
]ате5 1.Отеуег

ОшмуегзИу оё МГуот1тпе

ТНЕ

СЕОСНЕМЮБТЕХ

ОЕ

МАТОКАТ, М/АТЕВ5

РЕЕМТ!СЕ-НА!Ш., 1\С.,

Епя1емоой СШ, No]. 07652



Дж. Дривер

Геохимия
природных
ВОД
Перевод с английского

канд. геол.-мин. наук Л.Н. Барабанова

и канд. хим. наук Г.А. Соломина

под редакцией

д-ра геол.-мин. наук С.И. Смирнова

Москва «Мир» 1985



УДК 550.46

Дривер Дж.
Геохимия природных вод: Пер. с англ. — М.: Мир, 1985. — 440 с., ил.

Монография Дж. Дривера (США) посвящена геохимическим проблемам, свя-
занным с изучением всех генетических типов природных вод (речных, озерных, мо-

рских, подземных}, и содержит как известные теоретические попожения геохимии
вод, так и их припожение к конкратной природной обстановке с описанием бопьшо-
го чиспа примеров. Дана характеристика процессов формирования химического со-
става вод, процессов растворения, ионного обмена. Рассматриваются возможности

математического модепирования геохимических процессов, связанных с природны-

ми водами.

Дпя гидрогеопогов, гидрохимиков, геохимиков, гидропогов, океанопогов, пим-

нопогов, а также преподаватепей и студентов этих специапьностей,

й

Редакция литературы по гвологии

Джеймс Дривер

ГЕОХИМИЯ ПРИРОДНЫХ ВОД

Научный редактор Н.А. Никишина, младший редактор Е.В. Шпиквлова.
Художник Д.А. Аникеев, ху дожественный редактор А,Я. Мусин.
Технический редактор Т.А. Алюлина, корректор Н.В. Башкирева.

ИБ No 3895

Подлисано к печати 5.02, 85 . Формат 60 х 90 '/. Бумага офсетная No 1.
Печать офсетная. Объем 13,75 бум.л. Усл.леч.л, 27 ‚50.
Усл. кр.-отт, 27,50. Уч.-изд. л. 29,91,. Изд, No 572900 . Тираж 1740 экз.
Зак. # 78 Цена 4 р. 80 к.

Набрано в издательстве "Мир" на участке оперативной полиграфии
129820, ГСП ‚ Москва, 1-й Рижский лер., 2

Тульская типография Союзполиграфплрома при Государственном комите-

те СССР по делам издательств, полиграфии и книжной торговли,
300600, Тула, проспект им. В .И. Ленина, 109.

© 1982 Бу Ргеписе-На !, Гпс., Епр1е-
1904060 _ моой СЕН, No]. 07632

д 041@#%5_05 123—-84, ч.1 © і;іееврбеюд на русский язык, "Мир",



Предисловие редактора перевода

Представления и методы точных наук и прежде всего химической термо-
динамики, физико-химической и особенно физической кинетики (в широком
смысле этого слова) приобретают с каждым годом все большее значение для
геохимии природных вод, становятся мощным средством решения научных

и прикладных проблем в науках о водных оболочках Земли.
Эта тенденция в развитии методологического аппарата наук о природных

водах находит отражение в многочисленных книгах мэнографического и обзор-
ного типа и во множестве статей, число которых увеличивается очень быстро
как в Советском Союзе, так и за рубежом, Однако в учебных пособиях и в
справочно-методической литературе эта тенденция не нашла пока должного от-
ражения, Книга Дж. Дривера в определенной мере восполняет Этот пробел, чем
и объясняется ее перевод на русский язык,

Предлагаемую вниманию читателя книгу следует рассматривать как ввё-
дение в изучение чвохимических процессов в природных водах В ОСНОВНОМ ме-
тодами химической термодинамики, теория и приложения которой нашли отра-
жение в одиннадцати из пятнадцати глав книги, в меньшей стелени методами
физико-химической кинетики (гл. 6) и еще в меньшей степени методами тео-
рии массопереноса (небольшие разделы во 2,4 и 14-й гл.); в книге достаточно
широко представлены традиционные методы изучения процессов на основе

геохимического баланса (гл. 7,8,10).
Книга посвящена преимущественно рассмотрению на указанной основе

процессов, формирующих наблюдаемый состав природных вод в нормальных
геотермобарических условиях. Естественно, что при рассмотрении этих процес-

сов используются термодинамические, физико-химические и математические
модели, В поле зрения автора находятся процессы, протекающие в водах Ми-

рового океана и донных осадках, в озерах и реках, в подземных водах зоны

активного водообмена и в коре выветривания горных пород. Спениализация

научного изучения названных объектов продвину лась настолько, что объедине-

ние в одной книге методов их изучения кажется на первый взгляд не совсем
оправданным, В действительности дело обстоит как раз наоборот. Практичес-
кое приложение методов точных наук к изучению геохимических процессов

обнаруживает в изучаемых водных объектах так много общего, что эмпири-
ческое обобщение В.И.Вернадского о единстве природных вод Земли, сформу-

лированное им в 1933 г., получает дополнительное подтверждение на этот раз
© методологической точки зрения, Книга Дж. Дривера хорошо иллюстрирует

Эту мысль и, что особенно важно, убеждает внимательного читателя в том,
что для плодотворного изучения геохимических процессов, протекающих,

например, в подземной гидросфере, полезно знать, что делается в этом нап-
Равлении при изучении других водных объектов,
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Книга, как правило, не дает возможности овладеть до конца каким-либо
конкретным методом решения рассматриваемой проблемы (автор и не ставил
перед собой задачу написать методическое руководство), что объясняется не-
большим ее объемом и широким кругом затронутых проблем, Тем не менее
читатель получает отчетливое представление о сущности метода и о ВОЗМОЖ-

ных областях его применения. Этому способствует то обстоятельство, что
автор не ограничивается изложением теории метода и формализованного его
выражения, а иллюстрирует его применение на конкретных природных объек-
тах исследователями, предложившими самый метод или его модификации. Необ-
ходимую для этого информацию ДЛж.Дривер черпает из книг и статей известных
исследователей (Р.Гаррелса, Р.Бернера и др.). Последнее обстоятельство оп-
ределяет научность изложения информации и методов, несмотря на то что оно
достаточно элементарно и, следовательно, доступно широкому кругу читате-

лей,
Рецензируемая книга целиком компилятивна, научное лицо ее автора

(а ему принадлежат несколько научно значимых статей по геохимии природных
вод) сказывается только в выборе проблем и примеров их решения, Выбор в

целом следует признать удачным, поскольку книга отражает современное

состояние изучения геохимических процессов в англоязычных странах, где

этому уделяется достаточно большое внимание, Книга содержит тщательно

подобранный список литературы на английском языке, в которой рассматри-

ваемые методы и их применение излагаются весьма подробно. Советские

геохимики, начиная с В,И. Вернадского, внесли исключительно большой вклад
в создание и развитие геохимии как науки и в особенности геохимии природ-

ных вод, а также в изучение геохимических процессов. К сожалению,

Дж. Дривер, го-видимому, не знаком с нашей отечественной литературой по гео-
химии — природных вод и геохимическим процессам, в которой нашли отраже-

ние и многие методологические достижения советских ученых, значение ко-

торых для развития геохимии природных вод трудно переоценить, При чтении

книги не следует забывать об этом,
Книга Дж.Дривера будет полезна студентам и преподавателям, инжене-

рам и научным работникам — геологам, геохимикам, гидрогеологам, литоло-
гам, всем, кто занимается изучением геохимических процессов в природных

водах.

С.Смирнов



Предисловие

Жизнь на Земле зависит от Вводы, Человек использует воду в разнообраз-
ных целях -- для питья и орошения земель, рыбного хозяйства, индустриаль-
ных процессов, транспорта и сброса промышленных отходов, При такой ис-

ключительно важной роли воды в деятельности человека заметно ощущается
несовершенство наших знаний о процессах, определяющих химию используе-
мых вод. Почему, например, воды Миссисипи имеют определенный химичес-
кий состав? Почему он отличается от состава вод Рейна? И почему соленость
воды Мирового океана не выше наблюдаемой в настоящее время? Легко пред-
ставить, что в прошлом такие вотросы не были столь существенны, посколь-

ку даже при наличии ответов на них человек не мог бы изменить состав вод
Миссисипи или океана. Однако в наши дни огромное влияние человека на при-
родные системы влолне осознано, и стало очевидным, что любая программа,

направленная на уменьшение этого влияния, должна основываться на пони-

мании как природных, так и искусственных процессов, регулирующих состав

вод вблизи поверхности земли.

Цель данной книги состоит в том, чтобы познакомить читателя с совре-
менными представлениями о процессах, определяющих состав природных вод,

т.е. вод рек, озер, морей и океанов, а также неглубокозалегающих подзем-

ных вод. Хотя в книге рассматривается много примеров влияния деятельнос-
ти человека на состав вод, главная ее задача заключается в том, чтобы по-

казать, как действуют природные системы. Такой подход позволяет дать бо-
лее верную оценку последствий деятельности человека, так как процессы,

протекающие в природных системах, часто аналогичны процессам, имеющим

место в загрязненных, или нарушенных, водах.

Вода является также существенной частью геологического цикла, Напри-
мер, атмосферные воды превращают гранитные породы континентов в глину,
песок и растворенные вещества и переносят их в океаны, где они слу жат ис-

ходным материалом для формирования будущих континентов, Чтобы получить
представление об этом фундаментальном цикле, необходимо понять, как проис-
ходит выветривание горных пород и каким образом растворенные вещества,

вынесенные из гранитов в процессе выветривания, вновь становятся состав-

ной частью твердых фаз и дают начало новому поколению горных пород.

В книге изложены преимущественно конкретные сведения о химии природ-
ных вод и в меньшей мере абстрактные теоретические представления, Хими-

ческая и математическая информация дана в простом виде, с тем чтобы кни-
га могла быть понятной читателю, не обладающему специальной подготовкой,
Геологические термины, которые могут оказаться незнакомыми, объяснены в
словаре, Большинство глав имеют самостоятельное значение, поэтому необя-
зательно их читать по порядку, Я надеюсь, что книга будет полезна для` широ-
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кого круга лиц, изучающих естественные науки, и послужит хорошим дополне-
нием к слециальным курсам для студентов и учащихся по вопросам низкотем-

пературной геохимии,
Работа выголнена благодарясодействию, оказанному автору в разных

формах его коллегами и друзьями, Значительный объем книги составляют ма-
териалы оригинальных исследований Р‚М, Гаррелса, что же касается идей ав-
тора, То они возникли под большим влиянием Х.Д, Холланда в результате дли-
тельного сотрудничества, Дж.Л. Бишофф, А.Х. Браунлау, Л. Дж, Кросси,
Дж.У. Мерфи и Р.К. Антуилер просмотрели'всюрукопись. С отдельными ее глава-
ми ознакомились Р,А. Бернер, Дж.С. Дейвис, Р.М. Гаррелс, Х.Д. Холланд,
Б.Ф. Джонс, Дж.Р. Лоренс, Р.Дж, Паттерсон, Дж.К. Уэстолл и Дж. Цобрист,
Всем им автор выражает глубокую благодарность, Книга написана в основ-
ном в Швейцарском федеральном институте водных ресурсов и контроля вод-
ного загрязнения в Дюбендорфе во время годичной научной командировки,
Хотелось бы поблагодарить проф. Вернера Штумма и его коллег за велико-
душную моральную и материальную поддержку,

Дж. Й. Дривер



Глава 1

Гидрологический цикл

Почти 80% вод земного шара заключено в океанах, 19% — в порах горных
пород, залегающих ниже поверхности Земли, 1% содержится в виде льда,
0,002% — в реках, речках, ручьях и озерах и только около 0,0008% — в атмос-
фере [125], Реки и озера составляют лишь малую часть гидросферы, однако
циркуляция воды в них происходит с большой скоростью. Гаррелс и Маккензи
подсчитали, что суммарный объем речных вод, стекающих ежегодно в моря,
почти равен объему вод, заключенных в реках и озерах, Гидро логический
цикл представляет собой описание путей движения вод в этих различных 0б-
становках (рис. 1.1 ).

Рис. 1.1 можно представить в более абстрактном виде, чтобы сделать
понятными некоторые термины ‚ используемые при описании геохимических

циклов (рис, 1,2), На этом рисунке каждая ячейка представляет собой резер-
вуар, т,е, произвольно выбранный объем пространства, содержащий опреде-
ленную массу интересующего нас. вещества, а стрелками показан перенос,

или поток, вещества через эти резервуары. Количество резервуаров, исполь-
зуемых для характеристики отдельного цикла, до некоторой степени произво-

льно (ср. рис. 1.2 и рис. 1.3) и зависит от задачи исследования,
Время пребывания вещества ( в данном случае воды) в резервуаре вычис -

ляется делением количества вещества в резервуаре на скорость притока это-

го вешества в резервуар, Например, время пребывании воды в океане
(см. рис. 1.2) и атмосфере составляет соответственно

13 700 . 102° г
— = 3550 лет

(0,36 + 3,5) . 10% г/ год
И

0,13 . 1020 Е = 0,03 лет = 11 сут.
(3,8 + 0,63) . 10% г/ год

Если количество вещества в резервуаре не меняется во времени (т.е. резер-
вуар находится в стационарном состоянии), то время пребывания представ-

ляет собой среднюю продолжительность нахождения молекул вещества в ре-
зервуаре с момента их поступления и до выхода из резервуара. Если же ре-
зервуар не находится в стационарном состояпии, то термин "время пребыва-

ния" не соответствует реальности, хотя он довольно часто используется в
литературе, В этом случае предпочтительнее термин время отклика . На
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Рис, 1.1. Гидрологический цикл (по Гилпули, Устерсу и Вудфорду, 1975).

Атмосфера,

013 х 1020 г

Освдки,, Испарение,
0,99 х 10 20 -/ год 0,63 х 102° г/ год

Озерв и реки, ОСЁЁ“И/ Испа:оение‚
0,3 х 1020 г 3,5 х 10*9 г/ год 38 х 1020 г/ год

Поверхностный и
подземный стоки,

20

036 х 107° г/ год Океан,
13700 102° г

Рис. 1,2, Упрощенная схематическая диаграмма (ячеистая модель) гидропогическо-

го цикла, Численные значения даны ло Г аррелсу и Маккензи [125}.

пример, в случае когда отток вещества из резервуара уже прекратился, а при-

ток все еще продолжается, время отклика должно представлять собой время,
необходимое для того, чтобы количество вещества в резервуаре удвоилось.

Время отклика указывает на временную шкалу, согласно которой количество
вещества в резервуаре будет изменяться соответственно с изменением скорос

ти его притока или оттока,

Приведенная здесь простая яченстая модель была использована для оцен-
ки баланса циклов многих веществ в природе и прогноза последствий техно-
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Рис, 1.3. Диаграмма более сложной ячейстой модели гидрологического цикла,
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Рис, 1.4. Орографические осадки и дождевая тень (по Прессу и Сиверу, 1978 ),

генного влияния на природные системы (см., например [ 128]). В целом если
антропогенный (обусловленный деятельностью человека) поток вещества срав-
ним по величине с природным потоком, то следует ожидать значительных из-

менений в природных системах, Примером тому служит обогащение атмосф2-
ры двуокисью углерода в результате сжигания горючих ископаемых, Антропо-

генный поток СО, в атмосферу существенно дополняет природный поток и
является причиной постоянно повышающейся концентрации СО, в атмосфере,

Атмосфера получает воду при ее испарении с поверхности океанов и в
меньшей степени при испарении воды, находящейся на поверхности континен-

тов. При охлаждении насыщенного влагой воздуха водяной пар конденсиру-
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Рис. 1.5. Средние содержания натрия и хпора в атмосферных осадках над территорией
США (по Юнге и Уэрби [ 19 ].
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ется с образованием облаков; если капли воды (или льда) в облаках Становят-
ся достаточно болышими, то выпадает дождь или снег (т.е, осадки), Охлаж-
дение атмосферы, вызывающее осадки, обычно обусловлено адиабатическим
расширением воздуха при его подъеме, Восходящее движение воздуха может
быть следствием крупномасштабной циркуляции атмосферы (как, например, в
экваториальном поясе} или вынужденного его подъема над горным поясом
(рис. 1.4). Поступление влажного воздуха с океана в прибрежные горные рай-
оны обычно приводит к выпадению обильных осадков на наветренных склонах
гор (например, в горах штатов Орегон, Вашингтон, Британская Колумбия в
Северной Америке и в горах Норвегии и Шотландии в Европе) и сравнительно
небольших осадков на противоположных склонах. Осадки, образующиеся в по-
добных условиях, называются орозрафически ми.

СОСТАВ ДОЖДЕВЫХ ВОД

Дождевая вода не является чистой 320‚ а содержит разнообразные раство-
ренные вешества. Над океанами и вблизи побережий основным источником раст-
воренного вещества являются соли морской воды, Когда волны разбиваются,
мелкие брызги морской воды попадают в атмосферу. Вода испаряется, остав-
ляя частицы твердых аэрозолей, которые переносятся ветром до тех пор, пока
они не растворятся в атмосферной влаге, Концентрации ионов натрия и хлора
вдождевых водах на территории США (рис. 1.5) указывают на привнос морских
солей в прибрежные зоны суши и в менышей степени в глубь континента,

Состав растворенных веществ в дождевых осадках внутриматериковых
областей сильно отличается от их состава в водах океанов (рис, 1.6). Отноше-
ния концентраций ионов кальция, магния, калия, натрия, аммония, сульфата
и нитрата к концентрации иона хлора значительно превышают соответствую-

щие отношения в морской воде, Перечисленные компоненты образуются, по-
видимому, за счет растворения частиц пыли (особенно кальций), выделений

газов растениями и почвами (особенно аммоний и сульфат), а также за счет
выбросов промышленных предприятий (особенно сульфат и ниграт). Сжига-
ние горючих ископаемых служит источником привноса в атмосферу больших
количеств окислов серы и азота, которые приводят к образованию в дожде-
вых водах серной и азотной кислот (гл. 3).

Состав дождевых вод В одной и той же местности может сильно менятьт
ся с течением времени. Первые капли дождя в начале ненастья обычно со-
держат большую часть растворенного вещества, находяшегося в атмосфере;
в конце ненастья дождевая вода относительно разбавлена,

ГИДРОЛОГИЯ

При выпадении дождевых осадков на сушу с ними может случиться раз-
ное (рис. 1.7). Часть воды задерживается в виде капель на растениях или в
верхних слоях почвы и вскоре после прекращения дождя испаряется, Некото-

рая ее часть поглощается корнями растений и подвергается испарению через
листья — этот процесс называется пранспирацией. Термин эвопотранспирация
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Рис. 1.6. Относительные весовые содержания катионов (за исключением Н* ) и @нио-
нов в морской воде и дождевых водах Нью-Гэмпшира , США (ло Лайкенсу и др. [227 ] ),
и Швейцарии (ло Цобристу и Штумму [3523). Минералнзация дождевых вод в обоих анали-
зах составляет 5,5 — 6,0 мг/ л.
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Рис, 1.7. Лриловерхностные гидрологические процессы,

означает суммарное испарение (т.е, испарение + транспирация). Часть воды
может просачиваться в почву, где она мигрирует латерально к поверхностным

водотокам, — этот процесс называется внутрипочвенным стоком — или же

может просачиваться вниз и соединяться © подземними водами, Когда идут

очень сильные или длительные дожди и инфильтрация оказывается недоста-
точной, вода стекает по поверхности земли в виде склоново?о стоха.

Химический состав дождевой воды подвергается сильным изменениям с
момента ее контакта с земной поверхностью, Еще не достигнув земли, дожде-

вая вода может захватить растворимые вещества растений (рис. 1.8), и боль-

шая доля ее кислотности будет нейтрализована, При просачивании через
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Рис. 1.8. Сравнение химического состава атмосферных осадков (столбцы с кралом) с
составом осадков, собранных лод покровом лиственного леса на северо-востоке США
(по Лайкенсу и др. [ 227 |).

почвенную зону вода обогащается растворимыми компонентами в результа-
те полного или частичного растворения минералов, а некоторые растворен-

ные вещества (особенно соединения азота и фосфаты) извлекаются из воды
растениями, Почвенные организмы способствуют переходу растворимых ор-
ганических соединений В воду, а эти соединения ускоряют разложение' мине-

ралов. Когда дождей нет, эвапотранспирация удаляет из почвы почти чистую
воду, благодаря чему растворенные в ней. вещества, принесенные дождем
или же вышелоченные из почвенных минералов, подвергаются концентрации

и могут даже осаждаться в виде твердых фаз,

После прохождения воды через почвенную зЗону и далее через систему
подземных вод концентрация в ней органического вещества значительно сни-
жается (вследствие бактериального разложения или адсорбции), а концентра-
ция элементов, присутствующих в форме органических комплексов (особенно

железо и алюминий), уменьшается. Концентрации главных ионов при этом, как
правило, повышаются в результате реакций между водой и вмещающей горной
породой. Воды поверхностных потоков обычно отражают состав неглубокоза-
легаюших тодземных вод; различие между почвенными и подземными или по-

верхностными водами показано в табл, 1.1.
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Т аблица 1.1. Химический состав ло чвенной (А) (ло неолуб-
пикованным данным Антуилера и Дривера) и речной вод (Б)

[ 241], отобранных с лпощеди распространения вулканических
лород на северо-заладе Вайоминга ( в мг/ п)

А Б А Б

Са 2 2,5 6 НсО; — <5 40
2* аМЕ 0,7 1,7 Сёрг 120 <2
+

No 3 6,3 А\ сум 2 <0,005
+к 3 0,5 Еесум — 15 <0,01

810, 40 17 рн 5,2 7,5

®`Содержание органического угперода (в мг/ л) как мера
суммарного содержания в воде растворенных органи ческих ве-

{цеств. В почвенной еоде анионы органи ческих кислот преоб-
падают над другими анионами.

