суші природні утворення надзвичайно суттєві, їх необхідно розглянути детальніше.
· [bookmark: page70]процесі ґрунто- й торфоутворення залишки відмерлих рослин і меншою мірою – тваринних організмів під впливом фізичних, хімічних і біохімічних чинників глибоко змінюються за складом. Іноді ці зміни за сприятливих умов відбуваються настільки глибоко, що приводять до повного розпаду органічної речовини на простіші неорганічні сполуки. Проте часто за умов обмеженого доступу кисню розкладання органічної речовини уповільнюється і йде іншим шляхом, тоді як утворена частина продуктів напіврозпаду мінералізується не повністю. Під впливом хімічних і біохімічних процесів утворюються продукти вторинного синтезу, переходячи у комплекс органічних сполук, які дістали назву гумус, або перегній. Така природа гумусу різних ґрунтів, торф’яників, сапропелітів та інших органічних сполук. Вміст гумусу в деяких типах ґрунтів характеризується, за даними І.В.Тюрина, в табл. 3.6.

Та б л и ц я 3.6. Вміст гумусу та гумінових кислот у деяких типах ґрунтів

	Ґрунт
	Горизонт
	
	Вміст у ґрунті, %
	

	
	
	
	
	
	

	
	
	гумусу
	
	гумінової кислоти
	

	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	

	Тундровий
	А0
	73,1
	
	8,24
	

	Підзолистий
	А1
	10,65
	
	1,2
	

	Сірий лісовий
	А1
	3,48
	
	0,84
	

	Звичайний
	А1
	10,58
	
	3,8
	

	Каштановий
	А1
	4,16
	
	1,19
	

	Солонець
	А1
	6,12
	
	0,84
	


Слід охарактеризувати присутні в гумусі гумінові та фульвокислоти. Вони відокремлюються від гумусу завдяки розчинності у лугах, далі гуміно-ва кислота може бути відокремлена від фульвокислоти підкисленням, яке приводить до випадання в осад. Елементарний склад наведених кислот у відсотках такий: гумінові – С – 52-62; Н – 3,0-4,5; N – 3,5-4,5; O – 32-39; фульвокислоти – С – 44-48; Н – 4,0-5,5; N – 1,5 – 2,5; O – 44-48.
Гумінові кислоти – високомолекулярні сполуки, які включають циклічні утворення і ряд функціональних груп (фенолгідроксильні, карбоксильні, аміногрупи тощо). Гумінові кислоти мають колоїдні властивості.
Фульвокислоти – також високомолекулярні сполуки на зразок оксикар-бонових кислот, проте з меншою кількістю вуглеводню більш вираженими кислотними властивостями. Вільна фульвокислота, виділена діалізом із під-золистого ґрунту, має рН = 2,6-2,8.
Важливо, що обидві кислоти характерні для гумусу, містяться в живих рослинних і тваринних тканинах. Співвідношення між ними у різних ґрунтах
· торф’яниках неоднакове: в чорноземних переважають гумінові, а в підзо-листих – фульвокислоти.
Природні води вимивають з ґрунту деяку частину гумусових речовин та інших проміжних продуктів розпаду й гумініфікації. Особливо легко це відбувається у ґрунтах, вбирний комплекс яких насичений воднем (кислі ґрунти). Тому води торф’яників і боліт завжди забарвлені в жовтий, а іно-ді – в коричневий колір. Після надходження в річки, які добре аеруються, а потім в озера і моря органічна частина складу води змінюється і розпочатий процес окиснення завершується для більшості органічних речовин перехо-
[bookmark: page71]дом у прості неорганічні сполуки. Інша, стабільніша, частина залишається в розчинні й накопичується у водоймах.
При формуванні складу природних вод гумусові кислоти надзвичайно важливі. Маючи сильну кислотність, вони поряд із діоксидом вуглецю нада-ють воді властивостей агресивності до гірських порід. Гумусові кислоти здатні утворювати комплексні сполуки з різними металами, особливо важкими, які завдяки цьому є однією з головних форм для перенесення багатьох мікро-елементів природними водами.
Інша група органічних речовин, які утворюються безпосередньо у во-доймі, зумовлюється безперервними й одночасними процесами утворення первинної органічної речовини та її розкладання. Первинна органічна ре-човина продукується синтезувальними рослинами та хемосинтезувальними бактеріями. На основі цієї речовини організми, споживаючи її, утворюють складніші види органічної матерії. Виникає харчовий ланцюг: рослини → рослиноїдний зоопланктон і зообентос → хижий зоопланктон і зообентос → риби → великі хижі риби.
Отже, у воду потрапляють як продукти життєдіяльності згаданих орга-нізмів (екскременти, напівперетравлена їжа), так і тіла відмерлих організмів. Усі змінення органічної речовини переважно пов’язані з життєдіяльністю бактерій. Мікроорганізми, які населяють воду, перетворюють складні орга-нічні речовини на прості. При цьому частина біохімічно стійких речовин, яка може протягом тривалого часу існувати у воді, утворює так званий водний гумус, який відрізняється від ґрунтового й зумовлений пектиновопротеїдним комплексом. Зменшення його вмісту у водоймі пов’язане не лише з хімічним біохімічним впливом, а й переважно з адсорбцією завислими частинками. Проте більшість органічних речовин нестійка і в аеробних умовах розпа-дається до простіших неорганічних сполук. Цей процес закінчується, коли бактерії вже не можуть використовувати притаманну органічним речовинам акумульовану енергію.
Життєдіяльність мікроорганізмів триває як за наявності кисню, так і за його нестачі або повної відсутності. Тому організми поділяються на аеробні та анаеробні. Наприклад, до аеробних – бактерії, які спричиняють метанове бродіння або відновлюють сульфати до сірководню.
Розпад органічної речовини залежить від розкладання білкових речовин, які є високополімерними сполуками з набору складових одиниць, а також від амінокислот. Останні виділяються з білків під впливом протеолітичних ферментів (своєрідних органічних каталізаторів) і є органічними кислотами з аміногрупою, наприклад, R–CHNH2–COOH, де R – органічний радикал певної будови. Білок містить функціональні групи: гідроксильні, карбок-сильні, амінові тощо; продукти, що виникають внаслідок розпаду білка, легко реагують з іншими органічними сполуками. Кінцеві продукти повного розпаду білка в анаробних умовах, отримані з головних елементів білкової молекули, наведено нижче
· [bookmark: page72]– CH4, CO2; N – NH3;

H  –  NH3, H2S, H2O, CH4;
· –  H2O, CO2, H2PO4¯;
· –  H2S, FeS;
P	–	H2PO4¯;
Fe –	FeS.

Розпад органічної речовини в природних водах називається процесом мінералізації. Він має важливе значення не лише для розпаду залишків організмів і продуктів їх життєдіяльності у водоймі, а й для повернення (регенерації) у воду ряду елементів (С, N, P та ін.) необхідних для живлення водних рослин. Загальна схема кругообігу органічної речовини у водних об’єктах подана на рис. 3.6.
Загальна концентрація органічних речовин у природних водах коли-вається в широких межах. Найбільшою вона є у болотних водах і річках з болотним живленням – до 50 мг/дм3 і навіть вище. Висока концентрація органічних речовин іноді трапляється в підземних водах, пов’язаних з на-фтоносними родовищами. Переважно збільшені концентрації виникають у водах, забруднених промисловими і побутовими стічними водами.
Незабруднені природні водойми звичайно містять мало органічних речовин. Так, в океані концентрація органічної речовини становить лише 1,98-5,42 мг/дм3, а в річках – у середньому 20. Набагато менші концентрації
[image: ]

Рис. 3.6. Схема кругообігу органічної речовини у водних об’єктах

спостерігаються щодо вмісту компонентів органічної речовини природних вод. Якщо не враховувати гумусових речовин, то їх кількість звичайно ста-новить десятки й сотні мкг/дм3. У табл. 3.7 наведено відомості щодо вмісту деяких органічних сполук у воді ряду річок, водосховищ і озер.

Та б л и ц я 3.7. Вміст окремих класів органічних речовин у поверхневих водах

	
	
	Гумінові
	Фульво-
	Складні
	Вільні амі-
	Аміни,
	Білковопо-
	

	Водні
	Сорг,
	кислоти,
	кислоти,
	
	нокислоти,
	
	дібні сполу-
	

	
	
	
	
	вуглеводи,
	
	3
	
	

	
	3
	3
	3
	
	3
	мкг/дм
	3
	

	об’єкти
	мг/дм
	мг/дм
	мг/дм
	мг/дм3
	мкг/дм
	щодо N
	ки, мкг/дм
	

	
	
	щодо С
	щодо С
	
	щодо N
	
	щодо N
	

	
	
	
	Р і ч к и
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	

	Дон
	9,4-13,5
	0,018-1,047
	0,34-0,58
	0,54-0,83
	9,0-21,0
	53,0
	120,0
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	

	Іртиш
	5,5
	0,087-0,15
	–
	0,6
	27,0
	62,0
	–
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	

	Москва
	–
	1,3-6,3
	2,4-27,5
	–
	–
	–
	–
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	

	Нева
	7,8-8,6
	0,2-0,39
	2,4
	0,34-1,1
	2,0-23,0
	35,0
	74,0
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	В о д о с х о в и щ а
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	

	Київське
	5,4-26,3
	2,7-20,2
	–
	–
	3,9-26,4
	–
	230,0
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	

	Дніпро-
	5,3-17,0
	–
	–
	–
	2,2-9,2
	–
	–
	

	дзержин-
	
	
	
	
	
	
	
	

	ське
	
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	

	Кахов-
	5,6-16,8
	–
	–
	0,40-0,54
	6,8-46,0
	11,0-13,0
	96,0-340,0
	

	ське
	
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	

	Цимлян-
	4,9-5,7
	0,024-0,078
	–
	0,46-1,88
	1,8-14,2
	–
	3,0-50,5
	

	ське
	
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	

	Волго-
	2,1-7,1
	0,029-0,15
	–
	0,18-0,80
	5,0-28,0
	42,0-99,0
	69,0-188,0
	

	градське
	
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	

	Братське
	12,0-34,0
	–
	–
	0,27-0,32
	3,4-5,8
	8,2-24,0
	62,0-180,0
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	О з е р а
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	

	Байкал
	5,0-11,6
	–
	–
	0,14-0,55
	12,0-12,5
	11,0
	7,5-89,0
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	

	Онезьке
	11,0-38,0
	0,5
	1,6
	0,21
	4,9-5,5
	14,0
	23,0-150,0
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	