Многие процессы дают начало речным водам, Когда нет дождей, уровень
воды в реке (ее мёеженный сток) поддерживается главным образом подзем-
ными водами. Во время интенсивных дождей и.непосредственно после них ме-
женный сток возрастает за счет почвенного и склонового стока, а также за
счет выпадения дождей на водную поверхность реки. С возрастанием речно-
го стока часть воды поступает из русла в пористые аллювиальные отложе-

ния, слагающие берега реки. Этот процесс был назван пополнением запасов
алловизльных вод. Когда речной сток снижается, воды берегового аллювия
возвращаются в русло реки. Термин речной стох обычно употребляется для
оценки суммарного объема воды, стекающей с некоторой площади в виде
рек или речек. Отнощение величины речного стока к общему количеству осад-
ков заметно варьирует от района к району и зависит от климата, геологии и

растительности. В аридных областях доля осадков в речном стоке незначи-
тельна,

Природные изменения химии водных масс, переносимых рекой (если не
проявляются эффекты смешения), обычно невелики по сравнению с измене-
ниями, происходящими в почвенной зоне или в водоносном горизонте. Это

обусловлено относительно малым временем пребывания воды в реках и ее

непродолжительным контактом с твердыми фазами. Наблюдаемые измене-

ния связаны в основном с биологическими процессами и касаются главным

образом биогенных элементов (азота, фосфора и калия), кремния { микроско-
пические растения диатомеи извлекают из воды дли формирования своего

скелета) и некоторых микроэлементов, Большое влияние на химию многих

рек оказывают в настоящее время промышленные и бытовые стоки, Состав

Последних часто изменяется под действием окисления и осаждения, а так-
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же вследствие адсорбции донными отложениями, Загрязнение приводит к

нарушению природного баланса реки, поскольку разрушаются местные биоты,
что обусловлено прямым воздействием ядовитых веществ и расходованием
кислорода на разложение органического вещества,

Подземные воды. На некоторой глубине от поверхности земли лю-
бые поры, пустоты или открытые трещины в горных породах заполнены во-
дой, Зерхало зрунтовых вод есть поверхность раздела между породами, поры
которых целиком заполнены водой, и породами, в которых поры частично за-
няты воздухом (рис, 1,9). Строго говоря, зеркало грунтовых вод относится
к системам, в которых поры пород достаточно велики для того, чтобы эффект

капидлярного поднятия воды Был незначительным; процесс капиллярного под-
нятия, наблюдающийся в мелкозернистых породах, приводит к подъему воды
на некоторую высоту над истинным зеркалом грунтовых вод, в связи с чем

образуется калиллярная кайма. Пространство выше зеркала грунтовых вод
представляет собой вадозную, или ненасыщенную, зону, а ниже зеркала - фрей-
тическую, или зону насыщения. Нередко почвы и содержащиеся в них воды
рассматриваются как отдельная система, так как влажность и ХиМиЯя вод в

почвенной зоне весьма изменчивы, а в более глубоких зонах относительно
стабильны,

Поведение подземных водоносных систем в основном контролируется
пористостью и проницаемостью вмещающих пород, П орй стость есть часть
(или процентный объем) .горной породы, составляющая ее полое пространство.

Поверхность земли

Почвенный слой

Поры ‚ частично
запопненные Зона инфильтрации

воздухом (вадозная)

Зона калиллярного
лоднятия

Водное зеркало

Зона насыщения
(фреатическая)

Рис. 1.9. Терминологическая характеристика приловерхностной зоны проницаемых
водоносных пород.
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Проницаемость определяет меру способности породы пропускать флюиды.
Обычной единицей проницаемости является дарси; проницаемость 1 дарси
эквивалентна удельному расходу флюида в 1 см/ с с вязкостью 1 оентипуаз
при гидравлическом градиенте 1 атм/ см. С проницаемостью тесно связана
зидравлическая проводимость, которая отличается тем, что ее численное

значение зависит от свойства флюида (вода, газ, нефть) и от свойств среды,
Грубозернистый несцементированный песчаник имеет, как правило, высокие
пористость и проницаемость, потому что поры в нем крупные и сообщаются
друг с другом. Глина может иметь высокую пористость, но ее проницае-
мость должна быть незначительной, так как поры настолько малы, что вода
в них может течь только с малой скоростью,. Известняки часто имеют низ-
кую пористость, но очень высокую проницаемость, потому что "поры" в них

представляют собой большие каналы растворения или трещины, Даже извер-
женные породы, такие, как граниты, могут иметь значительную проницае-

мость за счет образования в них трещин выветривания и отдельности. Водо-
носный зоризонт представляет собой водонасыщенную породу, пористость

и проницаемость которой достаточны для течения воды к скважинам, /олу-
проницаемой называют породу, проницаемость которой слишком мала, что-

бы обеспечить движение значительных объемов воды за время, определяе-
мое нормами водопотребления, Однако в масштабе геодогического времени
породы, рассматриваемые как полупроницаемые, могут пропускать большие
объемы воды.

В случае однородной проницаемой породы зеркало грунтовых вод в об-
щем виде отражает рельеф земной поверхности (рис. 1.10). Реки, озера, ис-
точники и болота представляют собой место пересечения зеркала грунтовых
вод с дневной поверхностью. Областью питания для такой системы (т.е. облас-

тью, где вода поступает в водоносный горизонт) является, по-видимому, вся

площадь за пределами русла реки. К области разарузки (т.е. области, где

водоносный горизонт обезвоживается) относится, по-видимому, русло реки,

куда вода может стекать непосредственно, а также прилегающая к реке пло-

щадь, в пределах которой корни растений могут находиться ниже зеркала
грунтовых вод и расходовать последнюю на транспирацию, Реки - могут

Область
литания

Бопото
Налравпение \ \
подземного

стока

Область
разгрузки —

Река

Рис. 1.10. Система грунтовых вод в однородных лроницаемых породах,
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Источник

Водоупорный слой

Рис. 1.11. Водоносные горизонты грунтовых (безнапорных) и налорных вод.

подпитывать водоносные горизонты на некоторых участках своего пути, осо-

бенно в аридных областях. Уровень зеркала грунтовых вод варьирует в за-
висимости от изменения интенсивности питания (контролируемой осадками),
В тех случаях, когда зеркало грунтовых вод не горизонтально, вода течет из
районов, где зеркало грунтовых вод имеет более высокие отметки, в районы,
где его отметки ниже, Скорость течения определяется градиентом зеркала
грунтовых вод и проницаемостью породы. Движение подземных вод нередко
очень медленное, например, скорость течения в главном водоносном горизонте

центральной Флориды составляет 2—8 м/ год [ 4],
При чередовании проницаемых и водоупорных пород создаются более

сложные условия (рис. 1.11). В местах, где водонасыщенные проницаемые по-
роды отделяются от нижезалегающих безводных пород непроницаемым барье-
ром, может образоваться верховодка, Горизонт напорных, или артезианских,
вод образуется, когда его кровля контактирует с пластом непроницаемой по-

роды, а не с толщей - безводных проницаемых пород. Если напорный водонос-
ный горизонт вскрыт скважиной, то вода в ней поднимется выше кровли го-

фонтани рующая
Область артезианская Область

скважина литания
литания

Пьезометрическая

Проницаемые
лесчаники^

\Ч\_` ////
т —

^>-- Спанцы————

Рис. 1.12. Упрощенная схема артезианского бассейна в синклинальной структуре.
Пьезометрическая ловерхность снижается при истечении значительных объемов воды
из водоносного горизонта,
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ризонта. Поверхность, до которой вода поднимается в серии таких скважин,
называется пьезо метрической поверхностью. При установлении последней
выше земной поверхности (рис. 1.12) вода свободно изливается из скважинь
Артезианские воды широко используются для орошения полей во многих час-
тях мира, Если расход воды превышает естественное питание, то ВОДОНОСНЫЙ
горизонт истощается и пьезометрическая поверхность прогрессивно снижа-

ется,

ТИПЫ НЕМЕТЕОРНЫХ ВОД

Наибольшая по объему часть вод, распространенных на континентах, име-
ет метёорное происхождение, т.е. воды поступили из атмосферы в виде дож-
дя или снега в относительно недавнее геологическое время. Существуют и
другие типы вод, которые, хотя и незначительно, влияют на химию поверхност-
ных вод в любой момент времени, но могут дать эаметный суммарный эффект
в переносе растворенных веществ в масштабе геологического времени,

При образовании осадка на дне океана морская вода заполняет межзерно-
вые пространства, Если осадок затем захороняется, то захваченная им вода
называется хоннетной или сингенетической, Обычно нельзя сказать, является
ли вода в порах древнего осадка той самой водой, которая была захвачена
им в момент образования, поэтому использование термина "коннетный" не
рекомендуется, Формационной водой называют воду (часто соленую), кото-
рая заключена в порах глубокозалегающих осадочных пород. Использование
этого термина не предполагает генетического смысла,

При выветривании горных пород образуются глинистые минералы, содер-
жащие химически связанную воду, Эти минералы превращаются затем В оса-
дочные породы, а последние могут подвергаться воздействию температуры
и давления, что ведет к превращению их в метаморфические породы. В про-
цессе метаморфизма водосодержащие глинистые минералы превращаются в
менее гидратированные фазы, а вода вытесняется из породы. Такая вода на-
зывается метаморфической. Совершенно очевидно, что в процессе миграции
метаморфической воды к земной поверхности происходит смешение ее с ме-
теорными водами, поэтому идентифицировать ее трудно. Возможно, что не-

которые углекислые источники Калифорнии содержат значительную долю
метаморфической воды [6].

В мантии Земли заключена химически связанная вода, которая перено-
сится к земной поверхности в результате вулканических процессов. Возмож-

но, что вулканические газы базальтовых лав содержат ювенильную Воду, но

это трудно доказать, так как вулканическая магма обычно захватывает воду
из других источников при подъеме в земной коре,

Еще одним типом вод, которые могут показаться иного происхождения,
являются воды горячих источников и гейзеров, В действительности они

почти всегда оказываются метеорными водами, испытавшими нагревание на

контакте с горячей породой [ 101]. Горячие источники встречаются также на
дне океанов, особенно в осевых зонах спрединга. Вода этих источников (по
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происхождению морская) нагревается и химически изменяется на контакте
с горячими породами (гл, 10).

ХИМИЧЕСКИЕ ТЕРМИНЫ В ГИДРОЛОГИИ

Для удобства пользования книгой целесообразно дать определение неко-
торых терминов, наиболее широко употребляемых при описании химии природе
ных Водь

Сумма растворенных веществ (сухой остаток) представляет собой общее
количество твердых веществ (в мг/ л), остающееся после полного выпарива-
ния пробы воды. В целом это сумма всех растворенных ингредиентов, при»
чем гидрокарбонат преобразован в эквивалентное количество карбоната, Од-
нако во многих опубликованных анализах измеренный сухой остаток не всег-
да согласуется с его величиной , рассчитанной суммированием растворенных
компонентов, Соленость означает, по существу, то же, что и сумма раство-
ренных веществ, хотя используемый в океанографии термин "соленость" име-
ет несколько более сложное определение,

Пресные воды — это природные воды с минерализацией до 1000 мг/ л,
пригодные для питья, Солоноватые воды непригодны для питья из-за доста-
точно высокой солености, но они значительно менее соленые, чем морская
вода; соленость их варьирует в пределах от 1000 до 20 000 мг7 л, Рассолы —
это воды значительно более соленые, чем морская вода,

Приближенное значение солености воды можно получить путем измере-
ния ее электропроводноста (или удельной электропроводности), Электро-
проводность есть величина, обратная электрическому сопротивлению, и ВЫ

ражается в сименсах или обратных омах, Чем больше ионов содержится' в раст-
воре, тем ниже его электрическое сопротивление и, значит, выше электропро-

водность, Электропроводность может быть точно пересчитана на соленость

только при учете влияния’ различных ионов на электропроводность,
Жестко сть воды определяется концентрацией ионов, которые, реагируя ©

натриевым мылом, образуют нерастворимый осадок. Обычно жесткость вы-

ражается в весовом содержании солей, эквивалентном весовому содержанию

Са СО,, т.е. (с учетом атомных весов элементов)

эквивалент Са'СО, = 2,5 мг/ л Са + 4,1 мг/ л Ма
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Глава 2

Химические основы

Для понимания геохимии природных вод необходимо иметь представление
о физической химии. В данной главе кратко рассматриваются некоторые об-
щие ее понятия, Для более полного ознакомления с ними читателю следует
обратиться к литературе, указанной в конце главы,

ЕДИНИЦЫ ИЗМЕРЕНИЯ И ТЕРМИНОЛОГИЯ

В физической химии концентрация растворенного Вещества в водном раст-
воре обычно выражается в моляльных единицах ж, т.е. числом молей раство-
ренного вещества на килограмм растворителя, Один моль вещества — это мас-
са, численно равная молекулярному весу, выраженному в граммах. В моляр-
ных единицах М измеряют концентрацию в молях на литр раствора, Для боль-

шинства водных растворов моляльные и молярные единицы, по существу, оди-

наковы; лишь в концентрированных растворах или при высоких температурах

различие становится значительным,

Концентрации в твердых растворах (иногда и в других растворах) в основ-
ном выражаются в мольных долях, Мольная доля вещества А — это количество
молей вещиества А в любой единице раствора, деленное на общее число молей в
этой единице.

Пример 1, Твердый раствор Са-М#СО, содержит 5% Мв. Какова моль-
ная доля МеСО, в данном растворе?

Молеку лярные веса Мв и СО з равны соответственно 24 и 60; следователь-
но, содержания компонентов таковы:

м&со, = 5 (Ё: + 69)_ - 17,5%,

Са СО , = 100 — 17,5 = 82,5%.

17,5Относительное число молей М@СО , = — = 0,21. Относительное число

ы 82,5молей Са СО = — = 0,825. Мольная доля
100

> й ММ&СО , = число молей М&СО, _ 0,21 - 0,20.

число молей МаСО , + число молей Са СО - 0,21 + 0,825
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Таким образом, мольная доля МЕСО , в данном твердом растворе рав-
на 0,20.

В геохимии концентрации часто выражаются в миллимолях на килограмм
(ммоль/ кг), которые, за исключением концентрированных растворов, по су-
ществу, являются такими же, как моляльные, или весовые, единицы, выражен-

ные в миллионных (млк7') или в миллиардных (млрд”') долях:

1 млн7! = 1г = ]1 мг/ кг = 1 г/т,
106 г

1 млрд”! = 1 мкг/ кг = 1 мг/ т.
10°г

Перевод концентрации из одних единиц в другие производится согласно
равенству:

концентрация В млн' = концентрация в ммоль/ кг х молекулярный вес,

В физической химии и геохимии щироко употребляются термины систеё-
ма, вещество (или химический вид) и компонент. Система представляет собой

группу химических веществ, подлежащих рассмотрению. Если, например, ис-

следуется растворение кальцита в чистой (дистиллированной) воде, то речь
идет о системе Са СОЗ—Н20... Когда в нее включен углекислый газ, имеется
в виду система Са СО , -Н,о -— ©0. Термин "система" — понятие до некото-
рой степени абстрактное, поскольку реальный раствор не является смесью
этих веществ. В ещество представляет собой реальную химическую сущность:
ион, молекулу, твердый осадок и т.д. Например, в системе Са СО, — Н ю - 00,

возможны — следующие химические виды (гл. 3): Са ', со, (газ)'
СО о(раств),Н‚СО ,, НСО5, СО2- Н", ОН”, НО жидку» Н ‚О (газ)» Са СО д(тв)

и различные комплексы, Ко мпоненты определяются как группа таких химичес-
ких сущностей, когда каждое вещество системы можно выразить как продукт
реакции, включающей только эти компоненты, но ни один компонент нельзя
выразить — как продук реакции, включающей только другие компоненты сис-
темы. Другими словами, компоненты представляют собой тот минимум хими-
ческих сущностей, который необходим для определения состава всех веществ
системы. В выражении "система А — В —- С" составные части А, В и С всегда
являются набором компонентов. Обычно любая система может быть охаракте-
ризована несколькими наборами компонентов. Например, в системе Са СО , —

Н ‚О - СО ‚ еще одним набором компонентов может быть Са О -Н,О -Со,.
Можно привести различные наборы компонентов,включающие ионы, однако по
условию электрической нейтральности реальных растворов предпочтительнее
использовать в качестве компонентов нейтральные Химические сушности.
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РАВНОВЕСНАЯ ТЕРМОДИНАМИКА

Большинство суждений, приводимых в данной книге, базируются на рав-
новесной термодинамике, т.е. на основании расчетов предполагается, какой
будет данная система при достижении полного Химического равновесия. В
природных системах такое равновесие наступает редко, особенно при нали-
чии биологических процессов. Тем не менее подход, при котором в системе
предпола гается равновесие, имеет ряд преимуществ. Во-первых, нередко
достигается хорощее приближение к реальному состоянию систем. Во-вто-
рых, указывается направление, в котором могут происходить изменения: ес-

ли энергия извне не поступает, системы (в том числе и биологические) могут
изменяться только в направлении достижения равновесия. В-третьих, по равно-
весному состоянию можно оценить скорости ириродных процессов, так как,

чем дальше система от равновесного состояния, тем быстрее она стремится
его достичь; однако вычислить скорости реакций по термодинамическим дан-
ным можно лишь в редких случаях,

Система в состоянии равновесия обладает минимальной энергией. Нерав -
новесная система может смещаться в сторону равновесия, высвобождая энер-
гию. Мерой энергии систем, характеризующихся постоянными температурой Т
и давлением Р, является свободная энерзия Гиббса С, которая связана с
энтальпией (теплосодержанием) Н и энтропией $ уравнением

С = Н -Т$,

где Т — температура по шкале Кельвина, Если реакция протекает при посто-

янных Ри Т, то изменение свободной энергии будет определяться уравнением

АС - Н - ТА$. (2.1)
Когда система стремится` к равновесию, возможны выделение тепла, увели-
чение энтропии или такие сочетания изменения тепла и энтропии, которые

приводят к уменьшению величины С. Таким образом, при самопроизвольных
процессах АС является отрицательной величиной, а в равновесных процес-

сах АС = 0,

С величиной свободной энергии Гиббса С тесно связан химический по-
тенциал ц, который определяется уравнением

д6
Н;р= | ——— ‚

дп; | Т, Р

где индекс : указывает на : -Й компонент системы, а п — число молей этого
компонента, поступающее в систему. Тем самым химический потенциал оП-

ределяется как парциальная молярная свободная энергия Гиббса или как из-

менение свободной энергии Гиббса в пересчете на моль компонента при до-

бавлении бесконечно малого количества данного компонента. Для однокомпо-
нентной системы химический потенциал представляет собой свободную энер-
гию Гиобса на моль, Свободная энергия Гиббса есть экстенсивная величина,
тогда как химический потенциал — величина интенсивная. Бсли имеются две
системы с идентичными свойствами и одна из них вдвое больше по массе и
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Фаза А Фаза В ‚

««

Обмен
компонентом 1

}

!

Рис, 2,1, Взаимообмен комлонентом между двумя Фазами, !

объему, то свободная энергия Гиббса в большей системе будет вдвое выше,
чем в меньшей, но химические потенциалы всех компонентов в большей и
меньшей системах будут одинаковы. Температура служит другим примером
интенсивной величины.

При равновесном сосуществовании двух или более фаз химические потен-
циалы компонентов в системе должны быть одинаковыми во всех фазах, Рас-
смотрим систему, показанную на рис. 2.1. Ксли (ц, )А больше (у; )В’ то пере-
нос компонента ; из А в В будет сопровождаться выделением энергии
(А С отрицательна) и, следовательно, система не может быть равновесной,

Если же (ц; ), Равен (н;)в, то переносу компонента & из А в В соответ-
ствует нулевое изменение С, что является критерием химического равнове-
сия. Фазы А и В могут представлять собой газ — жидкость, Газ — твердое
вещество, жидкость — жидкость, жидкость — твердое вещество или твердое

вещество — твердое вещество. Для стехиометрических твердых веществ, имеющих
определенный и неизменный химический состав, может возникнуть проблема опре-
деления величины ц отдельных компонентов, но принцип остается в силе: в равновес»

ной системе химический потенциал каждого компонента одинаков во всех фа-
зах.

Наконец, необходимо указать еще на две конкретные величины, непосред-

ственно связанные с величиной свободной энергии Гиббса, — активность а И

фугитивность (или летучесть) }, Активность определяется как идеализирован-
ная ( термодинамическая) концентрация и характеризует твердую и жидкую

фазы. Фугитивность Является идеализированным давлением и используется
для характеристики газов. Указанные величины определяются уравнениями

!и; = п + ВТв а,,
(2.2)

н !; = н + ВТЫ/,

где и‚-° — химический потенциал компонента ; В стандартном состолнии, В —
(универсальная) газовая постоянная (1,987 . 10—3 ккал/ град . моль), Т — аб-

солютная температура. Активность и фугитивность зависят от химического
потенциала и, следовательно, от свободной энергии Гиббса,

Существует несколько подходов к определению стандартных состояний, и
выбор одного из них определяется удобством решения данной проблемы, а не
какими-либо теоретическими соображениями. Для твердых растворов, раст-
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воров двух смешивающихся жидкостей и для растворителя в водных растворах

за стандартное состояние обычно принимается чистое вещество при тех же
температуре и давлении, что и в изучаемом растворе. Например, для водных

бесконечно разбавленных растворов

Нн20=дн°20 И ан20 = 1,

Для растворенных веществ в водных растворах чистое растворенное ве-
щество Неудобно принимать за стандартное состояние, поэтому обычно ис-
пользуется условие бесконечного ;363366!6.488%, согласно которому активность
растворенного вещества ПРИБЛИЖЭЗТС›Я к его концентрации (В моЛляЛлЬных еди-
ницах), когда концентрация растворенных видов стремится к нулю, т.е.

а; > т,, когда ® т, » 0.

Козффициент активности у можно также определить с помощью уравнения

а.
%

у; = ‚ из которого видно, что

т,

% >1, когда ® м; -0,
По этому условию стандартным состоянием является гипотетический идеаль-
ный 1-моляльный раствор (в этом контексте идеальным раствором является
раствор, в котором активности равны концентрациям), Можно использовать
также условие постоянства ионной силы раствора

а; эт, ‚ когда т; » 0 при Ут, = сопа!,

но это условие здесь не обсуждается, Для газов фугитивность приближается
к парциальному давлению, когда суммарное давление газа приближается к

нулю.

Константа равновесия. Известное выражение для константы равнове-
сия реакции легко можно вывести из уравнений химического потенциала и

свободной энергии Гиббса. Рассмотрим реакцию

аА + ЬВ = сС + а0.
Изменение свободной энергии в процессе реакции (на. моль), АСд, определя-
ется как разность между свободной энергией продуктов реакции и исходных
вешеств:

АСК = С продуктов — с исходных
реакции веществ

Оно может быть выражено через химические потенциалы

АСК = СНС + щ’\}) — @НА —Ьі›—\в.
Подставляя в это уравнение величины и из уравнения (2.2), получаем

АСа = сцё + сЁТ в ас + сірё +&8Тіпап —ав} -а ВТвад —-ьи% - ВТь о-



28 Глава 2

После группировки и преобразования уравнение принимает следующий вид:

АС о 0 о о аё-а‘Ё) е‘с* аЁК=Сцс+&ип—ацА_Ьцв+ВТ1п = ЛС° + ВТ\в ›
а'ЁА.аЪ а‘:\. аЪ

{

(2.3)

где АС° — стандартная свободная энеруъия реакции, т.„е. изменение свобод-
ной энергии при превращении а молей вещества А и $ молей вещества В в
с молей вещества Си & молей вещества ) (все компоненты находятся в стан
дартных состояниях),

Для равновесной системы АС =0, и, следовательно,

аб.. а
ЕТ1п ст = - АС°

а ьЦА.аВ

ИЛИ

0аб . а8 = ехр (=36 )-с р ехР( вТ "кпн›
где Кр„„ — константа равновесия. Последняя, таким образом, связана со
стандартной свободной энергией реакции уравнением

— АС°

1,364

Следовательно, константа равновесия может быть вычислена нэпосредствен-
но по известной величине свободной энергии реакции. Свободные энергии об-
разования некоторых соединений, представляющих интерес для изучения природ-
ных вод, приведены в приложении.

Пример 2, Рассчитаем произведение растворимости гипеа при 25°С,
используя данные приложения,

Константа равновесия реакции

СаЗОА * 2Н О = Са + 50}'+ 2Н20 равна

_^с°1а К равн = тАб оили 1 К при 25°С.
КТ

равн ^

а › а » 2

Са * 5027 а“;о
Кревн * а -

Са 50, + 2н20

В достаточно разбавленном, растворе ‘ о0 =1, Активность гипса Са$0, ‹ 2Н,0
также равна единице, поскольку он находится в стандартном состоя-

нии (чистое твердое зещестьо). Поэтому

К =равн 7 бса2* ° 502-— = Кр ,
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где Кпр — произведение растворимости гипса, Согласно приложению, стан-
дартные свободные энергии образования' исходных веществ и продуктов ре-
акции имеют следующие значения (в ккал/ моль}:

Са50, * 2Н.0 - - 429,36, — Св*!= — 132,35,

н,0 =— 56,69, — 50}-= - 177,84,

лб = — 132,35 — 171,34 — 2 х 56,69 — (— 429,36) = + 6,29,

—А б® 4,61ы К = — — — — = — %01
В “равн ^ —Т 364

Следовательно, произведение растворимости гипса Кур При 25°С составля-
ет 10 -* 1, Изменение К с температурой может быть вычислено по урав-
нению (2.1)

АС° = АН° - ТА$ °,

-ВТ в Коавн = АН° - ТА5°.

равн

В первом приближении можно предположить, что при температурах, близ-
ких к стандартной (25°С), АН° и А$° не зависят от температуры и Кравн МОЖ-
но вычислить по величинам свободных эзергий, приведенным в приложении,
Для более точного расчета или экстраполяции в широком диапазоне темпера-
тур изменения АН° и д$° с температурой могут быть оценены с помощью
теплоемкостей рассматриваемых веществ [ 122].

Опредепение степени неравновесности. Рассмотрим снова реакцию
аА + ВВ = сС + @.
Если система находится в равновесии, то

оё + а6
аз,. оь - Кравн" 28

А ’ В

Если же система неравновесна, то выражение в левой части уравнения (2.4),
называемое произведением активности (ПА) или произведением активности

ионов (ПАИ), когда в реакции участвуют ионы, не равно Кр“н. Если отноше-
чие ПА/ Кравн > 1, то реакция будет иметь тенденцию смещаться влево, ес-
ли оно меньше единицы, то вараво, Разные авторы для оценки степени нерав-
новесности системы используют:

1. Отношение ПА/ Кр авн И 1в (ПА/ Кравн)
сия соответственно единице и нулю.

2. Величину ВТ 1 (ПА/ Коавн), позволяющую [ см. уравнение (2.3)] пред-
‚ ставить изменение свободной энергии, соответствующее преобразованию

1 моля реагентов в продукты реакции в условиях, при которых определялось
ПА. Обычно эти выражения используются для установления степени. пересы -=
щенности или ненасыщенности данного раствора относительно того или ино-
го минерала.

‚ равные в условиях равнове-
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Пример3. В водном растворе активность кальция составляет 1073› ,

аактивность сульфата — 10-'› 5. Насколько раствор ненасыщен или пере-
сыщен относительно гипса? Насколько раствор должен быть концентрирован-
ным или разбавленным для достижения равновесия с гипсом?

Произведение активности ионов (ПАИ) равно 10-3:5. 10 -'› 5 = 10 -5› 0,
Произведение растворимости Кур (см. пример 2) равно 1074 +5!, Поскольку

ПАИ меньше Кур, раствор ненасыщен. — Приведенные выше выражения нерав-
новесности в данном случае имеют следующие значения;

—6,0_ПАИ _ 10° 10—0.39 = 0,41 (<1),
Кпр 10-4. 61

1а АЙ - — 0,39 (<0),
Кпе

вт в АЙ -— 0,53.
Кор

Последний результат означает, что если бы гипс подвергся растворению в
воде, то бы ло бы освобождено 0,53 ккал энергии на каждый моль растворея-
ного гипса. При этом энергия освобождалась бы мгновенно, По мере раство-
рения гипса активности ионов Са ** и 50 }" возрастали бы, а выделенная
энергия на моль растворяющегося гипса снижалась бы до тех пор, пока не дос-
тигла бы нуля (т.е, раствор стал бы насыщенны м относительно гипса),

На первый взгляд может показаться, что для достижения равновесия кон-
центрация раствора должна быть увеличена в 1/ 0,41 - 2,44 раза. Однако ес-

лИа умножить на 2,24, то величина ПАИ возрастет до 10—4.23,са 2+ " %02
что указывает на пересыщение раствора, Очевидно, что общая концентрация
раствора должна быть увеличена в (2,44)1/2 = 1,56 раза, чтобы он стал равно-
весным с гипсом,

СВЯЗЬ МЕЖДУ АКТИВНОСТЬЮ И КОНЦЕНТРАЦИЕЙ

Если в растворе двух веществ А и В энергии взаимодействия двух моле- .,
кул вещества А, или молекул веществ А и В, или двух молекул вещества В:

одинаковы, то раствор будет идеальным. С помощью статистического метода
можно ноказать, что активности веществ в идеальном растворе равны их кон-

центрациям (при условии использования соответствующих стандартных сос-

тояний и единиц концентрации). В реальных растворах, особенно в водных
растворах ионов, эти условия не соблюдаются. Между заряженными ионами
возникает электростатическое взаимодействие, Кроме того, вокруг них об-
разуются участки, где молекулы воды имеют структуру, отличную от струк-

туры чистой воды (гидратные оболочки). Взаимодействие ионов и упорядо-
ченность структуры воды позволяют различать свободные энергии реально-

го иидеального растворов, а также отличать активности растворенных ве-
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ществ и растворителя от их концентраций как следствие связи свободной
энергиии активности. В растворах, менее концентрированных, чем морская
вода, активность воды очень близка к единице (в морской воде она равна 0,98).
Электрически нейтральные растворенные вещества (такие, как двуокись углеро-

да или Н 810 ) приближают раствор к идеальному в значительно большей ме-
ре, чем обладающие зарядом растворенные частицы, поскольку в первом слу-
чае нет электростатического взаимодействия, Отношение активности раст-
воренного вешества к его концентрации называется коэффициентэм активно с-
та. В обшем случае коэффициенты активности электрически нейтральных ве-
шеств в разбавленных растворах близки к единице, а в концентрированных пре-
вышают единицу; последнее обусловлено тем, что в концентрированных раство-
рах ббльшая часть воды входит в гидратные оболочки ионов, а меньшая рас-
ходуется на сольватацию нейтральных частиц, Коэффициенты активности
электрически нейтральных растворенных веществ могут быть вычислены 00

уравнению [ 261]
у = 10° : Г,

где ! — ионная сила раствора (см. ниже), В той же работе показано, что ко-
эффициент активности двуокиси углерода, растворенной в морской воде, сос-
тавляет примерно 1,12,

Активности ионов. С чисто термодинамической точки зрения коэффи-
циент ахтивности отдельного иона нельзя измерить без нетермодинамических

предположений, проверить которые невозможно. В принниле, чтобы измерить

коэффициент активности, например, Ма * в растворе, необходимо определить,
насколько изменится свободная энергия раствора при изменении концентрации

этого иона, Однако изменить концентрацию No * невозможно без изменения
концентрации какого-либо аниона или другого катиона, Поэтому принципиаль-

но невозможно установить, какое изменение свободной энергии обусловлено

No*, а какое другим ионом. Термодинамически корректный подход для опре-
деления коэффициентов активности иснов заключается в использовании не
ионных компонентов (Noа’, К, С1-, 50%- ит.д.), а нейтральных молекул
(NoС1, К5 О, и др.), Однако для разбавленных растворов удобнее использо-
вать коэффициенты активности отдельных ионов, хотя они термодинамичес-
ки и не определяются точно, Для концентрированных растворов удобнее вмес-
то ионов использовать электрически нейтральные вещества,

Теория Дебая- Х юккеля, Теория Дебая — Хюккеля представ-
ляет собой модель, которая позволяет вычислить коэффициенты активности от-
дельных ионов, учитывая влияние взаимодействия ионов на свободную энергию,
В ионных растворах положительные ионы имеют тенденцию образовывать Вок-
Руг себя облако отрицательных ионов, а отрицательные ионы — облако положи-
тельных. Если предположить, что ионы являются точечными зарядами, взаи-
модействие между ними целиком электростатическое, а распределение ионов
Вокруг любого иона с противоположным зарядом соответствует распределе-
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нию Больцмяана, то можно вывести уравнение

1в у = - 42 Т, (2.5)
где А — константа, зависящая только от Ри Т, г; — заряд данного иона,
1 — чонная сила раствора, Ионная сила, равная 1/2 Хт; а?, является вели-
чиной, относительно часто употребляемой в химии растворов, Она отличает-
ся от общей концентрации тем, что учитывает более высокую электростатичес»,

кую эффективность многовалентных ионов, Так, ионная сила одномоляльного
раствора Ма С! равна 1, одномоляльного раствора No 20 — 8, а одномоляль»
ного раствора М&50, — 4. Уравнение (2.5) (как простейшая форма уравне-
ния Дебая — Хюккеля) справедливо, когда — величина ионной силы не превы-

шает 10-2›3,
При более высоких значениях ионной силы простая модель Дебая — Хюкке-

ля перестает быть верной, потому что в этих случаях требуются очень высокие

концентрации анионов вокруг каждого катиона и наоборот. У равнение (2.5) мо-
жет быть МОДИфИЦИРОВЭНО‚ если принять во внимание конечные размеры ионов;
тогда оно примет вид

— А1і2 \/Т

1 + Ва, Т°°
где В — констанга, зависящая только от Ри Т, а, — теоретическая величина
радиуса отдельного гидратированного иона. На практике величина а, выби-
рается такой, чтобы наилучшим образом удовлетворить экспериментальным
данным. Некоторые значения параметров уравнения Дебая — Хюккеля приведе-
ны в табл. 2.1. Уравнение (2,6) справедливо для значений ионной силы до
10-,

Для более высоких значений ионной силы уравнение (2,6) может быть пре-
образовано введением дополнительного члена `

—А:,-2\/_!_'

1+Вао\/т
где С — дополнительная константа [76], которая подбирается теоретически
или эмпирически, т.е. по экспериментальным данным. Значение дополнитель-
ного члена в уравнении (2.7) состоит в том, что он предсказывает увеличение

коэффиниентов активности при товышении ионной силы растворов с Высокими
ее значениями, что согласуется с экслериментальными наблюдениями {(рис. 2.).
Вуд [339], использовав выражение, аналогичное уравнению (2.7), пред-
сказал растворимость эвапоритовых минералов в очень крепких рассолах,

Привлекая экспериментальные данные по прозтым системам для вычисле-
ния константы С, он использовал средние коэффициенты активности солей,
а не отдельных ионов,

Описание других методов для расчета коэффициентов активности В кон»

18% = (2.6)

16 = + СЛ, (2.7)
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Таблицаг. 1. Параметры уравнения Дебая — Хюккеля при давпёнии 1 атм
[ 233, 207]

Т, °С А В(х10-8) — а(х 10°) Ион

0,4883 0,3241 2,5 ын;‘
5 0,4921 — 0,3249 3,0 к, @т No,

10 0,4960 — 0,3258 3,5 ОН-, Н$—, к—
2 — —15 0,5000 — 0,3262 4,0 5047 РО2-, нРО?-

+ —20 0,5042 — 0,3273 4,0 — 4,5 No', НСОЗ , Н,РО
25 0,5085 0,3281 4,5 со2-
30 0,5130 — 0,3290 5 $ 2*, Ва 2°, 5?—
40 0,5221 — 0,3305 6 Са **, Ве??, ма?*
50 0,5319 0,3321 в МмЕ?*
60 0,5425 — 0,3338 9 Н*, д13° ке3*

центрированных растворах, таких, как среднесолевой 'метод и правило-Хар-
неда, дано в литературе, указанной в конце настоящей главы,

Пример 4, Вычислить по уравнению (2.6) коэффициенты активности
+

Са*” и 5027 в растворе, равновесном относительно гипса при 25°С в сис-
теме Са 50, —Н О. Какова растворимость гипса в воде при вычисленных4а В, Р

о8

0,6

0,4

0,2

0,0
! } } } ! 1 1 ! Ъ ! |

0,001 0,01 о,1 1 10
Ибонная сила

Рис, 2.2. Приблизительное изменение коэффициентов активности в зависимости от
ионной силы (ло Гаррелсу и Крайсту [ 122]).

ъ
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коэффициентах активности? Насколько она отличается от растворимости,
рассчитанной при условии, что активности равны концентрациям?

Произведение растворимости гипса (см. предыдущие примеры) равно ‚
10-*.61, В качестве первого приближения допустим, что

са? ^ да " (107491)й = 4,95 › 10-°,
4

1=1/2(4,95 . 10-3. 4 + 4,95 . 10-3. 4) = 1,98 . 10-2,
Из табл, 2.1 находим:

А = 0,5085, В = 0,3281 . 1073

@о =6 . 10% для Са ** а= 4. 10-8 ля 502
Подставляя эти значения в уравнение (2.6), получаем

1в у Са ?* = - 0,224, — уба?* = 0,597,

16 у 50 — = — 0,242, у 50% 7 = 0,573.

Пользуясь этими предварительными значениями, можно более точно вычис-
лить концентрации кальция и сульфата и, следовательно, более точно оценить
ионную силу:

(т эн х 0,597) ( тооож 0,573)= 10-461,
Са? 502-

Поскольку при растворении гипса т „, должно быть равно т ‚ т.е,
Са * 503"

—4,61тдтто - __..._____>% = 0,847 х 1072,
Са 5077 \ 0,597 х 0,573

то ионная сила равна

[ = 3,39 . 10-2

И

= 0,531, -аэн = 0,8 у503“ = 0,499,

Эти значения точнее предварительных оценок и могут быть в свою очередь
использованы для еще более точного расчета ионной силы и, еледовательно,
еще более точного расчета коэффициентов активности. Процедура итераций
может быть проведена несколько раз с целью получения значений коэффици-
ентов активности с любой желаемой математической точностью. В итоге по-
лучим

- 402 10-% ока 050 у = 0,475.о- 07

РаС’ГВОРИМОС’ГЬ гипса в воде в этом случае составит

10—4‚61 у

—- |’е101. 10° моль/ кг = 1,37 г/л Са50, = 174 г/д Са50,* 2Н20-
0,510 . 0,475
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Если принять, что активности равны концентрациям, то растворимость гипса

будет равна

(10—4:61) * = 4,95 + 10-3 моль’/ кг.
Это значение почти равно половине значения, вычисленного по корректиро-

ванным активностям. Таким образом, если пренебречь коэффициентами ак-
тивности, то в данном примере результат получится с удвоенной ошибкой.

Образование комппексов . Определим комплекс как растворенное
вещество, состоящее из двух или большего числа менее сложных по струк-
туре веществ, каждое из которых может находиться в водном растворе. На
пример, А!3* образует комплексы с гидроксильными ионами ГА1 (ОН)? , А1 (о9),1,
фторидными ионами (А1 РБЗ") и многими органическими веществами. Проч-
ность комплекса обычно выражается константой устойчивости, например,

А1 5* + 4ОН - А1 (ОН);,
а

А(оН) 7
Куст = — ——————————— '

4
а а
А 3* он

Чем выше значение константы устойчивости комплекса, тем он более стаби-
лен. Иногда в таблицах вместо констант устойчивости приводятся констан-
ты нестойкости (константы диссоциации), являющиеся величинами, обратны-
ми константам устойчивости.

Комплексы удобно разделить на монные пары (например, Са НСОХ,

Са СО$ , NoНСО ;` ), которые обычно имеют небольшие значения констант ус-
тойчивости и могут не всегда присутствовать в раст воре в качестве реаль-
но существующих компонентов, и на координационные соединения, которые

имеют хорошо выраженную структуру и характеризуются, как правило, высо-

кими значениями констант устойчивости.

Одним из результатов комплексообразования является изменение соот-
ношения между активностью и концентрацией. Например, соотношение меж-

ду @у са?* И тСи„ ‚ устанавливаемое по теории Дебая — Хюккеля, в присут-

стВии комплексов кальция меняется, поскольку величина мт 2+ не соответ-
Са

ствует общей концентрации растворенного кальция т ‚ Если рассмат-
а.обРивать только карбонатные комплексы, то н

т
= т +

С®общ — са * тс‚днсоз‘г * "а со'
где Са СОФ — незаряженный комплекс в растворе, а не твердый карбонат
кальция. Если

а + т .

К _ ©@НСо, _ - снсо$ " са нсо?
+ =

АНСО ата п ыу а
Са нсо,” Са 2* ° 'са2+ °

НСОЗ—
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И

а ° т о,‚ &ЕЁ)_З _ са С0 ° Усасо °

Са СО а ‚3 э '° @ — т . .Са со? са?2* ° са 2+ со2-

то

т = т 1+Сеобщ — са 2+ Са нсо," у *
Са нсо,"

а 2 ' У+К со; Са 2* ‚

@ с0} у
са соф

Значение т& э+ будет, таким образом, меныше "Свовц На Величину, КО-
торая зависит от концентраций других ионов в 'расгвоё. В системе карбо-
ната кальция указанный эффект относительно невелик из-за сравиительно
иевысоких значений констант устойчивости комплексов. Однако если рас-
сматривать такие устойчивые комплексы, как А!(ОН)7; ‚ то концентрация
свободного иона может оказаться ничтожно малой по сравиению с концентра-
цией комплекса и поведение последиего будет определять химические свойст-
ва металла в растворе [ см., например, раздел о растворимости А!(ОН) , в
гл. 5.

Пример 5, Комплекс С& 302 (электрически нейтральное растворен-
ное вещество) имеет константу устойчивости 10°'°?, Какое влияние оказы- ,

‚ вает присутствие в растворе этого комплекса на растворимость гипса?

Са ** +502- = Са$502,
а

Са 500
К — 4

уст “ —)
а . @&

Са ** в02-

а = К, =Сабо? ^ “уст ° са * “50}_ Куст * Кпр
(так как раствор находится в равновесии © гипсом) =

102,32 х 10-4.61 = 10-2.29 = 50 х 10-3,

Поскольку Са50$ — электрически нейтральное соединение, его концен-
трация приблизительно равна активности, Поэтому концент рация этого ком-
плекса составляет примерно 5,0 х 1073 моль/ кг, Растворимость гипса, вы-
численная в примере 4, равна 10,1 ж 107% моль/ кг, и, следовательно, нали-
чие комплекса увеличивает растворимость гипса на 50% по сравнению с раст-
воримостью, наблюдающейся в отсутствие комплекса.
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В комплексе типа координационного соединения центральный атом (обыч-

но ион метадла) окружен несколькими (в большинстве случаев шестью) лизан-
дами. Ими обычно являются анионы или нейтральные вещеста, расположенные
в определенном геометрическом порядке вокруг центрального атома. В "чис-

том" растворе большинство переходных металлов находятся в форме аквокоми-
лексов (например, Си (Н‚О);+ ‚ в котором Счи?* — центральный атом, а шесть
молекул воды — лиганды), и "комплексообразование" может рассматривать-
ся как замещение некоторых или всех координированных молекул воды други-

ми лигандами.