8.8. Мікроелементи
Мікроелементами, або мікрокомпонентами, за О.П.Виноградовим, вважаються такі елементи, середній вміст яких у водах не перевищує 10 мг/дм3. Проте наведене визначення є абсолютно умовним. Найчастіше такі елементи трапляються в природних водах у дуже малих концентраціях, які вимірюються мікрограмами в одному літрі (мкг/дм3). Їх називають елементами розсіяння.
[bookmark: page74]Умовно мікроелементи можна поділяти на чотири підгрупи: 1) типові катіони (Li+, Rb+, Cs+, Be2+, Sr2+, Ba2+); 2) іони важких металів (Cu2+, Ag+, Au+, Pb2+, Fe2+, Ni2+, Co2+); важкі метали – умовний термін, яким позначають метали з атомною масою понад 50; 3) амфотерні комплексоутворювачі (Cr, Mo, V, Mn); 4) типові аніони (Br–, I–, F–, BO33–).
Важливе значення мікроелементи мають у фізіологічних процесах. На-приклад, при недоліку у питних водах фтору спостерігається захворювання зубів – карієс, а при надлишку цього елемента інше захворювання – флюороз. Поширення подагри у деяких районах Вірменії пов’язане з високим вмістом молібдену в ґрунтах і водах. Відомі провінції з надлишком рідких елементів. Підвищення бору у ґрунтах і водах деяких районів Прикаспійської низовини спричиняє важкі шлунково-кишкові захворювання в овець.
Нестача йоду в їжі (а не в питній воді) призводить до захворювання щитовидної залози у людини (ендемічний зоб). Вміст йоду в ґрунтових водах добре характеризує його вміст у овочах. На підставі цього можна зробити ви-сновки щодо «йодного рівня» і захворюваності зобом. За П.С.Савченком, в Україні найбільша захворюваність зобом спостерігається в районах, де вміст йоду в ґрунтових водах менше 0,001-0,002 мг/дм3 (Карпати).
Інша важлива галузь дослідження мікроелементів в природних водах пов’язана з можливістю використовувати їх для пошуків корисних копалин.
Форма мікроелементів. Мікроелементи (за винятком суспензій) пере-бувають у воді в різних формах.
Іонно-молекулярний розчин. Це надзвичайно складна форма, оскільки елемент або сполука залежно від величин окисно-відновного потенціалу має різні форми дисоціації та комплексів. Наприклад, при рН = 8 і Eh від 200 до 400 нікель може бути одночасно в різних кількісних співвідношеннях у ви-гляді недисоційованих молекул NiSO4, напівдисоційованих [NiCl]+, продукту гідролізу [Ni(OH)]+ і вільного іона Ni2+. Аналогічну картину спостерігають для міді, кобальту, ртуті та інших елементів.
Ці різноманітні форми вмісту одного й того ж самого металу у воді пе-ребувають у таких рівновагах, кількісний бік яких визначається відповідною константою рівноваги, яка називається константою нестійкості.
Розчинні органічні комплекси. Ці комплекси можуть утворювати більшість металів. До них насамперед належать комплекси, які створюються дво- і тривалентними металами з гумусовими та іншими органічними кислотами, що виникають в природних водах при гумініфікації і розкладанні органічних речовин. Комплекс складається з центрального ядра чи іона (металу), оточе-ного радикалами органічних молекул, які є донорами електронів (лігандами). Якщо ліганди містять дві чи більше електронопередавальні групи, то такий стан з центральним атомом є структурою, яка називається хелатом.
Колоїдні розчини утворюються при перенасиченні розчину (гідроокси-ди металів). Дослідження свідчать, що на поверхні колоїдів адсорбуються органічні речовини, що надає колоїдам більшої стабільності (захисну дію) в розчині.
[bookmark: page75]Концентрації мікроелементів у природних водах. Концентрація мікроеле-ментів у підземних і поверхневих водах коливається у більш широких межах, ніж в океані. Це пояснюється більшою різноманітністю на континенті умов, які впливають на формування складу мікроелементів, і особливо різнома-нітністю гірських порід. У деяких підземних водах вміст мікроелементів до-сягає надзвичайно великих концентрацій, які наближаються за величиною до концентрацій головних іонів. Наприклад, для заліза, брому йоду відомі концентрації, що становлять кілька сотень мг/дм3.
Більшість мікроелементів має у всіх природних водах концентрації, на-багато нижчі за 1 мг/дм3. Для деяких причиною цього є їх мала поширеність
· природі. Кількісною характеристикою поширення мікроелементів у земній корі є кларк (за прізвищем американського геохіміка Ф.У.Кларка). Дійсно, ряд мікроелементів, зокрема Au (кларк має значення 5 10–7), Hg (10–6), AgC (10–5), In (10–5), Cd(5 10–7) мають настільки низькі кларки, що їх мала кон-центрація у природних водах пояснюється малою поширеністю в природі. Проте для більшості мікроелементів така причина не може бути поясненням їх низьких концентрацій у природних водах. Наприклад, концентрації V i Cr у природних водах (кларки 1,5·10–2 і 2·10–2) на багато порядків менші, ніж S i Cl (кларки 1,5·10–2 і 4,5·10–2), які утворюють головні іони води, хоча кларки перших і других надзвичайно близькі.
Це зумовлюється причинами, що обмежують концентрацію мікроеле-ментів, з яких найголовнішою є обмеження розчинності багатьох важких металів (Fe, Cu, Co, Ni, Hg, Ag) у воді аніонами OH, СО32–, рідше H2PO4–, HS–. Як лімітуючи особливо важливі іони ОН–, оскільки більшість гідро-ксидів металів важкорозчинні. Тому значення рН води є найважливішою характеристикою багатьох мікроелементів, які випадають в осад при певних величинах рН. Для деяких металів (Ag, Pb) їх концентрація обмежується на-явністю іонів Cl– i Br–, а для SO42– – іонами Ba, Sr.