Если лиганд имеет только одну ‘связь, посредством которой он может
соединяться © металлом (например, ОН”, МН,, С17, Е”, 320)‚ то он назы-

вается монодентатным. Некоторые молекулы могут быть связаны с ионом
металла более чем одной связью, и тогда они называются полидентатными
лигандами. Например, ион оксалата в соединении типа

СО0

|
с00
координируется с ионом металла через два атома кислорода и является би-
дентатным лигандом. Этилендиамин в соединении

ЁЗ’ГЭ.ПЛ

СнН
может координироваться с металлом через два атома азота, а анион этилен-

диаминтетрауксусной кислоты

металл

<-б0с. ! + „соб —*
_ No —сн, — Сн, —\ _

+-00с” \ соб —-
— с одним ионом металда через четыре атома кислорода и два атома азота,

образуя шестидентатный лиганд. Значительная часть растворенных в природ-
ных водах органических веществ (такназываемые гуминовые кислоты и фуль-
вокислоты) функционируют в отношении переходных металлов как полидентат-
ные лиганды. Комплексы, включающие полидентатные лиганды, называются

хелатными. В целом они более устойчивы, чем комплексы с монодентатными

лигандами. Чем больше комплексующих групп содержат полидентатные ли-
ганды, тем более устойчивы комплексы.

Хелатные комплексы играют существенную роль в химии переходных ме-
таллов и некоторых многовалентных катионов (налример, А1 3?), содержащих-
ся в природных водах. Рассмотрим образование комплекса, состоящего из

иона металла М и лиганда 1;:

М + я, = М.,
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Индекс п показывает, что при низкой концентрации лигандов в значительных
количествах будут присутствовать только комплексы, содержащие одну-две

груплы лигандов. Хелатные лиганды содержат несколько комплексующих групп
в одной молекуле, поэтому величина п естественно мала. При сочетании высо-
кого значения Куст и низкого значения л комплексы хелатного типа игра-
ют важную роль даже в условиях очень низких концентраций металла и хелат-
пого агента,

Ионная форма хелатного агента:

—- С00 ° в противоположность — СООН
ИлИ

+

-\No в противоположность 5М
. 3

может оказывать болышое влияние на константу устойчивости хелатного комплекса,
По этой причине устойчивость многих комплексов рассматриваемого типа силь -
но зависит от рН.

Все комплексы типа ионных пар кинетически неустойчивы, т.е. они быстро
образуются и разрушаются при изменении состава растворов. Некоторые ком-

плексы координационного типа также кинетически неустойчивы, однако среди
них встречаются и инертные комплексы.

Кажущиеся константы равновесия. Другим подходом к проблеме опре-
деления соотношений между активностью и концентрацией является исполь-
зование кажущихся констант равновесия. Рассмотрим раствор, находящийся
в равновесии с кальцитом:

Са СО, = Са ** + СО2 -,

К = а * а = т * т ° * ° '
Раёч са 2* ° С02- — Сазвщ сОзобщ ° ’са?* ° 'сой- ,

Индекс "общ" указывает на общую аналитическую концентрацию (включая
* е>комплексные формы). УСа„ И )’202_ представляют собой стехиометри-

3

чёские козффициенты активности , которые связывают активности отдельных
ионов с их общими аналитическими концентрациями. Стехиометрические коэф-
фициенты активности отличаются от рассмотренных выше ионных коэффици-
ентов активности тем, что в первых учитывается эффект комплексообразо-
вания, а во вторых такого учета нет.

Кажущаяся константа равновесия К, авн выражаетоя уравнением

* К- равн
Равн ° "Саозщ ° ”С0, _ = — —

общ )’* ‚ )’*

са?* — ‘со2-

К

и, по существу, аналогичча термодинамической константе равиовесия, но
для ее расчета используются общие аналитические концентрапии, а не активности.
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Величина кажущейся константы равновесия включает поправки на соотноше-
ние активностей и концентраций, а также эффекты комплексообразования.
Кажущуюся константу нельзя определить по стандартным термодинамическим

данным, но нередко можно измерить экспериментально (см., например, опре-

деление щелочности титрованием в гл. 3). Этот подход используется главным
образом для морской воды, потому что в ней концентрации главных ионов (ко-
торые в основном определяют коэффициенты активности) почти постоянны. А
поскольку коэффициенты активности постоянны, то кажущиеся константы рав-
новесия, измеренные однажды, могут быть использованы практически во всей
охеанической системе (см., например [ 98]). Состав большей части других
природных вод варьирует в такой степени, что кажущаяся константа равнове-
сия, измеренная для любой вэды, применима для расчетов, касающихся толь-
ко этой воды, поэтому указанный подход не находит широкого применения.

В целом наиболее у добный расчет коэффициентов активности и состояний
насыщения относительно твердых фаз заключается в применении компьютер-
ных программ; этот вопрос обсуждается в гл. 14.

ДИФФУЗИЯ

Диффузия — это миграция химического вещества под действием градиента
его концентрации (или, более строго, его химического потенциала). Этот про-
цесс следует отличать от конвекции, которая представляет собой перенос ве-
щества при физическом перемещении среды, его содержащей. Математически
диффузия описывается первым и вторым законами Фика.
‘первый закон: / = В втай С или (в одном направлении) ] = -р дс ‚

дх

второй закон: 9 _ фу / = @у ( вга С) или (в одном направлении)
дё

220р 20
дг дх?

Здесь / — поток вещества, который представляет собой его массу, проходя-
щую через единицу площади в единицу времени; С — концентрация в единицах
массы на единицу объема; В — коэффициент диффузии; х — линейное расстоя-
ние; & — время; @м и ргай — векторные операторы, являющиеся лаконичным
слособом обобщения одномерного случая до трехмерного. Знак минус в пер-
вом законе Фика указывает на то, что поток направлен противоположно гради-
енту концентрации. Первый закон Фика служит в основном для расчетов при-
менительно к стационарным системам, в любой точке которых концентрации
не изменяются во времени. Второй закон применяется прежде всего для сис-
тем, которые не находятся в стационарном состоянии.

Коэффициенты диффузии большинства веществ в водном растворе варьиру-
ют от 10-6 до 10 -5 см? / с [ 280, 213}. В твердых веществах они значительно
меньше указанных значений. Диффузия в водонасыщенном осадке осуществля-
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ется в основном через поровую воду. Скорость диффузии в этом случае ниже,
чем в чистой воде, потому что пористость осадка меньше 1, т.е. часть площа:
ди пэперечного сечения составляют твгрдые частицы, препятствующие диффу-
зии, а пути, по которым должно диффундировать вещество, не прямолинейные.
Эти факторы можно учесть, если использовать коэффициент эффективной диф-
фузии В’. Бернер [ 20] приводит соотношение

р’= В®_,
62

‘Где В — коэффициент диффузии в растворе, ф — пористость, @ — коэффици-
ент извилистости, равный отношению фактической протяженности синусооб-
разного пути диффузии к расстоянию по прямой от его начала до конца.

Пример 6. Концентрация Мк?* в поровой воде морского осадка умень-
шается линейно от 1300 млн—! на его поверхности до 1100 млн”! на глу-

бине 1 м. Принимая, что скорость седиментации равна нулю и что
единственным процессом переноса в системе является диффузия, опреде-

лить приток М&?* в осадок. Примем пористость осадка равной 0,7, коэффи-
циент извилистости равным 1,3 и коэффициент диффузии Мк** в воде —
5х 10 -6 см?/с.

Коэффициент эффективной диффузии

” рр” = =®-=2,07 х 1075
е?

Градиент концентрации равен 200 млн7!/ м, или 8,23 х 107% моль/ л. м, или
8,23 х 10-8 моль/ см? . см.

дС

дх

—1,70 . 10-!3 моль/см?* . с = —5,38 . 107° моль/см? . год =

—0,18 мг/ см? . год.
Таким образом, приток Мв” в осадок равен 0,13 мг/ см? › Год.

Решение задач, аналогичных приведенной выше, требует более сложных
расчетов, поскольку такие ионы, как Мв?*, не могут диффундировать само-
стоятельно. Для сохранения баланса зарядов необходимо, чтобы какой-либо
анион диффундировал в том же направлении или другой катион — в противопо-
ложном направлении. При малых концентрациях вешеств в растворе этим пе-
рекрестным эффектом можно пренебречь, однако для ионов с максимальными
концентрациями он может играть важную роль [ 14, 205, 284]. Еще одна слож-
ность состоит в том, что в природных системах диффуэия ионов в осадке сог-
ровождается адсорбцией или реакциями ионного обмена между осадком и раст-
вором. Общим эффектом таких реакций является снижение скорости миграции
ионов по сравнению с расчетными данными, основанными только на процессе

диффузии (гл. 4 и 14).

у = В° = — 2,07 . 10-5 х 8,23 . 1078 моль/ см? . © =

Й
{
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Выше достаточно подробно был рассмотрен процесс молекулярной диф-
фузии ‚ когда молекулы или ионы диффундируют в статической среде, С помо-
щью таких же уравнений могут быть описаны еще два _ важных процесса —
турбулентная диффузия и зидродинамическая (или механическая) дисперсия.

Турбупентная диффузия. Огромные массы поверхностных вВод, за
ключенные в озерах и Мировом океане, никогда не бывают неподвижными. Они
находятся в непрерывном движении, причем движение происходит в виде тур-

булентных, а не ламинарных потоков. Турбулентное перемещение воды не 03-
начает, что она движется быстро. Просто имеется в виду, что структура по-
тока достаточно сложная, с многочисленными завихрениями. Если в такой
водной массе существует градиент концентрации некоторых веществ, то про-
цесс смещения, связанный с турбулентным течением, приводит к переносу
растворенного вещества из области высокой в область низкой его концентра-
ции, как и при молекулярной диффузии. Этот процесс называется турбулент-
ной диффузией, которая математически выражается уравнениями, аналогичны =
ми уравнениям законов Фика, за исключением того, что константа В, являю-

щаяся теперь хоэффициентом турбулентной диффуэци, на несколько порядков
превышает коэффициент молекулярной диффузии. Коэффициент турбулентной
диффузии может также существенно изменяться в зависимости от направле-
ния переноса. Например, в стратифицированном озере (гл. 12) коэффициент
турбулентной диффузии в горизонтальном направлении может быть значите-
льно болыше, чем в вертикальном.

Дисперсия. ‚Дисперсия — это процесс смещения, происходящий при про-
хождении флюида через пористую среду. Если идеальный индикатор (т.е. ве-
щество, которое не взаимодействует с твердыми фазами, а только перено-
сится растворителем) быстро нагнетается ("мгновенный импульс") в сква-
жину 1 (рис. 2.3), а контроль за его концентрацией ведется в скважинах 2 —
4, то изменение последней во времени будет приблизит ельно таким, как по-
казано на рис. 2.3. При этом наблюдаются два эффекта: 1) резкий пик кон-
центрации индикатора в скважине 1 становится диффузионным (и его макси-
мальная величина снижается); 2) индикатор наблюдается также в скважинах,
не находящихся непосредственно ниже по течению потока от нагнетательной
скважины, Первый эффект называется продольной дисперсией, второй — по-

перечной. Продольную дисперсию можно объяснить различной скоростью во-
ды в более крупных и менее крупных порах, различной длиной пути в поро-
вых системах или различной скоростью раствора в центре поры и на ее кра-
ях (рис. 2.4). Поперечная дисперсия может быть вызвана (даже в отсутствие
турбулентности) сетью путей через поры или трещины в водоносном горизон-
те (рис. 2, 5). Поскольку дисперсия зависит от геометрии пор или трещин, она
обычно различна в разных направлениях. Хотя дисперсия рассматривается

качественно, нет единого мнения относительно того, Чтб отражают числовые
Значения ) (т.е. коэффициента дисперсии) в конкретной системе водоносных
горизонтов,
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@ Скважина 3
—-

Скважина 1
® @ Скважина 2

——О.-.шш_Сп@/ю[нро

Направление
движения

подземных вод ® сСкважина 4
—

Скважины З и 4
Скважина 1 ОНО ооооаь ОООЩЩНИИЙ

Скважина 2Концентра
ция 

индика
тора

Время — — —>

Рис. 2.3. Схематическое представление эффектов дислерсии,

— Медленная

—=®7 Медпенная

й путь — Быстрая
—- Быстрая Длинный пут!

3 ю Короткий путь — Медленная

Рис, 2.4. Характер продольной дислерсии в зависимости от сечения лор (а), длины
лути в поровой системе (б) и скорости движения в середине и на краю поры (в).
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Основнов налравленнв лотока

Рис, 2,5, Упрощенная модель лолеречной дисперсии; в каждом лункте, отмеченном
черной точкой, лоток разделяется на две части, каждая из которых при движении оги -

бает противололожные стороны зерна.

Контрольные волросы

Используйте данные, приведенные в приложении или таблицах. Примите
температуру равной 25°С и пренебрегите комплексообразованием (если нет
других указаний).

1. Какой из минералов (гипс или ангидрит) более устойчив в водном раст-
воре при 25°С?

2. Каково кажущееся произведение растворимости гипса в воде при 25°С?
8. Вычислите произведение растворимости гипса при 40°С. Увеличива-

ется или уменьшается растворимость гипса с ростом температуры?
4. Какова растворимость Ва $0, в воде? Насколько она изменится, ес-

ли предположить, что активности, равные концентрациям, заменены на актив-

ности, вычисленные по уравнению Дебая — Хюккеля?
5. Если вода имеет химический состав

МNoа? 120 млн7' 5027 300 млн —
К* 15" С1- 15"

Са ?* 38 " НСоО; 150 "
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М&?! 22 “млн7! 510, 21 " млн”!
$р 2+ 0‚8 и РН 7’4 "

то:

а. Каковы эти концентрации в ммоль/кг?
6, Существует ли баланс зарядов (т.е. равны ли суммы положительных

и отрицательных зарядов)?
в. Каковы коэффициенты активности $г 2* и 5027 в воде?
г. Насколько вода пересыщена или ненасыщена относительно 5г$0 ,?

РЕКОМЕНДУЕМАЯ ЛИТЕРАТУРА
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дам осадков.

Втоштош А.Н., 1979. Сео свет1ву. Ргепй се-НаП, Еор!1емоой СЬ На, No .,
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МNoем Токк, 583 рр,

Подробно рассмотрена химия растворов применительно к природным водам,
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Карбонатная система

и контроль величин рН

СИСТЕМА УГОЛЬНОЙ КИСЛОТЫ

Величины р Н большей части природных вод контролируются реакциями с
участием карбонатной системы. Карбонатная система рассматривается здесь
как пример кислотно-основных систем в целом; соотношения, характерные для

карбонатного равновесия, могут быть с некоторыми изменениями использованы
для равновесий между формами фосфорной, сероводородной и кремневой кис»
лот,

На контакте с водой углекислый газ растворяется в ней до тех пор, пока
не наступит равновесие, В условиях равновесия концентрация (или, строго го»
воря, активность) растворенной двуокиси углерода пропорниональна давлению
(или, точнее, фугитивности) СО в газовой фазе. В условиях земной поверх»
ности разностью между парциальным давлением и фугитивностью можно пре»
небречь, Обычно считают, что вся растворенная двуокись углерода уходит на
образование угольной кислоты Н ‚СО, , Поэтому реакция растворения углекис»
лого газа в воде имеет вид

со, (аз) + Н,О = Н,СО,,

и константа равновесия СО, равна

бнсо,
Ксо_ = р 6.1)

2 Ко’ ‘*н.о
2 2

В разбавленных растворах активность воды @ н ‚0 очень близка к 1 (в морской

воде ее значение составляет 0,98); в данном случае отклонением от ] можно
пренебречь. Фактически большая часть растворенной двуокиси углерода нахо-
дится в форме сольватированной СО ,, а не в виде Н,СО,, однако в условиях
равновесия истинная химическая форма растворенной двуокиси углерода не
влияет на рассматриваемое равновесное соотношение, Считая, что растворенная
двуокись углерода полностью находится в виде Н,СО,, используем константу

равновесия, отвечающую этому условию, Тогда уравнение (3.1) упрощается до
уравнения

а = К › Р . „2нсо, “ ^со, 'со, (3.2)
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Таким образом, каждому значению Рсо _ соответствует определенное значе»
2

ниеа н со, а каждому значению а н со ‚ — определенное значение Рсо_ « В
2 2

литературе величина а н со, нередко рассматривается как соответствующая
2

Рсо даже в отсутствие газовой фазы.
2
Так как Н,СО, — кислота, то она стремится диссоциировать на ионы

2 3 э
водорода и гидрокарбоната:

Н.СО, = Н* + НСО Г.
2 3 3

Константа равновесия этой реакции

ан+'днсо; `

К, = ——— — . (3.3)
а н со,

Гидрокарбонатный ион также диссоциирует:

НСО; = Н° + со2-,

ан+' С0 -
К, =
э ' (3.4)

“нсо;

Значения КСОЁг К, и К, приведены в табл, 3.1,

Таблица 3,1, Константы равновесия для карбонатной системы

(р = -в К)

РКсо, — РЖ эК, — РКнуо — РКкальц
оТ, °С ° [65, 100] [144,145] [147] [146] а #6 в6

о 1,12 6,58 10,62 14,93 8,02 ° 8,35 ° 8,39
5 1,19 6,52 10,56 8,09 ° 8,35 ° 8,40

10 1,27 6,47 10,49 8,15 ° 8,36 — 8,41
15 1,32 6,42 10,43 14,35 8,22 ° 8,37 — В,42
го 1,41 6,38 10,38 14,17 8,28 ° 8,39 ° 8,45
25 1,47 6,35 10,33 14,00 8,34 8,42 ° 8,47
30 1,53 6,33 10,29 13,83 8,40 ° 8,45 — 8,51
40 1,64 6,30 10,22 8,52 ° 8,53 — &8,59

50 1,72 6,29 10,17 13,26 8,63 ° 8,63 — 8,70

а По Ларсону и Басуэлпу [216]; общеплринятые значения, ислользуемые в
настоящей книге, ® Рассчитаны ло Якобсону и Лангмюиру [184]. Значения в
колонке 3 рассчитаны без учета комплексообразования, Расчет КкаПЬц по

экспериментальным данным зависит от долускаемой устойчивости комплексов

(Сасо,)°и (Сансо ) *
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Из уравнений (3.3) и (3.4) видно, что отношения аН со, /ЦНСО" иансо_/а 02_

зависят от рН раствора. Когда рН принимается за независимую переменную шетема
СО, -Н,О не обсуждается, Например, чтобы получить рЁ > Т, необходимо

ввести катион, отличающийся от Н*, Если взять раствор, в котором суммарная
активность карбонатных веществ равна 10-2 моль/кг, то можно вычислить ак-
тивность каждого из них в зависимости от рВ:

102 = а +а - + ару2- .н со, Нсо, со;

Из уравнения (3.3) следует

а
Н2С03 аН+ = 10*%%. а н+ при 25°С,

@нсо; К,

Пренебрегая в данном случае очень низким содержанием СО2- и округляя вели+

чину К, до 107°*, получаем, что при рН, равном 6,4, активности Н,СО, и НСО;
будут одинаковы:;

а
Н ,со, 10—6.4

бнсо;

—“н‚со, * “нсо; = 19°

ЦНЗСОЗ = ЦНСОЗ’ = 0,5 х 10-2 = 10-23 ,

При рН, равном 5,4,

а Н со —8)4._......__2___._3.._ =..Ш.__..‚_ =10+17
аНСО; 10"6‚4

2нсо, * &нсо; 7 10°

0,9 х 1072 = 10-%05,й

анСО; = 0‚1 х 10_2 = 10_:‘3—

Тот же расчет дает при рН, равном 4,4,

= —2,604 —4аН2С03 = 10 › аНСОЗ“ = 10°*,

при рВ, равном 7,4,
—2,05а = 10 3, а - = 107°Н ,сО, нсо,
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и при рН, равном 8,4,

= —4 =2. 004“н,со, = 10°°, “нсо; = 10 :
Таким образом, только при рН , близком к 6,4, оба вешества имеЮт срав-

нимые активности и, следовательно, концентрации, При рН ниже 6 почти все
растворенные карбонатные вещества находятся, по существу, в форме Н ‚СО ,,
а при рН выше 7 — в форме НСО; .

Отношение активностей ионов НСО, и СОЁ“ ‚ согласно уравнению (3.4),
равно

® нсоу ан+
*% со?- [то-е

3

Данное уравнение представляет собой точный аналог уравнения для
Н2С03/ НСО; ‚ За исключением того, что точка пересечения кривых на графике
{рис, 3.1) соответствует значению рН 10,33, а не 6,4, При рН выше 10,33 актив+
ность НСО; быстро уменьшается, а при рН ниже 10,33 столь же быстро снижает=
ся активность | СО%-, Эти соотношения показаны на рис. 8. 1, Графики такого
типа иногда называют дуатраммой Бъеррума. Так как точки пересечения кри
вых значительно уделены друг от друга, мы вправе пренебречь СОЁ ” при рас»
смотрении пары Н,СО,- НСОГ и Н „СО, при рассмотрении пары НСО; — СО; .

Из рис. 8,] следует, что в большей части природных вод концентрация
СОЁ' мала по сравнению с концентрацией НСО;. — Лишь в отдельных типах вод,
обычно сильноминерализованных, рН превышает 9.

0 т т Тосновной ' т т г т
дивпазон рн

природных вод

н‚ СО. 6,4 нсо; — 19/33 с0;
„72 ! {

®
_9‘) н

_‚—4_—

} !

т61 З 5 ? 9 1' 13

Рис, 3.1, Активности различных веществ в карбонатной системе в зависимости от
рН при условии, что 3 СО = 107% г.моль/ кг и Т= 25° С, Активности ионов Н* и ОН-
определены по значению рН. Диаграмма спужит примером построения графика
Бьеррума,
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ЩШЕЛОЧНОСТЬ И КРИВЫЕ ТИТРОВАНИЯ

В предыдущем разделе отмечалось, что растворы при рВ болыше 7 должны
содержать кроме водорода и другие катионы. В этом можно убедиться, рассмот»
рев баланс электрических зарядов ионов. Электронейтральность растворов,
означающая, что сумма положительных зарядов катионов равна сумме отрица-

тельных зарядов анионов, является основополагающим принципом химии раст»

воров

2 т; #; = 0э

где т — концентрация и г — Заряд (электровалентность) # -го иона,
Для системы Н,О —СО, уравнение баланса зарядов имеет вид

@н+= пнсо; +? 9со2- + тОН- *

При рН = 7 ту+ = тоцн- (константа диссоциации воды Кн „о Равна 1044 при
25°С). Таким образом, если ту соу #И " 02 — имеет какое-либо конечное значение,
то ту+ Должна соответственно быть выше, чем тон- и раствор будет иметь

рЁ ниже 7. Если в систему ввести натрий, то получим следующее уравнение
баланса зарядов;

ти+ + тиа+= т —В No нсо, *2”'со;— + "он-›
при этом величина туу+ ‚ а следовательно, и рН могут изменяться в любую

сторону. В близких к нейтральным растворах величины ту+ › Рон- Й тсо?-
чрезвычайно малы по сравнению с величинами тца+ И ”‘Нсо ‚ поэтому

уравнение баланса зарядов упрощается:

"Noа+ " "нсо;г *

Объединяя уравнения (3.2) и (3.3), получаем

н+ ° ансо; = К' КС0`2' РС02

Таким образом, при постоянной величине Р активность иона водорода

обратно пропорциональна концентрации гидрок2арбоната. В отсутствие других
анионов, таких, как С1- и 50}— э общая концентрация катионов (с учетом их
зарядов) будет приблизительно равна концентрации гидрокарбоната, и следо-
вательно, рН и соленость богатых гидрокарбонатом вод являются обратно про=
порциональными величинами,

Уравнение баланса зарядов может быть расширено путем включения всех
растворенных веществ:

т =ма* * "к+ + 2 тса2+ * 2 тме2+ + о е РС + 2т503_ +”'1\10;' +”'НС0’3‘ +
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+ Зтсоз- * "он- * "воон); * "н,я о; * "н5-
ы торганических анионов? *** @.5)

Такие ионы, как Noа*, К+, Са ?*, Ма?”, С1-, 50{$- и No;, могут рассматри»
ваться как "консервативные", так как их концентрации не зависят от измене-

ний рН, давления или температуры (в пределах изменения последних вблизи по-
верхности земли и при отсутствии процессов растворения или осаждения твер-

дых фаз), Процессы комплексообразования (гл, 2) не влияют на уравнение ба»
ланса зарядов, если в нем используются общие аналитические концентрации
всех вешеств.

Уравнение (3,5) можно переписать в следующем виде

® консервативных катионов (в эквивалентах) — 2 консервативных анионов (В

эквивалентах) = т - -)- "нсо; + "со2- * "вон); * "Н,8:0; * на - *

" " органических анионов * "он- — " у * (3.6)

Правая часть уравнения (3.6) представляет собой общую щелочность, которая
формально определяется как сумма эквивалентов оснований, титруемых силь=

ными кислотами [ 312]. Если рН раствора постеленно уменьшается при до*
бавлении сильной кислоты (например, НС1), то все анионы в правой части
уравнения будут превращаться в электронейтральные формы [Н,СО „ В(ОН) ,,
Н,51 о,, Н,5, органические кислоты, Н20]. Количество кислоты, необходимое
для полной нейтрализации раствора, измерить нетрудно (см. ниже), а это поз-

воляет легко определить общую щелочность, Поскольку члены левой части
уравнения (3.6) не зависят от Рили Г, то общая щелочность также не должна
от них зависеть и, следовательно, она является консервативной величиной. В

то же время отдельные члены правой части уравнения (3.6) неконсервативны.

Например, при изменении Т изменяется величина К, ‚ а вместе с ней и отно»
шение тус О;/ЩСОЁ— .

В болышей части природных вод концентрации бората, гидросульфида, анио-

нов кремневой и органических кислот, ионов гидроксила и водорода весьма низ-

кие по сравнению с концентрациями гидрокарбоната и карбоната, В этих усло-

ВИяХ

щелочность = тНСОЗ— + 2 тСОЁ— .

Выражение (тнс о; +2 "со?- ) представляет собой карбонатную щелочность.
3

В большей части природных вод карбонатная щелочность приблизительно рав-
на общей щелочности и, следовательно, также является консервативной вели»
чиной, Щелочность не зависит от Рс.0 ‚ › потому что этот компонент не входит
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непосредственно в уравнение баланса зарядов. Хотя увеличение РС02 вызы*
вает повышение мд— › Реакция имеет вид

3

2 — —СО + НО + СОз = 2 НСО;

ИлИ

СО, + НО = Н° + НСО;' .

В первом случае возрастание щелочности за счет повышения т строгоНСО;

балансируется уменьшением ее за счет снижения т(02- * Во втором случае
возрастание НСО, балансируется увеличением Н*, пЁ›этому общее изменение
щелочности равно нулю,

Сумма растворенных карбонатных веществ (2 СО,) также представляет
собой консервативную величину при условии, что обмен между раствором и га»
зовой фазой отсутствует:

2 С02 = тн2С03 + ”'НСО; + тсоё— .

> СО2 есть не что иное, как сумма всех форм. окисленного углерода. Она
может изменяться лишь при добавлении к раствору или выведении из него

окисленного углерода, а также вследствие окислительно-восстановительных реак»

ций с участием органического углерода, но такие реакции относятся к иному
классу, нежели реакции, рассмотренные при определении понятия консервативе

ных веществ.

Определение щелочности титрованием. Титрование щелочности — важе
ная аналитическая процедура в химическом анализе природных вод, Посколь-
ку кривая титрования проливает свет на стабильность рН и буферность расте
воров, то ее следует рассмотреть более детально,

Задача. Предположим, что мы имеем в закрытом сосуде 1 л 5 х 10-3-

моляльного раствора No „СО , без газовой фазы; добавим в него у мл 1-моляль»
ной НС1. Как изменяется рН при изменении у, если принять, что все коэффие
циенты активности равны единице, газовая фаза не образуется и общий объем

остается неизменным (1 л)?

Начальные условия (перед добавлением кислоты):

"ца+ - 10-?, —& СО, = 5 х 107° моль,

Уравнение баланса зарядов имеет вид

т = —No* тНСО; +2тсоё—+тон— "н+
Перед добавлением НС! величина " + ничтожно мала по сравнению с другими

Членами уравнения, поэтому
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т + (3.7)= т т + т — »
No * нсо; со?- ОН

3 СО, = т + т _ + тода- ь (3.8)
2 н со, нсот со;

Поскольку раствор No „СО , имеет щелочную реакцию, можно предлоложить,

большой _ по нению с -И „ Тогда- что тН2С03 будет небольшой по сравнени "нсо; тСОЁ— Д

уравнение (3.8) примет вид

3 СО, =2 тнСО; + тСОЁ_ * (3.9)

Умножая уравнение (3.9) на 2 и вычитая его из уравнения (3.7), получаем

ты +«—22СО2 = — тNo
а нсо; * "он- '

Поскольку т м+ ” 2 3 СО, (в молекуле No „СО , два атома No приходятся на

СО,), то

. {3.10)т ® т о =нсо; оН
т

Н*

Уравнение (3.10) может быть выведено и интуитивно; в процессе преобразова»
ния любого количества СО 2- в НСО; происходит потеря одного отригательно-

го заряда на каждую молекулу. Поскольку раствор всегда остается электрически

нейтральным, необходимо поступление дополнительного отрипательного заряда,
Единственная для этого возможность -- образование гидроксила, т.е. одного
иона ОН- на каждый ион НСО ‚ образованный из СО2- ,

Уравнение (3.4) при активностях, равных концентрациям, имеет вид

т * т

Н° — со?-
К = —- - 3 *

?

т
нсо;

Подставляя в него уравнение (3,10), получаем

н* ° "со?-
К, = — —- , @8.11)

2

Подставляя далее уравнение (3.11) в уравнение (3.7), находим

Кн20 2К2 ‚ Кн20 Кн о
т = + + °

Ыа+ т 2
Н+ тн+
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После подстановки численных значений т а+ И Констант равновесия, а также
а

решения квадратного уравнения получим т = 107% * , Это означает, что рЁ

раствора перед добавлением в него кислоты равен 10,96. При этом значении рН
предположение о том, что величиной "н,со, В уравнении (3.8) можно прене-

бречь, вполне оправданно,
При добавлении кислоты катион Н* вовлекается в реакцию, а анион С1—

просто накапливается в растворе. Добавление у мл кислоты приводит к следую-
щему уравнению баланса зарядов:

т — т =м* с1-” "нсо; * 2 "со?- * "он- “ у

10-2 — 1073 у = т +2 т + т =т .нсо; — “сойт " ’онт “”н+ (8.12)
После преобразования уравнения (3.3) и (3.4) имеют вид

К' "нсо,
т ж ннн 3.13оо - ‚ (3.13)

Н+

К, ' " нсо;
т ж нн — ® (3.14)

со3- т
Н*

Подставляя уравнение (3,13) в уравнение (3.14), получаем

К * К, "Н со,
Т) В оннн , (3.15)со; „:

Н+

Подстановка в уравнение (3.12) уравнений (3.13) и (3.15), а также выражения
для Кц о — ПРиводит к уравнению

2

К * т 2К ‹ К, ' —1й Нсо Рносо 4107° — 107% у = МаНыНаЯ —° —н ы —н
" + т? " о+ Н

Н Н+

(3.16)

а подстановка уравнений (3.13) и (3.15) в уравнение (3.8) дает

К,° "н,со, К,° К,' "носо,
5 х 10-3 =- тН2С03 + + ° (3.17)

т н+ т2
н+
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Рис. 3.2, Кривая титрования кислотой 5 › 1073-моляльного водного раствора No эСО
(жирная линия АВСРО) и график Бьеррума для 5 СО2 = 5 - 107% г. моль/ кг, Точка В —
конечная для СОЁ“ ‚ Линия С — область отчетливого буФерирования, О — конечная
точка гидрокарбоната,

Исключая "н,со, при суммировании уравнений (3.16) и (3.17), получаем

5х 1073 К, (1+2К2/тн+) 10-
+ (3.18)1073 у = 10-2 — — о + *

та * К, + К, К2/тн+ тН+

Значения т ‚ Можно непосредственно подставить в уравнение (3.18) и построить

график (рис. 3.2). На этом рисунке показана также диаграмма Бьеррума, © кото-
рой говорилось выше,

Хривая титрования имеет две точки перегиба, или хонечные точки, отвечаю-
щие значениям рЁН 8,35 и 4,32. Соответствующие объемы кислоты, затраченные
на титрование, равны 5 и 10 мл. Первая конечная точка соответствует добав-
лению такого количества кислоты, которое переводит весь СО3- в НСО;,
а во второй конечной точке мы превратили весь НСО; (полученный из сО2- )
в Н,СО,. Выражение "перевести весь СО2” в НСО; "в первый момент может
вызвать недоумение, так как некоторое количество СО2- остается в растворе
при всех значениях рН. Условие истинной эквивалентности имеет вид
т = т *СОЁ_ Н2С03
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С точки зрения баланса протонов единица СОЁ - плюс единица Н 2СОз эквивалент-
ны двум единицам НСО;, поэтому в первой конечной точке все растворенные
карбонатные вешества представлены в действительности НСО; — Отметим, что
на рис. 3.2 эта точка перегиба на кривой титрования соответствует точке на
диаграмме Бъьеррума, в которой "сог- ^ "н,со,' По той же причине вторая

З

конечная точка отвечает условию тне” ‚ поэтому все растворенные"нсо;З
карбонатные вещества представлены Н СО ,.

При выполнении химических анализов концентрация карбонатных компонен-

тов и щелочность могут быть определены титрованием до двух конечных точек,.
В этих точках р изменяется быстро при добавлении небольших количеств кис*
лоты, поэтому определение эквивалентного значения рН не представляет труд-

ностей, если не требуется высокая точность анализа. 'Градиционно концентра=
ция карбонатов измерялась титрованием до точки, в которой происходит
изменение цвета фенолфталеина (рН- 9), а щелочность измерялась титрова»
нием до точки, в которой изменяется цвет метилоранжа (рН - 4). Для более
точных анализов используют рН-электроды (а не индикаторы), и в этом слу-
чае вычерчивается вся кривая титрования или титрование выполняется до 'того зна»

чения рВН, о котором известно, что оно близко к истинной конечной точке, Для
более надежного определения конечных точек применяется специальный гра=
фический метод — Гран-палетка (Сгап р1о!) [312, 96).

Для решения уравнения (3.18) и построения графика (рис. 3.2) необходимой
исходной величиной является 2 СО, (здесь 5х 107%). Поэтому кривая титрова»
вия может служить как для определения 2 СО,, так и щелочности, Что деталь»

но рассмотрено Эдмондом [ 961, Когда известны щелочность и 2 СО ,, можно вы*
числить значения Рс › рН,концентрации гидрокарбоната и карбоната в любой

точке графика, Титрование можно использовать для измерения 2 СО, только

в тех случаях, если нет обмена с газовой фазой (система закрытма для обмена

с СО,). В данном примере Рсо_ возросло бы от ^ 10-!4 атм в чистом раство-
ре No „СО до * 0,15 атм в конечной точке. При титровании в контакте с
атмосферой (РСО = 10—%°) СО, сначала поступала бы в раствор из атмосфе»
ры, а в конце титрования диффундировала бы из раствора в атмосферу. Шелоч
ность измеряется независимо от того, открыта система или закрыта для обме»
на с СО, , но $ СО, может быть измерена только в закрытой системе,

При рН, равном - В,4 (рис. 3.2 ), рН раствора с добавлением кислоты изме-
няется очень медленно. В этой области значений раствор сильно забуферен
относительно рН. Буферность проявляется, если присутствуют в значительных
количествах карбонатные вещества как с протоном (здесь Н ,СО,), так и без
протона (здесь НСО,). При добавлении кислоты протоны соединяются с НСО;,
образуя Н,СО,, при этом общее изменение р Н незначителыно, Аналогичная буферность

в отношении пары НСО; /СО$” проявляется при рВ около 10,3.
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При выводе уравнения (3.18) и построении графика (рис. 3.2) предполагалось,
что активности и концентрации равны между собой, хотя это и не совсем верно,
Тем не менее уравнение (3.18) справедливо, если величины К представляют со*
бой кажущиеся (гл. 2), а не термодинамические константы равновесия, Кривая
титрования может быть, таким образом, использована для определения кажу+
щихся констант равновесия в природных водах, хотя добавление НСЕ может не-
сколько изменить их значения. Изменение становится заметным лишь в том
случае, когда карбонатные вещества являются главными анионами в раство-
ре. Данное положение играет важную роль при определении устойчивости раз»
личных комплексов и степени насыщения воды относительно карбонатных мине»
ралов. Уравнение (3.18) можно модифицировать, что позволит учесть изменение
общего объема раствора при добавлении кислоты,

Если кривая, полученная при титровании пробы природной воды, отличает»
ся по форме от кривой, соответствующей приведенному выше расчету, то это
может указывать на присутствие некоторых других компонентов, например

органических кислот, которые, как известно, влияют на щелочность, В обыче
ных анализах щелочность выражается, как правило, через угольную кислоту,.

а присутствие других веществ, оказывающих влияние на щелочность, часто не

учитывается.

РАСТВОРИМОСТЬ КАРБОНАТА КАЛЬЦИЯ

Представление о растворимости карбоната кальция может быть получено,

если добавить еще одно уравнение к уравнениям, приведенным в предыдущем

разделе для характеристики карбонатных систем. Произведения растворимости
кальцита и арагонита определяются уравнениями

- . - 1078%К кальц — @ са 2+ “СОЁ_ = No при 25°С,

К = 107%%% при 25°С,араг = аСаи› : аСОЁ“

Цифровые данные для других температур указаны в табл. 3.1. Арагонит —
менее устойчивая разновидность карбоната кальция при давлении 1 атм, поэто-
му он более растворим, чем кальцит.

Гаррелс и Крайст [ 122 ] приводят детальные расчеты, включающие раство-
римость кальцита, поэтому ниже будут даны лишь несколько примеров. Боль-
шивство задач сводятся к составлению системы уравнений, учитывающей условия

авновесия (в ер сия (выражения для КС02’ Кр К, КН20 и;‹кальц)‚ уравнение баланса

зарядов и некоторые другие условия, К последним обычно относится фиксирован-

ная величина РС02 ‚ если рассматривается открытая система, или фиксиро-
ванная величина 2СО, ‚ если рассматривается закрытая система, Указан-

ная система уравнений обычно описывает природную систему ПОЛНОСТЬЮ, И
для получения ответа требуется лишь их алгебраическое решение,
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Пример 1. Выразим произведение растворимости кальцита:через актив-

ность гидрокарбоната (вместо активности карбоната) и Рсо_:
2

а .

К Набз бв*’ б исот
со, ® Т_ , К, = — — — — — — ›

СО а
2 Н, со,

а * @
н со2-

К1 # с Ккальц =аса2+° аСОЁ“
® нсо-

3

Преобразование уравнений (3.20) и (3.21) дает

К- “н,со, К нсо;
@ _ = — а = —

Н+ а › со?- а
нсо; 3 н

Подставляя уравнение (3.23) в уравнение (3.24), получаем
ооа

К, * нсо;
а 2 = ,

со, - К + а3 И Н, Со,

Подставив это выражение в уравнение (3,22), имеем

Кг а* —
НСО

К = @ * 3
кальц 2+ ›Са К_" * аН со

2ОВ

ИЛИ

а * а* ° КСа 2+ нсо; К›‹апьц й
ч ›

Ка н со, 2

или при подстановке из уравнения (3.19) —

2а › @ . *Са 2+ нсо; Ккальц К, КС02

РЬ02 К,

(3.19), @.20)

‚ (3.21), (3.22)

(3.23), 3.24)

(3.25)

Уравнение (3.25) целесообразно применять при изучении природных вод, пото-
му что в них, как и во многих других приредных системах, определяющее

значение имеют СО, и НСО; . Концентрация карбоната и величина рВ обу»

словлены, как правило, содержаниями углекислоты и Шдрокарбоната‚ т.е. ве-
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"нсо- * Например, в процессе фотосивтеза содержание
3

растворенной СО2 снижается, благодаря чему увеличивается степень насыще+-
ния раствора. В то же время процессы дыхания и аэробного разложения орга»
нического вещества ведут к повышению содержания растворенной СО, и сни»
жению степени насыщения. Реакцию анаэробного разложения и сульфатредуке
ции (гл. 12) можно представить в виде уравнения

50$- + 2Сорг + 2Н,О = Н,5 + 2НСО, ,

личинами РСО ‚ и

где Сорг — концентрация углерода в органическом веществе, Таким образом,
анаэробное разложение в противоположность аэробному увеличивает насыщен=
ность раствора относительно карбонатных минералов,

Пример 2. Как изменяются значения рН и концентрация кальция в
дистиллированной воде, равновесной с кальцитом, © изменением Рсо_?

2

аН2С03 =КС02 ' РС02 › (3.26)

а * @
н+ —

к— 860% , (3.27)
а

Н2С03

Преобразование уравнения (3.27) и подстановка в него уравнения (3.26) дают

К/° Ксо ° й .‚ ` 1° Всо,` 'со, : а н+ асоё—

нсо; __;————— › Р, й ‚ (3.28), (3.29)

н+ нсо;

Преобразуя уравнение (3.29) и подставляя в него уравнение (3.28), получаем

Кх' К2 › КС02° РС02

К = @ * а‚ › Вкальц ° ® са2+ .
а
со? -

Н+
а С0

(3.30), — (3.31)
Подставив уравнение (3.30) в уравнение (3.31), получим

‘сан’ К, ° К, ' Ксо’ Ко,
кальц > . (3.32)

(‚1‚2

Н

К

Уравнение баланса зарядов имеет следующий вид:

+т о (3.33)+ 2т + ёт_ оо
СОЗ оН

т =н са?+ ° "нсо;
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Если ограничить рассматриваемую область значениями рН < 9, то величины
@а+’ "он- и2 тС02" в этом уравнении будут небольшими по сравнению

З

с величинами 2 т (малыми величинами можно пренебречь,
С а2+ И ”нсо;

если они прибавляются к большим величинам или вычитаются из них, в слуе
чае же умножения на большие числа исключение малых величин недопустие
мо). Тогда уравнение (3.33) упрощается и принимает вид

2тса2+ ° "нсо- › 6.34)
3

ИЛИ

да а -
са?+* _ Нсо;

"П ее ,

у Са * унсо;

ИИ

Ус, 2+саса ?+ = 2а —. (3.35)
нсо; у —

нсо;

Подставив уравнение (3.28) в уравнение (3,35), а полученный результат в урав»
нение (3,32), имеем выражение

1/2-К,: Ксо, о, к,° К "Ксо, ° бсо, — Уса?*
кальц ' ‚ ‚ ‚

а а+н* н 7/нсо;

К

которое преобразуется в искомое соотношение

2. ‚К? .К1 К2 КС02 ТСа2+
а3 =Р2 * * (3—36)

не о с0о, эК
кальц * УНСОБ

Графически это соотношение (при 25°С и Р-= 1 атм) показано на рис. 3.3.
Расчет коэффициентов активности может быть выполнен методом итераций,

использованным в примере 4 гл, 2. Каждое значение Рсо_ вычисляется прель
2

варительно; мы исходим из предположения, что =Р › Д р › У са + УНСОЭ „ При этом

же условии вычисляются концентрации всех веществ, которые используются

затем для расчета Уса?+ “ Унсо- по уравнению Дебая — Хюккеля, Эти зна-
а 3

чения у подставляются затем в уравнение (3.36) для получения более точных



60 Глава 3
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Рис. 3.3. Соотношение величин рН и РС02 в дистиллированной воде, равновесной

с кальцитом лри 25°С и 1 атм, Заметно изменение Формы кривой лри выражении РС 0
в логарифмических значениях. 2

значений рН и, следовательно, концентраций других растворенных компонен»
тов. Расчеты повторяются до тех пор, пока не будут получены надежные
результаты,

Значение РС о, В большей части поверхностных вод колеблется от 107?