Другою причиною, від якої залежать малі концентрації мікроелементів у природних водах, є адсорбція. Сорбентами мікроелементів можуть бути в природних водах: а) глинисті мінерали у вигляді суспензії; б) породи, крізь які фільтрується вода; в) гідроксид заліза (особливо для Mn, Ni, Co); г) ор-ганічні речовини різного ступеня дисперсності, які є залишками рослинних і тваринних організмів; д) високодисперсний карбонат кальцію, який випадає в осад.
Третя причина малих концентрацій мікроелементів є вилучення їх жи-вими організмами, для яких вони життєво необхідні.
Вирішальну ж роль серед зазначених причин, імовірно, відіграють про-цеси адсорбції мінеральними суспензіями, особливо глинистими, які надзви-чайно поширені в природних водах. Отже, у природних водах немає умов для створення високих концентрацій мікроелементів. Лише за особливих умов (насамперед за низьких рН) спостерігають аномально високі концентрації деяких мікроелементів.
Залізо належить до найпоширеніших елементів і вміст його у земній корі становить близько 4,65% (за масою). Концентрація заліза в природних водах
виділяється на фоні інших мікроелементів і часто не поступається головним іонам (від мікрограмів до кількох грамів у 1 дм3). Проте в цілому внаслідок низької міграційної здатності концентрація заліза у водах настільки незна-чна, що його вважають мікроелементом.
Валентність заліза різна. У водах залізо перебуває у вигляді гідроксидно-го Fe2+ i Fe3+ стану. Fe2+ мігрує в кислих (рН < 5,5), слабше – в нейтральних і зовсім слабо – у лужних водах. За наявності вільного кисню гідроксид заліза Fe2+ нестійкий і легко переходить у гідроксид Fe3+, який характеризується меншою міграційною здатністю. Реакція Fe2+ ↔ Fe3+ надзвичайно поширена
· природі. Процес окиснення Fe3+ у багатьох випадках проходить за участю бактерій. Fе(ОН)3, який утворюється при окисненні, дуже малорозчинний (при рН = 4 – близько 0,05 мг/дм3, а при високих рН – у тисячних і навіть менших частках міліграма на 1 дм3), але може перебувати у розчині в коло-їдному стані. Для Fe3+ притаманна колоїдна міграція (з органічними сполу-ками). Колоїдне залізо характерне для поверхневих вод [колоїди Fe(ОН)3].
Залізо виявляється в основному у водах з низькими значеннями Eh, наприклад, у водах гіполімніона евтрофованих озер, у ґрунтових водах тощо. Гідроксидне залізо більш типове для підземних вод, вміст його у них може доходити до 1 мг/дм3. Також відомі води, в яких кількість гідроксидного заліза досягає десятків і сотень мг/дм3. Це води кислі з рН < 4, які утворюються переважно шляхом окиснення сульфідів заліза.
Мідь. Різна валентність міді Сu+ i Cu2+ зумовлює великий вплив окисно-відновних умов на міграцію цього елемента. Сполуки одновалентної міді нерозчинні, а серед солей двовалентної міді є як легкорозчинні (CuSO4), так і важкорозчинні у воді (Cu2O, Cu2S, CuCl2). Важливими осаджувачами міді є (СО32–, PO43–, VO43–, H2S, SiO2). Мідь легко сорбується негативно зарядженими колоїдами, що також обмежує міграцію цього елемента. Кількість міді у водах лімітується значенням рН. Мідь стає нестійкою і випадає з розчинів уже при рН = 5,3. Тому у водах, які мають нейтральну чи близьку до нейтральної реакції, вміст міді невеликий (1-100 мкг/дм3). У кислих рудникових водах кількість міді може становити й сотні мг/дм3.
Найважливішими джерелами надходження міді вважаються гірські по-роди, стічні води хімічних і металургійних виробництв, шахтні води, різні ре-агенти, що містять мідь, а також стічні води з сільськогосподарських угідь.
Характерна особливість поведінки міді в природних водах – сильно виражена здатність сорбуватися високодисперсними частинками ґрунтів і порід.
Свинець належить до малопоширених елементів. Його вміст у земній корі становить 1,6·10–3% (за масою). У природі свинець трапляється у ви-гляді ендогенних (галеніт PbS) та екзогенних (анаглезит PbSО4, церусит PbСО3 та ін.) мінералів. Розчинення цих мінералів є одним із джерел над-ходження свинцю у поверхневі води. Значне підвищення вмісту свинцю в навколишньому середовищі, в тому числі у поверхневих водах, зумовлене його широким застосуванням у промисловості. Одним із значних джерел забруднення поверхневих вод сполуками свинцю є спалення вугілля, застосування тетраетилсвинцю у моторному паливі, а також винесення у водойми зі стічними водами рудозбагачувальних фабрик, металургійних підприємств, хімічних виробництв і шахт.
Вміст свинцю у незабруднених поверхневих водах коливається від деся-тих часток до кількох мікрограмів в 1 дм3. У річкових водах він буває вищим за рахунок його міграції у складі завислих частинок. Десятки й сотні мікро-грамів свинцю в 1 дм3 характерні лише для кислих рудникових вод.
Для живих організмів свинець є одним із сильних токсикантів. Неор-ганічні сполуки свинцю (Pb2+) порушують обмін речовин і виступають ін-гібіторами ферментів. Тривале споживання вод навіть із низьким вмістом металу – одна з причин гострого й хронічного захворювання. Здатність за-мінювати кальцій у кістках – один з підступних наслідків дії неорганічних сполук свинцю.