до 10-3:% атм (в атмосфере). Воды с ср в этих пределах при равновесии
2

с кальцитом имеют значения рН в пределах 73 — 8,4, Эти пределы рЁН харак»
терны для большей части поверхностных вод; более низкие значения рН на
блюдаются в водах, недосыщенных относительно кальцита,

ДЛЯ определения соотношения между т(` 2+ И РСО МОЖНО ВОСсПОЛЬЗО*
„а 2

ваться системой приведенных выше уравнений. Разделив уравнение (3.27) на
уравнение (3.29), получим

2

К, ‘нсо 3
К ° .

2 а *со?- “в‚со,
Подстановка в это выражение уравнений (3.26) и (3.31) приводит к уравнению!

2

К % нсо; * ® са ?+1 Са—° 3 ‚ (3.37)

Ккальц° КСО2' РС%
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Из уравнения (3.34) имеем

= а =2т * ‚
"нсо; а саа+ › нсо; са?* ° ’ нсо;
Подстановка этих данных и равенства а са * “"са?+ ° Уса?+ в уравне-

ние (3.37) дает выражение

4т? . ‚ у2К, Са ** ° Уса ** ' Унсо;

К _
? Ккальц’ Ксо, ° Ксо,

ИЛ

К1 Ккапщ ' КСО2

та эн " о, › (3.38)
‚ ‚ м24К2 уса2+ УНСОЗ

Графически это соотношение показано на рис. 3.4, Интересно отметить,
что соотношение между т , И Рсо нелинейно. Например, если вода, на»

а 2

ходящаяся в равновесии с кальцитом при Рсо_ — = 0,05 атм (точка А на
2

рис. 3.4), смешивается с водой, находящейся в равновесии с кальшитом при
Рсо_ = 0,005 атм (точка В), то результирующая вода (точка С на том же

2

Пересыщение

с
а

 м
мол

ь 
/
 

л

Ненасыщение

! 4 1 {

-4 -З —2 —1 0 0 0,02 0,04 0,06 0,0В 0,10

19 %о, о»
Рис. 3.4. Концентрация кальция в водном растворе, находящемся в равновесии с
капьцитом, в зависимости от РСО в системе СаСОз _.СО2 _н20 при 25°С и 1 атм,

2
Значение точек А, В и С объясняется в тексте.
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рисунке) не находится в равновесии с кальцитом. В действительности вода
ненасыщена, и возможно растворение кальцита. В общем случае смешение
двух вод, различных по составу и равновесных с кальцитом, даст, по-видие

мому, воду, не равновесную с ним, которая может быть пересыщена или не-
досыщена в зависимости от состава смещивающихся вод [ 294, 342 ]. Пере-
сыщение обычно наблюдается в тех случаях, когда вода с высоким содержа-
нием кальция и низкой щелочностью смешивается с. водой, имеющей высокую

щелочность и низкое содержание кальция,

Пример 3. Как влияет присутствие растворенного гидрокарбоната
натрия на концентрацию растворенного кальция, находящегося в равновесии

с кальцитом при различных давлениях СО ?

Уравнения для решения этого вопроса идентичны уравнениям, приведене

ным в примере 2, за исключением того, что уравнение баланса зарядов (для
значений рН < 9) имеет вид

т + 2т = т
No* са** ° нсо;

{Подставляя его в уравнение (3,34) и следуя тем же преобразованиям, полу» 1

чаем вместо уравнения (3.38) уравнение

т ( 2 )? Р Ка° бквльц” КО
т + т =Са ** Ма Са 2+ со, К у ‚ 7/2 * (3"39)5

* 'са ** нсо;

Полученное соотношение графически показано на рис. 3.5, Избыток Ма НСО
в растворе уменьшает концентрацию Са ?*, находящегося в равновесии с каль»
цитом , Этот факт отражает хорошо известный в химии растворов эффект
общего иона, В щелочных рассолах, где концентрация Ма * очень велика, кон»
центрация растворенного Са ** часто исчезающе мала (гл. 9),

Пример 4. Как воздействует присутствие растворенного хлористого
кальция на концентрацию растворенного кальция, находящегося в равновесии

с кальцитом, при различных давлениях СО ?
Основные уравнения опять те же самые, что и в примере 2, За исключе-

нием уравнения баланса зарядов

2т = т + т °
Са ?* нсо; с1-

Поступая так же, как в примерах 2 и 8, получаем конечное уравнение

К,› Ккапьц ' КСО2
(2т . (3.40)— 2"а 2+ Са 2+ тСі") = В К. о”

*` Уса + ° ’нсо;
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5 Т -Т Т Т

Концентра
ция 

Са
 

2*
, 

ммопь 
/
 п

о 1 1 — 1

о 9,02 0,04 9,06 0,08 010
Рсо„ атм

Рис. 3.5. Зависимость концентрации кальция в водном растворе, равновесном ©
кальцитом, от величины РСО и содержания No * в системе Са СО3 — No ‚„СО, - СО, —
НО при 25°С и 1 атм, 2

Данное соотношение графически показано на рис. 3.6. Концентрация кальция, экВие
валентная концентрации хлорида, не изменяется при изменении К о_ Допол»

2

нительное количество Са ?*, сбалансированное карбонатными веществами, Свя=
зано с Рсо _ так же, как в простой карбонатной системе без С1- или No*.

2

Приведенные три примера охватывают все возможные варианты, характер=
ные для обычных систем природных вод. Общее уравнение баланса зарядов

т + та+м +2тС э+ + 2 т = т + Эт + т +
ак* ме?* — нсот со3- с17

50 2- + п микрокомпонентов
4

можно представить (игкорируя микрокомпоненты) в следующем виде:

т + & + ёт — — 2 _ма* к* м* тС]“ тБОі— + 2тСз2+ =

— — — _4^
М = т + т .нсо; со?-
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Концентраци
я 

Са
 2

*,
 мы

опь/ 
п

55

@ 1 1 1 н

о 002 0,04 9,06 0,08 0,10
*со , аТМ

Рис. 3.6. Зависимость концентрации кальция В водном растворе, равновесном ©

кальцитом, от величины Ёср _ и концентрации С в системе Са СО — Са С1 , — СО —

НО при 25°Си1 атм.

Если величина М имеет положительное значение, то она совершенно анало-

гична No"* в примере 3 и, следовательно, ее можно подставить вместо “
а

в уравнение (3.39). Если же величина М отрицательна, то она будет аналогична
С1” в примере 4, и ею можно заменить тш_ в уравнении (3.40). Морская

+

вода служит хорошим примером воды, в которой величина М отрицательна,
Некоторые важные соотношения между отдельными видами карбонатной

системы показаны на рис, 3.7. При построевии графика допускалось, что если
та + меныше щелочности, то различие компенсируется ионом No *, а если

а

тоаа+ болыше щелочности, то различие компенсируется иовом СЕ —.
а

ДОЛОМИТ

Химическая формула доломита — Са МЕ(СО а) з › а кристаллическая бтрук»
тура подобна структуре кальцита, за исключением — того, что атомы Са и Ма
расположены в различных плоскостях. Порядок расположения этих атомов
отличает доломит и от высокомагнезиального кальцита того же состава, Час-
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тично разупорядоченной модификацией доломита является протодоломит, ко-
торый обычно содержит больше Са и меньше Ма по сравнению с теоретичесь
кой форму лой.

Растворимость доломита может быть представлена следующими уравне-
НИяМи:

СаМБ(СОЗ) ‚ = Са 2+ + МЕ?* +2 СОФ ,

Каол = ® са2+ ° аМ32+ * вёоё—
Относительно истинного значения Кдод среди исследователей нет единого мне-

ния, что обусловлено устойчивостью минерала при низких температурах, В
лабораторных условиях при 25°С почти невозможно вырастить кристаллы доломи»
та, а растворяется он медленно и к тому же только в растворах, сильно нена»

сыщенных по отношению к нему. Общепринятое значение Кд°п ‚ составляющее

около 10-”, установлено по составу подземных вод, которые длительное вре-

мя находились в доломитовых водоносных горизонтах.

В природе доломит образуется главным образом при изменении кальцита
или арагонита по уравнению

Са МЕ(СО,) , + Са ** = 2 Са СО, + м',
доломит кальцит

амё+
Ккапьц — дол “ о*

Са 2+

В растворах с отношением вМ32+;аСа „+ Выше, чем Ккапьц' — дол» ДОЛОМИТ

более устойчив, чем кальнит, и наоборот. К кальц. — дол СВЯЗана © Кдол

уравнением

К —доп 10
Ккапьц‚ — доп ® — = — = 10%° - 0,6.

—16,8К2 10®

Это значение достаточно неопределенно, но кальцит, по-видимому, неустойчив отно-

сительно доломита в поверхностных водах, В которых отношение а 2+/а 2+
Са

больше 1. В связи с больной инертностью доломита кальцит редко преобразу-
ется в доломит при низких температурах, если только отношение ам 2+/ ас 2+

Ё а

не равно 10 или выше.
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ВЫСОКОМАГНЕЗИАЛЬНЫЙ КАЛЬЦИТ
Магний может замещать кальций в структуре кальцита. Кальцит, обра-

зующийся в условиях современного морского мелководья, обычно содержит
от 11 до 19 мол.% МеСО, и называется высокомагнезиальным. Кальцит, со-
держащий 5% или меньше МЕСО ,, относится к низкомагнезиальному. При рас»
смотрении устойчивости высокомагнезиальных кальцитов важно определить,
что мы понимаем под устойчивостью, Все высокомагнезиальные кальциты
неустойчивы относительно системы низкомагнезиальный кальцит + доломит,
Для химии поверхностных вод это не столь важно, так как доломит кинетичес-
ки очень инертен.

Равновесие между высокомагнезиальным кальцитом и раствором может
быть определено на основе реакций катионного обмена и растворимости. В слу-
чае равновесного катионного обмена между высокомагнезиальным кальцитом

и раствором

+ Са * = СаСО 2+

М@СО, {твердый раствор в кальците} з (твердый раствор в кальците} +No ›

а @( мЕСО , _ к ме?+

\@ СаСО, @
2+кальц Са водн

В общем случае твердый раствор Са — Ме-карбоната в высшей степени не

идеальный, поэтому между отношением концентраций в твердом веществе и

отношением концентраций в растворе не может быть простой линейной зависи=
мости. Однако каждому конкретному отношению концентраций в растворе соот-

ветствует единственное отношение концентраций в твердом веществе, а изме»

нение отношения в растворе приводит к его изменению и в твердом веществе,

Равновесие растворимости можно выразить уравнениями

МЕ. Са(1 _*) СО, = * МЕ?! + (1 - х) Са ** + СОЁ_ ‚

а х+ - мё?*
Кпр = а]йвн . а(са„_х) ° ® со2- = (— — ) ' ® са 2+ -аС02__.(3.41)

3 аСа“ь 3
Измерение Кдр осложняется тем фактом, что высокомагнезиальные калыцие
ты, помещенные в воду, сначала растворяются конгруэнтно?!, однако по мере

увеличения концентрации ионов в растворе растворение становится инконгру=

! При конгруэнтном растворении твердое вещество растворяется полностью; ин-
конгруэнтное растворение имеет место в тех случаях, когда растворяется лишь часть

твердой фазы, а нерастворившаяся ее часть отпичается по составу от первоначальной.
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энтным. В процессе инконгруэнтного растворения низкомагнезиальный каль»
цит осаждается, а высокомагнезиальный растворяется. Пламмер и Маккензи
[274] определили растворимость высокомагнезиальных кальцитов, измеряя
скорость растворения, когда оно было конгруэнтным, и экстраполируя резуль»

` таты на бесконечное время. Этот подход подвергся критике со стороны Лафона
[218] и Гаррелса и Уолласта [ 127 }. Уравнение (3.41) показывает, что Для лю-
бого конкретного значения аМБ2+/а Са 2+ произведение а са * . аС02 _

должно быть постоянным. Растворимость высокомагнезиальных кальцизтов
часто рассматривают в виде указанного произведения, Равновесие раство=

римости можно рассматривать независимо от равновесия катионного обмена;

во многих средах равновесие растворимости устанавливается значительно

быстрее, чем равновесие катионного обмена, Теория произведения растворие
мости твердых растворов рассмотрена Гресенсом [ 136 , 137 ],

Бернер [ 24) установил, что кальцит в условиях равновесного катионного
обмена с морской водой должен содержать МЕСО, в пределах 2 — 7 мол.%),
Высокомагнезиальные кальциты, образующиеся в морской воде, содержат от
11 до 19% МЕСО , и, следовательно, не соответствуют равновесию катионного

обмена. Вернер [ 24} объяснил это тем, что Мв?* сильно адсорбируется по-
верхностью кристаллов кальцита, если отношение @а+ /а са?+ В Растворе

Ё а

больше 1. В процессе роста кальцита Ме входит в кристаллы, образуя высоко-
магнезиальный кальцит, который не находится в равновесном катионном обме»
не с раствором, где он образовался, Торстенсон и Пламмер [322 ] также прие
шли к выводу, что высокомагнезиальный кальцит не может быть в равновес-
ном катионном обмене с морской водой, однако их выводы оспаривают Лафон
[213] и Гаррелс и Уолласт [ 1271, которые утверждают, что высокомагнезиаль-
ные кальциты (12% М&СО ) в большей или меньшей степени находятся почти
в равновесии катионного обмена с морской водой, Вопрос этот окончательно
еще не решен.

ПОДЗЕМНЫЕ И ПОВЕРХНОСТНЫЕ ВОДЫ МАССИВОВ
КАРБОНАТНЫХ ПОРОД

Уравнения, приведенные в настоящей главе, являются хорошей основой для
изучения химии вод в водоносных известняковых горизонтах, Дождевая вода
находится в равновесии с атмосферной двуокисью углерода, парциальное Дав-
ление которой составляет 10-*5 атм. Газы в почвах обычно содержат значи-
тельно больше СО,, чем атмосфера, вследствие процессов дыхания и разло-

жения органического вещества, При просачивании дождевой воды через почву
содержание в ней СО, повышается обычно до значения Рсо _ около 1072 атм.

Почвенная СО , сильно повышает количество Са СО „, которое можёт раство-
рить вода, Количество Са СО зэ растворенное в 1 л просачивающейся воды, И,
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следовательно, концентрация Са ?+ в воде зависят от начальной концентрации

СО, и от скорости восполнения СО воды путем обмена с газовой фазой. Ес-
ли СО не восполняется (система закрыта для обмена СО © газовой фазой),
то количество кальцита, которое может растворить вода, по существу, лимити-

руется первоначальным количеством С02, так как растворение протекает В с0о-

ответствии с уравнением

СаСО3 + НО +СО2 = Са ?* , 2НСО, .

В открыпой для СО , системе РСО2 в воде сохраняется постоянным, так как
углекислота, расходуемая на растворение кальцита, восполняется углекисло-

той, поступающей в систему из газовой фазы. В этом случае растворение
кальцита не лимитируется наличием СО ; в условиях открытой системы каль»
цита будет растворяться больше, чем в условиях закрытой системы,

Пример 5. Дистиллированная вода при 25° С равновесна с СО, , пар-
циальное давление которой 10-? атм. Сколько кальцита может растворить
вода в условиях; а) закрытой системы (обмен СО2 с газовой фазой отсутст *
вует) и 6) открытой системы (1"С02 постоянно)? Каково конечное значение

Кс 0, в закрытой системе в случае (а)? Все коэффициенты активности при»

нять равными единице.

Напишем уравнения равновесия для карбонатной системы

®н осо, “в* ° “нсот
Ксо, З —› К, = — —————————, (3.42), — (3.43)

со, °н,со,

°н+ ° ° со?-
К, = — › Ккапьц ® °са2+ ° °со2- — (3.44), (3.45)

нсо; 3

и уравнение баланса зарядов

"це *?бсаен ^ ”нсо; *? *т со?- * "он-
Если и будут ма»конечное значение рЁ меньше 9, то @+ "он- 2тс0;— Удут ма

лы по сравнению с 2 "саз+ "”нсо- * Допуская, что первыми величинами
3

можно пренебречь, и вводя условие а= т ‚уравнение баланса зарядов приние
мает вид

3е са " “нсо; * (3.46)
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В итоге получаем пять уравнений с шестью неизвестными. Для решения сис-
темы уравнений в случае (6) необходимо еще одно уравнение

Рсо, = Сопиав! = 10-°.

В случае (а) необходимым условием является сохранение карбонатных веществ,
т.е.

3 С0, - 2 С0 ч +2 602 первона 2 из растворен. кальц. -

= (тН2С03)первонач +NoСа2+ › (3.47)

где (т’Н2С03)первонач — содержание угольной кислоты в воде перед растворе»

нием СаСО, (107? , 10-® моль); муа ?+ — содержание Са ?* в молях за
счет растворения Са СО, при условии, что на 1 моль Са СО , приходится 1 моль

Са ** и 1 моль 2 СО. Если в выражении для ® СО пренебречь величиной

"со2- › то уравнение (3.47) примет вид
3

т + т _ ={ )Н2С03 НСО ;
т Н, СО ‚ первонач + са2+ ›

которое преобразуется в уравнение

(т = —Н2С03)первонач н эсо, + ЩНСО; са (3.48)

Для определения тс остается провести ряд алгебраических преобразований.
а2+

Разделив уравнение (3.43) на уравнение (3.44), получим

а 2 —
1 НСОЗ

а * @

? Н, СО со -

При подстановке уравнений (3.45), (3.48} и (3.46) получим выражение
4 3

К1 всаи›

К2 Ккальц Е Сн 2С03)первонач -я са2+ ]
которое (принимая, что а = п) преобразуется в

з К,° Ккальц К° Ккапьц ° Ксо,
т — — — — — › — — —са?2+ ° аК "са2+ аК х

2 Я

х (Рсо ) = 0
з первонач
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Решая зто кубическое уравнение, получаем

тЗС э+ - 3,3539 - 10-* моль - 33,5 мг Са СО Икг воды.
а

Уравнения для случая (6) выведены в примере 2. Подстановка соответствую-
гцих численных значений в уравнение (3.38) дает

"са2+ - 1,55 ‹ 10-3 = 155 мг Са СО /кг воды.
Таким образом, количество СаСО, , растворенное в условиях открытой сис-
темы, приблизительно в 5 раз больше того количества, которое растворяется

в условиях закрытой системы. Пятикратное увеличение имеет место только
при Рс о, ° 10-2; при других значения РСО2 это соотношение выражается

иными козффициентами.

Чтобы рассчитать конечное значение К;; в закрытой системе, необхо-
2

димо преобразовать уравнение (3.48) и подставить уравнение (3.46):

т = (т -— = ‚ 10—60Н,Со, (Нзсоз)первонач тса2+ ЗИБ
ТГогда из уравнения (3.42) получим

РС02 = 107*°,

Таким образом, растворение кальцита в закрытой системе привело к сниже»
Нию РС02 от сравнительно высокого значения (10-?) до значения 10-*, что

ниже величины, соответствующей равновесию с атмосферой. Из уравнения
(3.43) можно вычислить также значение рН, которое — равно 8,64; при данном
рН предположение о том, что величинами тН+ › “ о- и тСОЁ’“ в уравне-

ниях баланса зарядов и для ® СО2 можно пренебречь, вполне справедливо,
Вывод из примера 5 состоит в том, что количество растворенного Са СО,

при просачивании воды главным образом зависит от связи последней с газовой

фазой при растворении минерала (рис. 3.8). Полученные значения РСО2 в во-

дах известняковых водоносных горизонтов почти всегда выше атмосферных

(см., например [ 4, 171, 214 ]), что свидетельствует о растворении преиму»
щественно в условиях открытой системы. Пламмер [ 271] показал, что основе
ной водоносный горизонт Флориды (известняковый водоносный горизонт, зале»
гающий на большей части полуострова) получает почвенную СО. не только в

области питания, но и на значительном расстоянии от нее в зоне стока,

В заключение отметим, что воды известняковых водоносных горизонтов

обычно содержат Са ?* и НСОЗ“ в качестве главных растворенных веществ, и,
как правило, близки к состоянию равновесия с кальцитом. Концентрация Са ?+
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Рис, 3.8. Изменение состава водного раствора карбонатов, равновесного с кальци-
том, в условиях закрытой или открытой системы относительно С02_ Исходные значе-

ния Рсо _ — 107% и 10—! атм (по Хопланду и др, [ 171 ]).
2

(как и соленость) зависит от Рсо _ воды, которое контролируется главным
2

образом почвенной СО2 в области питания. Исключением являются воды более
глубоких горизонтов, растворенные вещества которых образуются за счет

смешения с водами другого происхождения либо за счет растворения гипса

или галита.