Неорганічні сполуки свинцю зі ступенем окиснення +4 нехарактерні для природних вод, оскільки для їх утворення необхідні сильні окиснювальні умови. Тому в природних водах найпоширеніші сполуки свинцю, в яких він має ступінь окиснення +2. Концентрація розчиненого свинцю у більшості природних систем, в яких є достатня кількість розчиненого СО2 і рН, близьке до 8,0, звичайно досить невелика (не перевищує 10 мкг/дм3). Пояснюється це тим, що свинець порівняно легко вступає у реакцію з головними макроком-понентами природних вод, утворюючи важкорозчинні сполуки (карбонати, сульфати, сульфіди, гідроксиди). Проте навіть незначне зниження рН середо-вища збільшує розчинність сполук свинцю; при рН = 6,5 остання становить близько 100 мкг/дм3 Рb2+. У твердих водах розчинність Рb2+ не перевищує 30 мкг/дм3. Дані, що наведено вище, отримані для чистих водних розчинів без урахування процесів, які відбуваються в природних водах.
Свинець легко утворює комплексні сполуки з більшістю сірчано-, фос-фор-, кисень- і азотовмісних лігандів, що приводять потім до його акумуляції в живих і неживих органічних компонентах.
Марганець. Найвідомішими сполуками марганцю є його окси-ди і гідроксиди, такі як мінерали піролюзит (MnO2) і псиломелан [BaMn2+Mn84+O16(OH)4].
Основним джерелом надходження марганцю у поверхневі води є за-лізомаргенцеві руди та деякі мінерали, які містять марганець, стічні води марганцевих збагачувальних фабрик, металургійних заводів, підприємств хімічної промисловості, шахтні води тощо. Значна кількість марганцю по-трапляє при відмиранні й розкладанні гідробіонтів, особливо синьо-зелених діатомових водоростей, а також вищих водних рослин.
· природних водах вміст марганцю коливається від одиниць до десятків навіть сотень мікрограмів в 1 дм3. Він належить до важливих поживних елементів для рослин і тварин, бере участь у процесах фотосинтезу, реакціях фотолізу води й виділення кисню.
До невеликої кількості елементів, здатних існувати у восьми ступенях окиснення – від 0 до +7, належить і марганець. Ступінь його окиснення за-лежить переважно від окисно-відновного потенціалу середовища і водневого
[bookmark: page78]показника. У природних водах марганець найчастіше має ступінь окиснення +2 (розчинена частка) і +4 (здебільшого в суспензії).
Дослідження свідчать, що існує чітка кореляція (r = 0,9) між кольоро-вістю води і вмістом у ній марганцю. Природні органічні речовини, в тому числі фульвокислоти, легко розчиняють піролюзит і гаусманіт, переводять їх у Mn(II), з яким потім утворюють комплекси. Комплексоутворення марганцю
· розчиненою органічною речовиною перешкоджає гідролізу і осадженню його сполук з природних вод.
Цинк. Основним джерелом надходження цинку в природні води є мі-нерал сфалерит (ZnS). Цей мінерал розчиняється у воді краще, ніж інші сульфіди. Майже всі сполуки цинку, крім ZnF, добре розчинні у воді. Вна-слідок цього, на відміну від міді й свинцю, цинк більше поширений у водах. У річкових водах його концентрації коливаються від кількох мікрограмів до десятків і рідше сотень мкг/дм3. У забруднених важкими металами водах концентрація цинку досягає сотень мкг/дм3. Максимальні концентрації цинку характерні для слабкокислих вод рудних тіл (рН = 5,5-6,5). У лужних розчинах вміст цього елемента різко зменшується.
Цинк – необхідний елемент як для людини, так і для рослин. В ор-ганізмі цинк зменшує токсичність кадмію та міді. У разі нестачі цинку в рослинних організмах порушується обмін вуглеводів і білків, зменшується вміст хлорофілу.
Міграційна здатність цинку вища, ніж у міді та свинцю. Цинк мігрує як у завислій, так і в розчинній формі. Зависла форма цинку в найбільших кількостях виявляється у річкових водах гірських районів. У водах гумідної зони домінують розчинні форми і високий відсоток незакомплексованих іонів двовалентного цинку.
Нікель міститься у природних водах у мікроскопічних дозах: у річкових водах звичайно близько 3 мкг/дм3, коливається в межах 0,8-10,0 мкг/дм3. У підземних водах, які омивають гірські породи, що містять нікель, вміст нікелю може зростати до 20 мг/дм3.
Найважливішим джерелом забруднення нікелем є стічні води цехів нікелювання, збагачувальних фабрик. Величезні викиди нікелю супрово-джують спалення палива, що призводить до викидів в атмосферу щорічно до 70 тис. т цього елемента.
Нікель належить до канцерогенних елементів, що може спричиняти респіраторні захворювання. Вважається, що вільні іони нікелю (Ni2+) при-близно в 2 рази більш токсичні, ніж його комплексні сполуки. Найпошире-ніші в природних водах сполуки нікелю, в яких він має ступінь окиснення +2. Сполуки Ni2+ утворюються звичайно у лужному середовищі.
Переважна частина нікелю переноситься річковими водами у зависло-му стані. Річковими водами Чорноморського басейну щорічно виноситься близько 10,7 тис. т нікелю, з яких 91,9% перебуває у завислому стані.
Кобальт. Завдяки меншій міграційній здатності і низькому вмісту в гір-ських породах кобальт у природних водах виявляється рідше за нікель. Так, у річкових водах басейну Дніпра і колодязних водах у районі Києва вміст
[bookmark: page79]кобальту коливається від 1,6 до 3,4 мкг/дм3. В інших регіонах його вміст у природних водах коливається від 0 до 13 мкг/дм3.
Кобальт і його сполуки потрапляють у природні води при вилуговуванні мідно-колчеданових руд, екзогенних мінералів і порід, з ґрунтів при роз-кладанні організмів і рослин тощо. Особливо небезпечним джерелом надхо-дження сполук кобальту стають стічні води металургійних, металообробних, нафтопереробних, хімічних та інших виробництв.
Оскільки кобальт є біологічно активним елементом, він завжди міс-титься в організмі тварин і рослин. З недостатнім вмістом кобальту в ґрунтах пов’язаний недостатній вміст його в рослинах, що призводить до недокрів’я
· тварин. Входячи до складу вітаміну В12, кобальт досить активно впливає на надходження азотистих речовин, збільшення вмісту хлорофілу та аскорбінової кислоти, активізує біосинтез і підвищує вміст білкового азоту в рослинах. Проте підвищені концентрації сполук кобальту є токсичними.
Найпоширенішими є сполуки кобальту зі ступенем окиснення +2, мен-ше – зі ступенем окиснення +3. Сполуки тривалентного Со стійкіші у водних розчинах за сполуки Fe3+, і мають сильніші окиснювальні властивості.
Стронцій – лужноземельний елемент групи кальцію. Має низькі концен-трації у природних водах, що пояснюється слабкою розчинністю його сірча-нокислих сполук, які вважають основним джерелом надходження стронцію. У прісних водах концентрація Sr звичайно набагато менша, ніж 1 мг/дм3, і виражається у мкг/дм3. Проте трапляються райони з підвищеним вмістом цього іона у водах. Прикладом може бути Прикаспійська низовина, де у річкових водах вміст стронцію коливається від 0,5 до 2,5 мг/дм3, а в прісних і солонцюватих водах він досягає 4,5 мг/дм3.
Стронцій близький за своїми хімічними властивостями до кальцію, але відрізняється від нього біологічним впливом на організм. З надлишком вмісту цього елемента в ґрунтах, водах і продуктах харчування пов’язана так звана уровська хвороба. Це захворювання було виявлено у Східному Забайкаллі в басейні річки Уров. У деяких жителів цієї місцевості спостерігалися болі в суглобах, змінення форми тіла (скелета). Уровська хвороба вражає також тварин. Пов’язане це зі здатністю стронцію замінювати кальцій у кістках.
Джерелом стронцію в природних водах є гірські породи, більшу кількість його містять гіпсоносні відклади. Інше, не менш важливе, джерело надхо-дження стронцію (радіоактивних ізотопів) в наш час – антропогенне.
Бром належить до малопоширених елементів, як і йод і фтор, що тра-пляються в земній корі у розчиненому стані. У прісних водах переважно най-нижчі концентрації брому (0,001-0,2 мг/дм3). Порівняно багато брому у водах мінеральних джерел (10-50 мг/дм3) і деяких соляних озер (до 900 мг/дм3). Вміст брому в підземних водах збільшується зі зростанням мінералізації. Максимальні кількості брому виявлено в розсолах нафтових родовищ.
Йод. У природних водах йоду міститься менше, ніж брому. В прісних підземних водах його концентрація виражається лише сотими й тисячними частками мг/дм3. За даними А.М.Ніканорова (1989), у воді р. Дон міститься 0,009 мг/дм3 йоду, в морській воді – 0,05 мг/дм3. У ропі соляних озер йод,  як правило, відсутній. Подібно до брому йод у великих кількостях накопи-чується у водах нафтових родовищ.
Як зазначалося вище, нестача йоду в їжі спричиняє важке захворюван-ня щитовидної залози у людини (ендемічний зоб). Особливістю йоду є його зв’язок із живою речовиною. Тому йод концентрується в ґрунтах та мулах, які утворились за участю організмів, а також міститься у тонкодисперсних породах, багатих на органічну речовину. Крім того, йод розсіяний у вигляді слідів у всіх гірських породах. Отже, і органічна речовина, і гірські поро-ди можуть бути джерелом надходження йоду в природні води. Важливим джерелом йоду в ґрунтах і водах є атмосферні опади, які захоплюють йод з атмосфери, до якої він потрапляє з вітром з боку моря.
Фтор – досить добре досліджений елемент, оскільки від нього залежить якість питної води. Дуже малий вміст його у питній воді (менш 0,01 мг/дм3), а також підвищені концентрації (понад 1,5 мг/дм3) спричиняють захворювання зубів. Вміст іонів фтору у воді річок, озер та артезіанських свердловин коли-вається у вузьких межах – 0,04-0,3 мг/дм3. У підземних водах кількість фтору може досягти 5-6 мг/дм3. У морській воді – 1 мг/дм3. У деяких мінеральних джерелах (Аахен) його концентрація досягає 31,8 мг/дм3. Надвисокий вміст фтору в ропі соляних озер (Баскунчак – 23,4 мг/дм3, Індер – 37,8 мг/дм3).
Важливим джерелом підвищеного вмісту іонів фтору в підземних водах мінерали, які містять фтор. Наприклад, в Україні у водах бучацького та аль-бсеноманського горизонтів вміст фтору досягає 5-6 мг/дм3, що пояснюється наявністю у водоносних горизонтах фосфориту.
Золото. Великий інтерес протягом років породжує вміст золота у воді. Відкриття золота в морській воді Стері Хентом у 60-х роках ХIХ ст. поклало початок численним дослідженням, які дали суперечливі результати. За даними різних дослідників, вміст золота коливається в широких межах: від десятих часток міліграма на одну тонну до 60 мг/дм3. Проте навіть така кількість золота спонукала його видобування з такого, здавалось би, невичерпного джерела, як морська вода. Але численні спроби, здійснені у цьому напрямі, зазнали повної невдачі, не окупивши й малої частки витрачених коштів. Лише після проведених у 1918–1925 рр. досліджень Ф.Габером дійшли висновку, що у морській воді вміст золота не перевищує 0,1 мг/т; звичайно ж він нижчий – 0,005-0,05 мг/т. Це підтверджується вмістом золота у річкових водах, які, за даними О.О.Алекіна, в районах видобування становлять 0,006-0,1 мг/т.