В табл. 3.2 приведены два примера подземных вод известняковых водо*
носных горизонтов. Первый анализ, характеризу ющий воды известняков центе

Таблица 3.2, Химические анализы (в мг/ л) лодземных вод кар-
бонатных горизонтов центральной Флориды [ 4) и центральной Пенсиль-
вании [ 214 ]

Фпорида — Пенсильвания Флорида — Пенсильвания

Са + 34 83 502- 2,4 27

мЕ * 5,6 17 с17 4,5 7
No* 3,2 8,5 Noо, о,1 38
к* 0,5 6,3 5:0, 12 —
НСОЗ_ 124 279 рн 8,00 7,36
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ральной Флориды, указывает на типичное Для них преобладание кальция и
гидрокарбоната. Характерно также небольшое количество магния, образовавше-
еся при растворении магнезиального кальцита или доломита; содержания дру*

гих компонентов в общем незначительны. Присутствие кремнезема в воде обу»
словлено, по-видимому, растворением кремнистых микрофоссилий пород. Вода
очень близка к равновесию с кальцитом при РСО2 около 10731 атм. Второй

анализ несколько отличается от первого. Содержания кальция и гидрокарбона=
та выше, а значение рН ниже, так как вода равновесна с кальцитом при более
высоком значении Рсо_ (10 —2.° атм). Исключительно высокое содержание нитра-

*° 2
та свидетельствует о загрязнении подземных вод сельскохозяйственными отхо-
дами или химическими удобрениями. Лангмюир [214] пришел к выводу, что
присутствие нитрата, сульфата, хлорида, калия и натрия обусловлено главным
образом деятельностью человека — сбросом сточных вод, внесением химичес»
ких удобрений, использованием соли в условиях гололеда, Особенно подверже»
ны загрязнению близповерхностные водоносные горизонты карбонатных пород,

потому что вода обычно быстро движется как в вертикальном, так и в горизон»

тальном направлениях по относительно широким полостям, а породы обладают
малой сорбционной способностью,

Подземные воды в доломитах. Химическое выветривание доломита ана>
логично растворению кальцита, за исключением того, что скорости растворения

доломита ниже и половина НСО; в водном растворе сбалансирована Мв?*, а
не Са ?+, Доломит в обычных условиях растворяется конгрузнтно. В породе,
содержащей как кальцит, так и доломит, вода в конечном счете приходит в
равновесие с обоими минералами, и в этом случае

а м82 +
— = 0,6, а

° Са ?*
Обычно равновесие с доломитом устанавливается медленно. Кальцит раство-
ряется быстрее доломита, позтому вблизи областей питания вбды содержат
больше кальция, чем магния, Однако за время, исчисляемое тысячелетиями,
ионное -отпошение магний /калышй в воде возрастает до значения "равновесия"
(см., например [2711}). Термин "равновесие" здесь взят в кавычки в сСВЯЗи с
тем, что, как отмечено выше, равновесная растворимость доломита рассчиты-
вается по анализам подземных вод, приуроченных к доломитовым породам, ко-

торые, по-видимому, имели достаточное время для достижения равновесия,

* @ = 107%3,С 2+ 2 6
а СОз

ХИМИЯ КАРБОНАТОБ В ОКЕАНАХ

Карб‹›натная система МОРСКОЙ воды изучалась весьма детально многими

исследователями. ДЛЯ точного вычисления состояния насыщения МОРСКОЙ
воды относительно кальцита необходимо ввести очень точные поправки В со-
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отношение активность/ концентрация или же змпирически измерить кажущиеся ,

константы равновесий [ 98 ). Большинство океанографов используют второй
подход, который вполне применим к морской воде, так как состав главных
злементов (определяющий в основном козффициенты активности) почти по-
стоянен.

Большая часть поверхностной морской воды пересыщена относительно
кальцита, а глубинные воды ненасыщенны, Причины ненасыщенности Заклю-
чаются в повышенном давлении, пониженной температуре и повышенных кон=
центрациях СО в глубинных водах (гл, 10). Наблюдается резкое изменение
содержания кальцита в донных осадках Тихого океана на глубине около
З5 км и в осадках Атлантического океана на глубине 5 км, Ниже зтих глубин
кальцит почти отсутствует, потому что раковины планктона, опускающиеся

на большие глубины, растворяются раньше, чем могут быть захоронены. Глу-
бина, на которой наблюдается резкое снижение содержания кальцита в осадках,
называется злубиной — карбонатной компенсащии (ГКК), так что его
поступление компенсируется скоростью растворения, На некоторой глубине

выше ГКК отмечается изменение в характере растворения кальцита, называее
мое лизоклином. Выше лизоклина кальцитовые раковины (или, точнее, их
панцири) почти не несут следов растворения, Ниже лизоклина более тонкие
панцири и более хрупкие структуры исчезают, а единичные кальцитовые

панцири, обнаруживаемые в осадке, представлены более массивными форма»

ми, которые более устойчивы к растворению (массивные панцири — понятие
относительное; все они, по существу, меньше 1 мм в диаметре).

В литературе давно обсуждается вопрос о том, представляет ли ГКК (а

с недавних пор и лизоклин) переход от пересыщенных вод к ненасыщенным или
же она контролируется кинетическими факторами, Химические измерения (см.,
например [98, 97, 315 ]) показывают, что переход от пересыщенных вод на
блюдается на значительно меньших глубинах (возможно, на глубине 500 м),

а ГКК представляет собой такую глубину, на которой ненасыщение достаточ»'
но для того, чтобы растворение происходило быстрее захоронения в донном

осадке. Этот вывод подтверждается лабораторными опытами по растворению

кальцита [248 ] и опытами в природной обстановке, когда образцы кальцита
опускались в морскую воду на различные глубины и прослеживались проис=
ходящие в них процессы растворения или осаждения [ 268, 15, 173 ], Те и дру-

гие опыты показывают, что растворение кальцита происходит очень медлене

но в слегка ненасыщенной морской воде и значительно возрастает при дости-

жении критической степени ненасыщенности (рис. 3.9).

Арагонит более растворим, чем кальцит, позтому он имеет меньшую глу-
бину компенсации. Последняя составляет несколько сот метров в северной

части тропического пояса Тихого океана и достигает максимума (2 — 3 км) на
севере Атлантического океана [ 16 ]. Таким образом, единственным значитель-
ным карбонатным минералом глубоководных осадков является низкомагнези»
альный кальцит.
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Рис, 3.9, Изменение скорости растворения кальцита в морской воде с глубиной,
Кривая 3 характеризует растворимость взвешенных в океанической воде сферичес-
ких частиц кальцита (ло Петерсону [ 288]), кривая 4 — растворимость взвешенных в
океанической воде скелетов фораминифер (по Бергеру [ 15]); кривые 7 и 2 рассчитаны
по экспериментальным данным Морзе и Бернера [ 248 ]; показанная на графике скорость
растворения соответствует стелени ненасыщенности воды на любой глубине. Положе-
ние лизоклина дано на основании исспедований кернов донных осадков (по Брамлетту

[43]). Горизонтальные масштабы каждой серии олытов приведены с учетом сохранения
подобия формы каждой кривой (по Морзе и Бернеру [248]).

КИСЛЫЕ ВОДЫ

Воды, характеризующиеся нулевой карбонатной щелочностью и содержа»
щие свободные сильные кислоты (тН +> тНСО' $ рН обычно ниже 4,5), отно-

3

сятся к категории кислых. Кислые воды вызывают экологические проблемы, по-
тому что большинство организмов (За исключением некоторых водорослей и
бактерий) приспособились к водам, забуференным карбонатной системой, и не
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переносят высокую кислотность, а также потому, что в условиях высокой кис»
лотности мобилизуются многие токсичные микроэлементы,

Кислые дожди. Кислые дожди появляются в результате обогащения дожде»
вых вод Н,5О, и НNo ,, образующихся при окислении 50 и окислов азота в
атмосфере. Основным источником 50 , является сжигание горючих ископаемых,
а в ряде районов к этому добавляется плавление сульфидных руд. Окислы азо-
та образуются главным образом при автомобильных выхлопах; высокая темпе-
ратура в двигателях внутреннего сгорания обусловливает окисление атмосфер-
ного аЗота. Дождевые воды в большинстве промышленных районов мира в на»
стоящее время кислые.

Кислые дожди вызывают коррозию известняковых зданий и предметов ис»
кусства, но возможность нанесения - ими заметного экологического ущерба
зависит от степени кислотности вод и нейтрализующей способности почв и
грунтов, В окрестностях некоторых металлургических предприятий Северной
Америки растительность полностью уничтожена, так как поступление кислот

было очень высоким для нормального функционирования почв. Кислые дожди,
выпадающие в Швеции из облаков, формирующихся над крупными промышленны»

ми районами Великобритании, причиняют серьезный ущерб растительности и
приводят к снижению популяций пресноводных рыб. Причина ущерба состоит не
только в необычно высокой кислотности дождей, но и в том, что коренные

породы представлены преимущественно гнейсами, которые - выветриваются

очень медленно. В процессе выветривания ионы водорода не потребляются
с достаточной скоростью, что приводит к экологическим проблемам. Подобны
по кислотности дожди и в Швейцарии [ 352 ], хотя они приносят меньший эко-
логический ущерб. Это объясняется, по-видимому, тем, что среди горных по-
род Швейцарии широко распространены, известняки, и кислотность нейтрали=
зуется при выветривании кальцита, В отсутствие последнего дождевые воды

могут быть нейтрализованы почвами. В опытном лесничестве Хаббард»Брук в

Нью-Гэмпшире, США, выпадают кислые дожди, но кислотность нейтрализуется
почвой [ 227 ], хотя среди коренных — пород известняков нет, Климатические,
биологические и геологические факторы, определяющие способность почвы

нейтрализовать кислые воды, точно еще не установлены. Кислые дождевые

воды могут также обусловить выщелачивание катионов и при длительном

воздействии привести к снижению плодородия почв.

Кистпь:е рудничные воды. Воды, дренируемые многими угольными шахе
тами в восточной части США, характеризуются повышенной кислотностью вслед»
ствие окисления пирита, содержащегося в углях. Реакции окисления можно преде

ставить стехиометрическими уравнениями

Ке5 ‚ + 3,5 0, + НО = Ее ** + 250%- + 2Н',

Ее?* + 0,25 О, + 2,5 НО - Ее(ОН) ‚ + 2Н*.
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Рис. 3.10, Схема баланса между кислотностью и щепочностью кислых рудничных
вод (см, также работу Каруссио и Гейдепа [ 61 }).

При Загрязнении рек такими водами погибает растительность на их берегах и

на большом протяжении осаждается гидроокись железа, Хотя реакции окис=
ления протекают с участием бактерий и являются Достаточно сложными [ 3 06,
313, 330], баланс кислотности и щелочности можно представить в виде прос»
той модели (рис. 3.10). Дождевая вода просачивается через перекрывающие
отложения и становится щелочной обычно за счет растворения кальцита [ 61).
Величина щелочности определяется Рсо ‚ воды и растворимостью кальцита. При

движении воды через угольные пласты происходит окисление пирита с образовае

нием кислотности, которая сначала нейтрализуется за очет щелочности подзем»
ных вод. Если генерируемая кислотность превыщает первоначальную щелочность
воды, то вся щелочность расходуется и образуется кислая рудничная вода, При
достаточно высоком содержании кислорода величина генерируемой кислотности

определяется количеством реакционноспособного пирита в углях. Реакционно»
способным является лишь очень тонкозернистый пирит, поэтому общее содер»
жание серы в углях не может служить надежным показателем потенциальной
кислотности вод [ 60 }. Слои, подстилающие трещиноватые угольные пласты,
обычно непроницаемы, следовательно, вода выходит на поверхность прежде,
чем успеет прийти во взаимодействие с породой другого типа,

В отсутствие горнодобывающих работ кислые воды не столь обычны, так
как количество растворенного в подземных водах кислорода недостаточно Для

продуцирования кислотности, превышающей щелочность подземных вод, Для
генерации кислотности в 1 моль требуется приблизительно 1 моль О э а поч=

венные воды содержат, как правило, меньше 0,6 ммоль О, на литр, Если имеют
место горнодобывающие работы, то вводится дополнительное количество ,,

а движение вод в системе ускоряется, Окисление уже не лимитируется‘переносом кисло-
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рода подземными водами, поэтому кислотность может повыситься, Бактерии,
которые ускоряют реакции образования кислотности, развиваются только в

кислой ореде, поэтому с возникиовением кис лотности ее дальнейшее образо»
вание нарастает, а вместе с тем быстро растет и проблема кислотности.

Контрольные вопросы

1. Речная вода имеет следующий химический состав (в млн”'):

No* — 11,4 С1- — 1,9
К* 1,56 501- 58
Са 2+ — 24,0 Щелочность 1,30 мг . экв/ кг

Ме?* — 10,0 РНО 8,10
Температура 10°С

Вычислив коэффициенты активности ионов по уравнению Дебая — Хюк».
келя (гл. 2), определить; а) о каким Рс.; вода находится в равновесии? 6) на»

2
околько она пересыщена или ненасыщена относительно кальцита?

Определить при условии, что активности равны концентрациям,
3. Какова концентрация кальция в воде, равновесной о кальцитом при

РСО2 = 10-28 атм и 5° С?

3. Какое количество кальцита выпадает в осадок при повышении темпера»
туры воды (указанной в вопросе 2) от 5 до 25° С при химическом равновесии в .

условиях: а) постоянного Ёсо ; 6) отсутсотвия потери и поступления газовой
2

фазы СО ‚? Какими будут значения рН и Рс, в конце реакции при условии (6)?
4. Дополнение к вопросу 3: насколько изменитая количество осажденного

кальцита ‚ если использовать разные значения К, альц (табл. 3.1)?
5. Раствор 0,01 ю Ма НСО , находится в равновесии © кальцитом при

Рсо ‚° 10-1 атм и 25° С, Сколько Са 2* (в млн-!) будет в растворе и каким

станет рН последнего?
6. Раствор 0,01 т Са С1, находится в равновесии с кальцитом при Рсо _ =

)

= 107%% атм и 25° С, Какими при этом будут конечный рН и содержание НСо7?
Т. Каким должен быть рН в луже дождевой воды на кровле доломита при

25° С в условиях химического равновесия?
8. "Идеальный" дождь состоит из чистой воды, находящейся в равновесии

с СО,, парциальное давление которой равно 10-*:° атм. На сколько миллимет-
ров растворится известняк, подверженный воздействию указанного дождя, за
100 лет? Принять осадки 1 м/ год, температуру 25°С, открытость системы
относительно СО2‚ плотность кальцита 2,7 г/см%.

9. Если бы дождь (сом. вопрос 8) был кислый со свободной кислотностью
0,1 мг . экв/кг, то сколько миллиметров породы растворилось бы за столетие?
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Глава 4

Тлинистые минералы
и ионный обмен

Глинистые минералы — это тонкозерниотые кристаллические водные си-

ликаты со слоистой структурой. Они составляют главную чаоть продуктов
взаимодействия вода — порода в условиях земной поверхности. Благодаря 000=
бенностям овоей структуры глинистые минералы являются эффективно дейст»
вуюшими ионообменными материалами. В связи с тем что они активно участ-
вуют В процессах, регулирующих химический состав природных вод, необхо=
димо дать некоторые предотавления об их структуре и химическом составе,

Термин "глина" иопользуется в геологии для обозначения размера зерен
(определенного по скорости осаждения в воде) менее 2 мкм (или,‚ в более ред-
ких случаях, менее 4 мкм}. Несмотря на то что большинотво природных мине»
ралов с указанным размером зерен являются глинистыми минералами, а ббль-
шая часть слагающих их частиц имеют размеры, характерные для глин, соот-

ветствие терминов никоим образом нельзя признать точным, Глинистая фрак-
ция (размер Зерен) почв и осадков обычно содержит наряду © глинистЫМИ ми
нералами кварц, полевые шпаты, окислы железа и карбонаты, а размер зерен
глинистых минералов, особенно каолинита и хлорита, часто превышает 2 мкм.

МИНЕРАЛОГИЯ И СОСТАВ

Брусит Мо(ОН), и гиббсит А!(ОН),‹ Строго говоря, брусит и гиббсит
не относятся к глинистым минералам, тем не менее они могут служить хоро»

шим объектом для обсуждения структур глиниотых минералов, В основе обе-

их ётруктур лежит олой, состоящий из двух листов плотноупакованных гидрок-
сил-ионов (рис, 4.1), октаздрические пустоты между которыми заполнены ио-
нами магния или алюминия. Лист плотноупакованных гидроксилеионов (ионы
здесь принимаются за жесткие сферы) — это лист, В котором ионы расположе-
ны по закону плотнейшей упаковки, возможной для одной плоскости. Второй
лист плотноупакованных гидроксил-ионов располагается так, что сферы верх-

ней плоскости находятся в углублениях между сферами нижней плоскости по-
добно тому, как Второй слой теннисных мячей лежал бы на первом олое (в от-
сутствие такого ограничителя, как коробка). Между листами гидроксил-ионов
имеются два типа пустот: меньшие — метраэдрические, окруженные четырьмя
гидроксилеионами в положениях, соответотвующих углам правильного тетра-

эдра, и большие — октаздрические, окруженные шестью гидроксил-ионами по
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Рис, 4.1. Два листа плотноулакованных гидроксип-ионов в структуре брусита и гиб-

бсита. @ — двухлистный слой (нижний лист затенен), вид сверху, Т и О — соответственно
тетраэдрическая и окта эдрическая лозиции; 6 — распопожение гидроксил-ионов в те-
траэдрической позиции; в — расположение гидроксил-ионов в октаздрической лоЗиции,

На Фрагментах б и в ина последующих рисунках ионь! гидроксила (и кислорода) по-
казаны для ясности в виде небольших кружков, отделенных друг от друга. Фактичес-

ки гидроксильные — (Кислородные) ионы "солрикасаются”, а катионы тила А1*" и Мв?*
располагаются в лустотах между ними.

углам правильного октаэдра (рис. 4.1). В структуре брусита каждая октаэд»
рическая поЗиция занята ионом магния (рис. 4.2). Гаким образом, каждый
ион Ме?* координируется шестью ионами ОН”, а каждый ион гидроксила —
тремя ионами Ма*!, что соответствует формуле Мк(ОН), . Если бы А1 3*
замещал Ме?*, то структура брусита была бы невозможной, так как количест-
во положительных зарядов превысило бы количество отрицательных. Эта проб-
лема решается в структуре гиббсита тем, что каждая третья октаэдрическая
пустота остается незанятой (рис. 4.2). В этом случае заряды оказываются
сбалансированными, а составу соответствует формула А{(ОН) з* Глинистые
минералы, родствепные гиббситу, называются диоктаздрическими, так как
из каждых трех октаэдрических пустот катионами заняты две. Глинистые ми-
нералы , родственные бруситу, называются приохтаздрическими. Состав при-

родных гиббситов, по-видимому, Олизок к идеальному; В них ВОЗМОЖНО За-
мешение некоторого количества АГ3* на Ре?*. В свою очередь в брусите
возможло замешение Ме** на Ее?*,
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Гидроксил
{нижний ряд)

Гидроксил
{верхний ряд)КО КЁЁ@@ЁЁ& Ё@А д"? оКО о оао‘%&Б@АЁ@А%@А т% ‘А\’ Ёдг:ббс;‘; :

\ . ° А?з " ввгиббссии:'е‚оСО
Гидроксип

(3 Мо?') или (2 А13°и
вакантные позиции)

Гидроксил

Рис, 4,2, Структуры брусита и гиббсита, а — вид споя сверху, показывающий располо-
жение катионов в брусите и вакантных октаэдрических позиций в гиббсите ; 6 — схемати-
ческое сечение части слоя; показанные гидроксип-ионы не Лежат, как катионы, в од

них и тех же вертикальных плоскостях,

Отдельные слои брусита или гиббсита удерживаются вместе силами Ван-
дер-Ваальса, т.е. силами слабого притяжения, сушествующего между любыми
двумя атомами (или слоями атомов). По сравнению с электростатическими
силами, которые связывают ионы, например, Мв?* и ОН- в пределах каждо-
го слоя брусита, сила Ван-дер-Ваальса значительно слабее и эффективна на
более коротких расстояниях. Брусит и гиббсит относятся к очень МЯГКИМ ми-
нералам, потому что силы сцепления между соседними слоями весьма слабые.

Каолинит и родственные ему минералы. Группа каолинита. Струк-
тура каолинита состоит иЗ слоя октаэдрически координированных ионов алю-

миния, близкого аналога слоя гиббсита, и слоя тетраэ дрически координирован»
ных атомов кремния (рис. 4.3). Ион кремния (меньший по размеру, чем А1 3*)
настолько мал по сравнению с ионами кислорода и гидроксила, что Заполняе

ет тетраэдрические поЗиции, аналогичные показанным на рис, 4.1. Ионы кис»
лорода и гидроксила, по сушеству, имеют одинаковые размеры, поэтому чере-

дование кислорода и гидроксила не создает нарушений в геометрии слоя бру-
сит/гиббсит при условии, что электрические Заряды структуры в целом сба=
лансированы,

Идеализированная Формула каолинита — А1 э51,0 5{ОН) „» И большинство
минералов группы каолинита, по-видимому, близки к идеальному составу (гал-



Глинистые минералы и ионный обмен 83

Октаэдрический
спой

Тетраэдрический
спой

Рис. 4.3, Структура каопинита. а — тетраэдрический спой (вид сверху . Отметим,
что ионы кислорода в основании слоя распопожены по Закону ппотнейшей упаковки, но
с некоторыми вакансиями; 6 — поперечное сечение тетраэдрического слоя; В — попе-

речное сечение структуры каолинита, показывающее, что кислород в вершинах тетра-

эдров замещает некоторые гидроксил-ионы в структуре гиббсита. 7 — кислород в осно-
вании тетраэдров; 2 — кислород в вершинах тетраэдров; 3 — кремний; 4 — ионы кисло-

рода; 5 — ионы гидроксила; 6 — алюминий; 7 — кремний.
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луазит рассматривается ниже), Единичный слой, имеющий толшину около 7 А,
дает характерный пик, дифракции рентгеновских лучей, соответствующий Зна-
чению, близкому к 7 А. Последовательные слои в структурах минералов этой
группы связаны между собой силами Ван-дер-Ваальса. Способ наложения сло-
ев определяет образование полиморфных мэдификаций каолинита (в узком
смысле) — диккита и накрита. Последовательные слои в структурах каолини-
тов, формируюшихся в условиях земной поверхности , обычно не упорядоче»
нык Термин "каолинит" часто используется для обозначения всех членов груп-
пы каолинита,

Идеальный октаэдрический (гиббситовый) слой в структуре каолинита име-
еёт, по-видимому, несколько меньший горизонтальный размер, чем идеальный
тетраэдрический (кремнекислородный) слой (рис. 4.4). Эта "несогласованность"
может быть компенсирована деформацией тетраэдрического слоя (в каолини-

'——— Период повторяемости ———-1
8,62 А

}———Период повторяемости ___}

() ©г ©з 4
Рис. 4.4. Схема, показывающая, как несогласованность между октаэдрическим и

тетраздрическим слоями вызывает изгиб решетки, приводящий к трубчатой структу»
ре гаппуазита. 7 — киспород; 2 — гидроксип; 3 — апюминий; 4 — кремний.
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те, дикките и накрите) или образованием изгибов слоев и трубчатых форм с
сктаэдрическими слоями, обрашенными внутрь (рис. 4.4). Трубчатые разно-
видности минералов группы каолинита обычно называют заллуазитом, Хотя
сушествует некоторая путаница в номенклатуре, так как отдельные виды гал-

луазита имеют дополнительные молекулы воды мэежду алюмосиликатными сло-

ями [50).
Группа серпентина, Минералы группы серпентина представляют собой

триоктаэдрические - аналоги каолинита, имеющие идеализированную формулу

Ме,550,(ОН),. Различные члены группы серпентина (антигорит, хризотил,
лизардит) являются полиморфными модификаниями с изогнутыми, трубчатые

ми или очень мелкими кристаллитами, образующимися в связи с тем, что

идеальный бруситовый слой значительно больше идеального тетраэдрическо»
го кремнекислородного слоя, Природные серпентины близки к идеальному хи-
мическому составу.