8.9. Специфічні забруднювальні речовини

Пестициди – хімічні речовини, які застосовуються для боротьби з різними шкідливими організмами: кліщами (акарициди), комахами (інсектициди), бактеріями (бактерициди), вищими рослинами (гербіциди), грибами (фунгіциди) тощо. До цієї групи речовин звичайно включають і антисептики, які застосовуються для запобігання від руйнування мікроорганізмами немета-левих матеріалів, а також речовини, які використовуються для підсушування рослин (десіканти), передпосівної обробки насіння (протравлювачі насіння) тощо. Залежно від фізико-хімічних властивостей і призначення пестициди звичайно використовують у вигляді препаратів різних форм. Існують два основних класи: хлорорганічні та фосфорорганічні.
Хлорорганічні пестициди – це хлорпохідні багатоядерних вуглеводів (ДДТ – дихлордифенілтрихлоретан), циклопарафінів (ХЦГ – гексахлорци-клогексан), сполуки дієнового ряду (гептахлор), аліфатичних карбонових кислот (пропанід) тощо. Найважливішою особливістю більшості хлорорга-нічних сполук є стійкість до впливу різних факторів навколишнього серед-овища (температури, сонячної радіації, вологи, тривале зберігання у ґрунті й зростання концентрації їх у наступних ланках біологічного ланцюга, на-приклад, вміст ДДТ у гідробіонтах може перевищувати вміст його у воді на один або два порядки).
Фосфорорганічні пестициди – це складні ефіри різних кислот: фосфор-ної – диметилдихлорвінілфосфат (ДДВФ); тіофосфорної – метафос, ме-тилнітрофос; дитіофосфорної – карбофос, рогор; фосфонової – хлорофос. Перевагою фосфорорганічних пестицидів є їх відносно мала хімічна і біо-логічна стійкість. Більша частина їх розкладається протягом одного місяця, але окремі інсектициди й акарициди внутрішньорослинної дії (рогор, сейфос та ін.) можуть зберігатися протягом року.
Основним джерелом надходження пестицидів у водні об’єкти є поверх-невий стік талих дощових і ґрунтових вод із сільськогосподарських угідь, колекторно-дренажні води з меліоративних систем. Пестициди потрапляють у водні об’єкти під час їх обробки для знищення небажаних водних рослин та інших гідробіонтів, зі стічними водами промислових підприємств, які виробляють отрутохімікати, безпосередньо при обробці полів пестицидами за допомогою авіації, при транспортуванні та зберіганні.
· поверхневих водах пестициди перебувають у розчиненому, завислому і сорбованому станах. Хлорорганічні пестициди містяться у поверхневих водах звичайно в концентраціях n(10–3-10–2) мг/дм3, фосфорорганічні – n(10–3-10–2) мг/дм3. Коливання концентрацій пестицидів у часі залежать від термінів їх внесення, умов розбавлення, змивання з поверхні водозбору, швидкості надходження у водні об’єкти.
Синтетичні поверхнево-активні речовини (СПАР) – речовини, здатні адсорбуватися на поверхнях розподілу фаз і знижувати внаслідок цього їх поверхневу енергію (поверхневий натяг). У водних розчинах цю здатність мають тією чи іншою мірою більшість органічних сполук, молекули яких мають дифільну будову, тобто містять поряд із полярними (функціональними) гідрофільними групами також вуглеводневі радикали. Звичайно до СПАР належать органічні речовини, які виявляють особливо різко виражену здатність до адсорбції з будь-якого середовища (найчастіше з водних розчинів) на межі рідина – повітря (пара), рідина 1 – рідина 2 чи рідина – тверде тіло.
[bookmark: page82]Властивості розчинів СПАР зумовлює насамперед їх здатність змінювати змочуваність водою твердих тіл і стійкість дисперсних систем – емульсій, пін та суспензій. Як наслідок цього милоподібні поверхнево-активні речовини мають миючу здатність.
Існує три типи СПАР: аніонні та катіонні, в яких активною частиною молекул є відповідно аніон і катіон; неіоногенні, які зовсім не іонізують.
· водні об’єкти СПАР потрапляють у значних кількостях з господарсько-побутовими і промисловими стічними водами. У поверхневих водах СПАР перебувають у розчиненому і сорбованому станах, а також у поверхневій плівці води водного об’єкта. У слабозабруднених поверхневих водах концен-трації СПАР коливаються в межах тисячних і сотих часток мг/дм3. У зонах забруднення вони підвищуються до десятих часток мг/дм3, поблизу джерела забруднення – кілька мг/дм3.
Потрапляючи до водойм чи водотоків СПАР негативно впливають на їх фізико-біологічний стан, значно погіршуючи кисневий режим і органолеп-тичні властивості, які визначають за допомогою органів чуття – смаку, запаху тощо, і зберігаються там протягом тривалого часу, оскільки розчиняються повільно. Головними факторами зниження їх концентрації є процеси біохі-мічного окиснення, сорбція завислими речовинами і донними відкладами.
Гранично допустима концентрація (ГДК) СПАР у воді водних об’єктів, яка використовується для господарсько-питного та культурно-побутового водопостачання, становить 0,5 мг/дм3, у воді водойм рибогосподарського використання – 0,1 мг/дм3.
Феноли є ароматичними сполуками, які мають у молекулі гідроксильні групи, безпосередньо пов’язані з атомами вуглецю ядра. За кількістю гідроксильних груп розрізняють одноатомні, двоатомні та багатоатомні феноли. Найпростіший з усіх фенолів, перший член гомологічного ряду одноатомних фенолів – оксибензол С6Н5ОН, називають часто простим фенолом. Феноли поділяють на дві групи – леткі з парою (крезоли, ксиленоли, гваякол, тинол) і нелеткі (резорцин, пірокатехін, гідрохінон та інші багатоатомні феноли).
· природних умовах феноли утворюються при процесах метаболізму водних організмів, при біохімічному окисненні та трансформації органічних речовин, які проходять як у водній товщі, так і в донних відкладах. Вони є однією з найпоширеніших забруднювальних речовин, які надходять в природні води зі стічними водами нафтопереробних, лісохімічних, лакофарбових, фармацевтичних та інших підприємств. Концентрація фенолів у стічних водах може перевищувати 10-20 г/дм3.
· природних водах феноли перебувають у розчиненому стані у вигляді фенолятів, фенолятних іонів і вільних фенолів, можуть вступати в реакції конденсації та полімеризації, утворюючи складні гумусоподібні й інші досить стійкі сполуки. У природних водних об’єктах процеси адсорбції фенолів до-нними відкладами і завислими речовинами відіграють незначну роль.
· незабруднених або слабозабруднених річкових водах концентрації фенолів звичайно не перевищують 20 мкг/дм3. Перевищення природного фону може вказувати на забруднення. У забруднених водах вміст фенолів досягає десятків і навіть сотень мкг/дм3.
[bookmark: page83]еноли – сполуки нестійкі і піддаються біохімічному й хімічному окисненню.
Вміст фенолів обмежується в природних водах, які використовуються для водопостачання, риборозведення. Хлорування природних вод, в яких містяться феноли, при водоочищенні призводить до утворення хлорфенолів, які навіть при концентрації 1 мкг/дм3 надають воді неприємного запаху і смаку. ГДК фенолів становлять 0,001 мг/дм3.
Скидання стічних вод, які містять фенольні сполуки, у водойми й водо-токи різко погіршує їх загальний санітарний стан. Феноли впливають на живі організми не лише токсичністю, а й значними змінами режиму біогенних речовин і розчинених газів.
Нафтопродукти – суміші газоподібних, рідких і твердих вуглеводнів різних класів, які видобуваються з нафти і нафтових супутніх газів. Поді-ляються на такі основні групи: палива, масла, тверді вуглеводні (парафіни, церезини, озокерити), бітуми тощо.
Нафтопродукти належать до найпоширеніших і небезпечних речовин, які забруднюють природні води. Поняття «нафтопродукти» в гідрохімії умовно обмежується лише вуглеводневою фракцією, яка становить 70-90% від суми всіх речовин, які входять до складу нафти і продуктів її переробки.
Значні кількості нафтопродуктів потрапляють у природні води при перевезенні нафти водним шляхом, зі стічними водами промислових під-приємств, особливо нафтодобувної та нафтопереробної промисловості, з господарсько-побутовими стічними водами.
· результаті процесів випаровування, сорбції, біохімічного та хімічного окиснення концентрація нафтопродуктів у воді може суттєво знижуватись. Швидкість цих процесів залежить від складу нафтопродуктів, температур-ного режиму водного об’єкта, інтенсивності розвитку мікроорганізмів, які утилізують нафтопродукти.
Нафтопродукти перебувають в природних водах у різних міграційних формах: розчиненій, емульгованій, сорбованій на твердих частинках завислих речовин і донних відкладів, у вигляді плівки на поверхні води. Кількісне спів-відношення цих форм визначається і комплексом факторів, важливішими з яких є умови надходження нафтопродуктів у водний об’єкт, відстань від місця скидання, швидкість течії та перемішування водних мас, склад нафтопродук-тів, їх в’язкість, розчинність, густина. Найчастіше в момент потрапляння у воду основна маса нафтопродуктів зосереджена у плівці. В міру віддалення від джерела забруднення проходить перерозподіл між основними формами міграції, направлений у бік підвищення частки розчинних, емульгованих, сорбованих сполук, і відповідного зменшення їх вмісту в плівці.
[bookmark: page84]Нафтопродукти несприятливо впливають на організм людини і тварин, водну рослинність, фізичний, хімічний і біологічний стан водного об’єкта. Низькомолекулярні аліфатичні, нафтенові й особливо ароматичні вуглеводні мають токсичний і деякою мірою наркотичний вплив на організм, вражаючи серцево-судинну та нервову системи. Найнебезпечнішими є конденсовані вуглеводні на зразок 3,4-бензопірену, які мають канцерогенні властивості. ГДК нафтопродуктів у воді водних об’єктів, які використовуються для господарсько-питного водопостачання, дорівнює 0,3 мг/дм3, у воді водойм рибогосподарського використання – 0,05 мг/дм3. Наявність канцерогенних вуглеводнів у воді неприпустима.
Вміст нафтопродуктів у річкових, озерних, морських, підземних водах атмосферних опадах звичайно становить соті або десяті частки міліграма в 1 дм3. У незабруднених нафтопродуктами водних об’єктах концентрація при-родних вуглеводнів коливається у морських водах – від 0,01 до 0,10 мг/дм3 вище, у річках й озерних водах – від 0,01 до 0,20 мг/дм3, іноді досягаючи 1,0-1,5 мг/дм3. Вміст природних вуглеводнів зумовлюється трофністю водного об’єкта і значною мірою залежить від біологічної ситуації в ньому (розвиток розпад фітопланктону, інтенсивність діяльності бактерій тощо). Характер розподілу нафтопродуктів і природних вуглеводнів по вертикалі та акваторії водного об’єкта досить складний і непостійний. Найчастіше забруднюються прибережні зони. Підвищені концентрації спостерігаються у поверхневому і придонному шарах, іноді на окремих ділянках всередині водної товщі.


Контрольні питання до глави 3

1. Що таке хімічний склад природних вод?

2. На які групи поділяється хімічний склад природних вод?
3. Чим зумовлюється присутність розчинених газів у природних водах?
4. Що таке рН і окисно-відновний потенціал води?
5. Які іони, що містяться у природних водах, належать до головних?
6. Які фактори зумовили походження аніонів у природних водах?
7. Які фактори зумовили походження катіонів у природних водах?
8. Що таке біогенні речовини?
9. Які існують методи визначення органічної речовини у природних во-дах?

Що таке мікроелементи і специфічні забруднювальні речовини?
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