Группа 7 А-тлорита (септехлорита). Минералы этой группы также при-
надлежат к триоктаэдрическим аналогам каолинита, но отличаются от сер-

`пентинов тем, что в октаздрическом слое значительное колическво магния
замешено железом и алюминием, а в тетраэдрическом слое алюминий частиче
но замещает кремний, Замемение атомом, большим по размеру, чем атом $1,
в тетраэдрическом слое и атомом, меньшим по размеру, чем атом Ме, В ок»

таэдрическом слое снижает различие двух слоев, вследствие чего морфоло-
гия кристаллитев обычно проста. Единственным важным представителем этой

группы, образующимся в современных поверхностных условиях, является
шмамозит (или септемамозит), приблизительная формула которого
(Мдо’д Ре;‘,“ъ А1 0,7 ) 6: , з^! , 7) 05 (ОН) „‚ где скобками выделены катионы
октаэдрического и тетраэдрического слоев,

Глинистые минералы груллы 2:1 (со структурой из трехслойных
лакетов). В эту большую и сложную группу входят слюды, вермикулит, груп-
па смектита (монтмориллонита), пирофиллит, тальк и различные смещанослой-
ные модификации. В основе всех этих минералов лежит структура из двух тет-
раэдрических (кремнекислородных) слоев с одним октаэдрическим слоем меже
ду ними. Наиболее простыми конечными членами этой группы являются пиро-
филлит А1,5:,0,0(ОН), и тальк Мвз5!,О)0(ОН), (рис. 4.5). Их структуры
одинаковы, за исключением того, что пирофиллит относится к Диоктаэдри-
ческим минералам, а тальк — к триоктаэдрическим. Другие члены группы 2:1
имеют по сравнению с пирофиллитом и тальком одно или несколько следую-
ших отличий (рис, 4.6):

1. Замещение $1** на А!13* в тетраэдрических слоях. Этот процесс вы-
зывает обший дефицит заряда в пакете 2:1, компенсируемый дополнительные
ми катионами, располагающимися между указанными слоями в так называе-

мых Межслойных позициях, Если число межслойных катионов мало, то они
могут участвовать в обменных реакциях (см. ниже). Если же их число велико

(по геометрическим условиям таким катионом обычно является К* ), то об-
мен затруднен.
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-— Межслойные позиции

Тетраэдрический слой

Октаэдрический слой

Тетраэдрический слой
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Рис, 4.5, Структура пирофиплита и талька, В пирофиппите октаэдрические позиции
заняты А1, а позиции, обозначенные пунктирными кружками, вакантны, В тапьке все
октаэдрические позиции заняты Ме. Пирофиллит и тальк не содержат катионов в меж-
спойных позициях, и слои Удерживаются вместе только силами Ван-дер-Ваальса, В дру-
гих глинистых минерапах группы 2 : 1 межспойные позиции заняты катионами, а в
некоторых минералах -- мопекупами воды. 7 — киспород; 2 — гидроксил; 3 — кремний;
4 — А1 (пирофиллит) или Ме (тальк); 5 — вакансия (пирофиллит) ипи М& (тапьк ),

2. Замешение А13* на Мк?* или Ее?* в октаэдрическом слое и вхоже
дение обменных катионов в межслойные позиции для компенсации отрица
тельного заряда пакетов 2:1,

3. Замешение А1%* на Ее?*, Бе3*, Мк?? и подобные катионы в окта-
эдрическом слое или замешение Ме?? этого же слоя на Ре? *, Бе%*, А 3*
и подобные катионы. Баланс зарядов в этом случае может поддерживаться
изменением числа межслойных катионов или образованием вакансий (пози-
ций, не занятых катионами) в октаэдрическом слое.

По числу катионов в октаэдрическом слое природные минералы обычно
относятся к ди» или триоктаэдрической форме и не имеют, как правило, про-
межуточных форм, хотя глины группы смектита настолько тонкозернисты и

трудны для изучения, что существование в них промежуточных форм нелег-
ко доказать или отвергнуть.

Группа смектита, Термин "смектит" обычно используют — для описания глин,
у которых базальное расстояние (толшина пакета 2:1 плюс межслойное прос-
транство) при обработке этиленгликолем увеличивается до 17 А. Такие мине-
ралы традиционно называют монтмориллонитом, что вызывает путаницу, так

как термин "монтмориллонит" используется также для обозначения специфи-
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Рис, 4.6. Сопоставление некоторых обычных диоктаэдрических (а) и триоктаэдричес-
ких (6) листовых силикатов © пирофиллитом и тальком. Замещения в тетраэдрическом
слое локазаны вертикальными стрелками, а в октаэдрическом —- горизонтальными,

представляет собой слособные к обмену катионы межслойных — лозиций (Ыа+. к,
1/ 2Са 2*, 1/ 2 Ме?* и т.д.), а л* Н20 — межслойную воду. Диоктаэдрические вермикули-
ты должны быть лодобны бейделлиту или монтмориллониту, но с замещением прибли-

зительно 2/ 3 катионов вместо 1/3,
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ческого члена группы смектита. Расширение при действии этиленгликоля ука-

зывает на структуру, в которой количество межслойных катионов соответству-
ет 0,2-0,5 единицы на одну группу О о (ОН),. В мэнтмориллоните (в узком
смысле) отрицательный заряд появляется в результате замешения А13* на
М&?* в октаэдрическом слое пирофиллита, В бейделлите (другом представие
теле группы смектита) заряд появляется в результате замещшения $14* на
А13* тетраэдрического слоя пирофиллита, а в сапоните — в результате та
кого же замещения $1 ** в тетраэдрическом слое талька. Бэльшой диапа-
зон вариаций состава минералов группы смектита обусловлен вхождением раз-
личных количеств Мв, А1, Ре?*, Ре3 *, 14 * и т.д, в октаэдрический слой и
замешением 51 в тетраэдрическом слое на А1 и, возможно, на Ре3?* ‚ Смек-
титы обычно встречаются в виде исключительно мелких кристаллов (< 1 мкм),
поэтому их идентификация осуществляется главным образом на основе изме-
рения Дифракции рентгеновских лучей, Поскольку почти невозможно выделить
чистый смектит из тонкозернистых смесей! , надежных данных о составе смек-
титов в почвах и осадках весьма мало,

Межслойные катионы в смектитах способны к обмену. Если глину помес»
тить в раствор Ма С1, то межслойными катионами будут главным образом исо-
ны М *, а если в раствор Са С!, — то ионы Са ?* и т.д. Различные органи»
ческие молекулы (подобные упоминавшемуся выше этиленгликолю) могут так»
же проникать в межслойное пространство, вызывая соответствующие измене-
ния дифракции рентгеновских лучей,

В межслойном пространстве смектитов присутствует обычно вода, коли=
чество которой определяется природой межслойного катиона, зарядом пакета
2:1 и влажностью среды, в которой находится глина, Когда межслойный ка
тион двухвалентный (Мв?* или Са ?*), присутствуют обычно два слоя моле-
кул воды при условии, что влажность не очень низкая, Это соответствует ба-
зяльному расстоянию около 14&. Если межслойным катионом является Ма *,
то количество межслойной воды может увеличиваться почти неограниченно,
когда относительная влажность ;; иближается к 100%, что приводит к набуха»
нию зерен минерала, Набухание смектитов, насышенных натрием, имеет важе
ные практические последствия, Если почва, содержашая смектиты, насыша»
ется натрием, ее проницаемость снижается, а структура разрушается, что

делает почву непригодной для земледелия (коллоидные свойства обсуждают-
ся далее в этой главе). Если глины в водоносном горизонте насышаются на
трием, проницаемость их, по-видимому, снижается. Набухание и усадка смек-
титов могут привести к неустойчивости склонов и тем самым создать проб-
лемы в сохранении оснований сооружений. Смектиты, насышенные калием,
не набухают в такой степени, как смектиты, насышенные натрием, но их ба

1 Фракции размером < 0,1 мкм в почвах и осадках часто состоят почти из
чистого смектита, но до сих пор оствется нерешенным вопрос о том, В какой сте-
пени этот тонкий материал может представлять основную массу смектита в образце,
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зальные расстояния все же более изменчивы, чем у смектитов, насышенных
Ме?* или Са ?*,

Вгрмикулит, Когда заряд пакета 2:1 больше 0,5 единицы ча группу
О ,5(ОН), ‚ электростатические силы, удерживающие слои пакета 2:1 в виде
единого целого, настолько велики, что межпакетное пространство уже не так

легко расширяется органическими молекулами, а межслойные катионы обме-
ниваются не столь легко. Вермикулиты имеют более высокий заряд пакетов
2:1, чем смектиты? (примерно 0,5 — 0,7 единицы на группу ©О,,(ОН),) и, сле-
довательно, вермикулит не расширяется до 17 А при обработке этиленглико-
лем. Если межслойный катион в вермикулите представлен ионом Ме??, то
межслойное пространство обычно содержит два слоя воды, при.этом базаль"

ное расстояние составляет примерно 14 А. Если межслойный катион пред-
ставлен ионом К”, то вода может быть вытеснена из межслойного прос-
транства, что приводит к базальному расстоянию около 10 А. Все макро-
скопические кристаллы вермикулита являются триоктаэдрическими; Диок-

таэдрический вермикулит встречается лишь в виде очень мелких кристал-
лов в некоторых почвах и осадках. В обшем же структура и свойства верми»

кулитов близки к таковым у смектитов. Различия обусловлены более высо-
ким электростатическим зарядом силикатного каркаса вермикулита, сбаланси-
рованным повышенным количеством межслойных катионов»

Группа слюд. Структура обычных слюд связана со структурами пирофил-
лита и талька; она образуется в результате замешения одного из четырех
ионов $14* на ионы А1 3* в тетраэдрическом слое и вхождения в межслойную
позицию одного иона К?. Отдельные слои в слюдах связаны относительно
большими электростатическими силами между отрицательно заряженными си-

ликатными слоями и ионами КТ между ними. Поэтому слюды значительно
тверже талька, не содержат воду в межслойном пространстве, и ионы К*
не обмениваются в обычных условиях. Базальное расстояние в слюдах сос-
тавляет около 10 А.

Обычная диоктаэдрическая слюда представлена мусковитом
КА1, (5: зА!) О, ,(ОН), ‚ а триоктаэдрические слюды — флогопитом
КМв,(5:,А!)О,,(ОН), и биотитом. Последний аналогичен флогопиту, но Мд“
в нем частично замешен Ее?*,

Т‘ермин "иллит" используют для обозначения всех минералов группы
слюд с размерами частиц, аналогичными размерам глинистых частиц (< 2 мкм),
т.е. глинистых минералов, которые показывают при рентгеноструктурном ана-

лизе базальное расстояние 10 А [ 139]. Иллиты — самые распространенные в
природе глинистые минералы, образующие основную массу древних глин. Ил-

3 Практическое определение вермикулита основано на набухании его в органичес-
ких жидкостях. Набухание не обязательно точно соответствует межслойному заряду,

поэтому имеется некоторое перекрытие в величинах межслойных зарядов вермикулитов
и смектитов,
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литы древних глин не являются идеальным мусковитом. По сравнению с ним
они содержат меньше К и АГ и больше 51 . В них отмечается также некото-
рое количество М и Ее. Большинство природных иллигов имеют, по-види-
мому, смешанослойнию структуру; в любом кристаллите около 80% слоев
подобны слоям мусковита и 20% — смектита [ 175]. Представляется, что гли»
нистые минералы, занимающие по составу промежуточное положение между

вермикулитом и слюдами, не образуют слоев единого типа, а формируют сме»
шанослойные структуры с некоторым числом слабозаряженных слоев (типа
смектита), распределенных среди высокозаряженных слсев (типа слюды). Тер-
мин "иллит" иногда используют в более узком смысле ( по сравнению с его
первоначальным значением; приведенным выше), причем значение его у раз-
ных авторов различно.

Глауконит — это обогащенная железом разновидность иллита; о8 (или
его предшественник — минерал со смешанослойной структурой) образуется
в осадочных оботановках, обычно на дне моря,

Хпорит. Структура хлорита может быть представлена как структура
талька © дополнительным бруситовым слоем между пакетами 3:) (рис. 4.7),
Его базальное расстояние равно 14 А. Природные хлориты содержат пере-
менные количества А1, Ре?*, Бе3* вмэсто Мк?? и А|,замешающего час- .
тично & , Отдельные разновидности хлорита имеют свои названия [ 80], но
они здесь не приводятся, Идеализированная формула хлорита —

(Мв, Ее, А!), (5:А! ), Ото (ОН), (Мв, А1, Ее), (ОН), — или
(Ма, Ре, А!), (51, А!), О10 (ОН) , Где атомы в пределах каждой из скобок
могут содержаться в любых пропорциях, обеспечивающих баланс зарядов
структуры в целом, Истинные хлориты имеют ту же химическую формулу,
что и ТА-хлориты, Представляется, что: для бо:Ььшипства разновидностей хло-
рита структура с межслойвым расстоянием 14А более устойчива, чем с раси
сотоянием в 7 А. Хлориты образуются главным образом в процессе диагенеза
и низкотемпературчого метаморфизма. В небольших количествах они могут
формироваться в почвах и осадках морского дна,

Смешанослойные глины. Структуры глинистых минералов группы 2:1
и хлорита тесно связаны между собой (рис. 4.8). Не удивительно поэтому,
что встречаются минералы со структурой, включающей слои различных типов.
Как уже упоминалось, некоторые кристаллы одновременно содержат слои
смектитового и иллитового типов и дают смешанослойный иллит-смектит, Кро-
ме того, между слоями смектита могут располагаться структуры гиббсита

или брусита, что приводит к образованию смешанослойного хлорит-смектита,
Различные слои могут распределяться произвольно или характеризоваться
различными типами упорядоченности, что затрудняет точную идентификацию
смешанослойных структур. Наиболее успешным оказался метод моделирования,
т.е. составления рентгеноструктурных диаграмм для различных смешанослой-

ных структур с помощью ЭВМ и сравнения полученных моделей с диаграммами
природвных веществ [ 285].
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Тетраэдрический слой

Октаэдрический слой

Тетраэдрический слой

Октаэдрический слой

От @2 «З о4

Рис, 4.7, Структуре хпорита, 1 -- киспород; 2 — гидроксил; 3 — кремний ; 4 — магний,
железо, апюминий или вакансия,

Сепиопит и палыгорскит. В сепиолите и палыгорските (Синоним --
аттапульгит) слои 2:1 образуют не непрерывные пакеты, а волокна толшиной
в шесть (сепиолит) или четыре — (палыгорскит} кремнекислородных тетраэдра
(рис. 4.9). Их упрошенные формулы соответственно Ма 4я 6015(0Н)2- 6н0 и
(Мв, А1, Ре), & 500° @Н,О. Сепиолит может встречаться в виде чисто магниевой
разновидности, но большинство сепиолитов и все природные лалыгорскиты
содержат некоторое количество алюминия и обменных катионов.

КОЛЛОИДНЫЕ СВОЙСТВА

Когда глинистая частица типа смектита суспендирована в воде, некото-
рые межслойные катионы переходят в раствор, вследствие чего силикатный
каркас приобретает отрицательный заряд и вокруг него образуется диффуз-
ное облако катионов (рис. 4.10). Заряженная поверхность и диффузное обла-
хо противоположно заряженных ионов (противохонов) называют двойным сло-

вм. Может существовать также двойной слой из`положительно заряженной по-
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Рис, 4.9. Структуры палыгорскита/аттапульгита (вверху) и сепиолита (внизу). В
обеих структурах слои 2 ; 1 образуют цепочки, а не непрерывные листы. 7 — кисло-
род; 2 — гидроксил; 3 — кремний; 4 — магний или алюминий,

верхности, окруженной облаком анионов. Устойчивость коллоидных суспен-
зий (см. ниже) и ионообменные свойства твердых веществ тесно связаны с
поведением двойного Слоя.

Поверхностный заряд в смектитах обусловлен замещениями в силикат»
ном каркасе, поэтому он, как правило, не зависит от величины рН. У боль-
шинства других природных коллоидов (например, окислов $1, А1, Ре, Мп,
коллоидального органического вещества) поверхностный заряд связан © ио-
чизацией твердого вешества или с адсорбцией на его поверхности других ио-
нов. На поверхностях окислов (и краях глинистых частиц) имеются такие
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Рис. 4.10, Упрощенная схема электрического двойного слояв, в котором избыточный
отрицательный заряд на поверхности твердого тела компенсируется избыточной кон-
центрацией катионов в растворе близ поверхности раздела твердое тепо -- раствор.

химические группы, как

2 $1 -ОН И ЗАМ -ОН.

В очень кислых растворах эти группы присоединяют протон и превращаются
в группы

+ +
—- С —;д—ОН2 и ЗА - ОН, .

В очень щелочных растворах они, наоборот, теряют протон и переходят в
н — - —

—51 -0 И =А!-О’.

Поэтому общий заряд поверхности, содержащей гидроксильные груплы, изме-
няется в зависимости от рН. В кислых растворах поверхность заряжается по-

пожительно, и ее катионообменная емкость будет низкой или даже нулевой,

если нет специфического химического взаимодействия между катионами и

поверхностью, При Этом анионообменная емкость имеет определенную вели-
чину. В щелочных растворах поверхность заряжена отрицательно, ее анионо-
обменная емкость будет низкой или нулевой, а катионообмениая емкость —
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Т аблица 4.1. Изоэлектрические точки (рН) ьекоторых
природных веществ [264_ 221, 187)

50, (кварц) 2,0 Кео(0Н) (гётит) 6—-7
510, (гель) 1,0—2,5 Ре203- ® НО 6--9

А1203 (корунд} 9,1 Мадо, 2
А1(0Н)3 (гиббсит } — 9 (различные формы)
" 0, (анатаз) 7,2 Каолинит ^“3,5

1-`‹:304 (магнетит} 6,5 Монтмориллонит <2,5

Ке,0, (гематит) 5--9 (обычно
6—7)

значительной. Значение рН, при котором общший заряд поверхности равен нулю,
называется изоэлектрической точкой (табл. 4.1). Многие переходные металлы
и некоторые анионы, например фосфат, относятся к веществам, сильно адсор-
бируемым окислами (гл. 13}. При адсорбции таких веществ баланс электричес
ких зарядов на поверхности изменяется, и почка нулевозо заряда (ТНЗ), т.е,
РН, при котором поверхностный заряд равен нулю, будет отличаться от изо-
электрической точки, которая представляет собой ТНЗ при условии, что един-
сотвенными реакциями, влияюмими на заряд поверхности, является адсорбция
или десорбция протонов,

Паркс [ 265] показал, что изоэлектрические точки алюмосиликатов могут
быть четко предсказаны на основании числа групп $1ОН и А10Н на их поверх=
ности, Когда А1 имеет октаздрическую координацию, изоэлектрическая точка
равна 9,2, когда же для него характерна тетраэдрическая координация, изо-
электрическая точка равна 6,8. Группы 51ЮН имеют изоэлектрическую точку
1,8. Таким образом, поверхность алюмосиликата с преобладанием групи 5:ОН
будет иметь низкую, а с преобладанием групп АН — относительно высокую
изоэлектрическую точку. Значение изоэлектрической точки состоит в том, что

она определяет пределы рН, при которых поверхность обладает катионо- или

анионообменными свойствами, а также пределы рН, при которых могут образо-
вываться устойчивые коллоидные суспензии.

Двойной слой. Структура двойного слоя была предметом многочислене
ных исследований, Лля описания распределения ионов в пределах двойного
слоя имеется несколько математических моделей [ 336). В общих чертах двой-
ной слой состоит из ионов, более или менее удерживаемых твердой поверх»
ностью (неподвижный слой, или слой @мерна), и диффузного слоя (слоя Гуи), В
Котором ионы свободно перемемаются (рис. 4.11). В слое Гуи концентрация

катионов, не сбалансированных анионами, экспоненциально снижается с удале-
нием от границы неподвижного слоя. Ионы последнего удерживаются чисто

Электростатическими силами или благодаря образованию комплексов с груп-

пами на поверхности твердого тела (гл. 13),
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Рис, 4,11. Схема неподвижного слоя Штерна и диффузного слоя Гуи,

Устойчивость коллоидной суспензии зависит от толжины слоя Гуи, ко*
торая определяется потенциалом на внешией границе неподвижного слоя и до
некоторой степени — ионной силой раствора. Когда две частицы сближаются,
слои Гуи электростатически — отталкиваются, Это удерживает частицы на
расстоянии друг от друга и способствует устойчивости суспензии. При воз-
растании ионной силы слой Гуи сжимается, приближаясь к частице, Когда это
происходит, электростатическое отталкивание, разъединяющее частицы, ста»

новится недостаточным, чтобы противостоять силам Ван-дер-Ваальса, при-
тягиваюшщим частицы друг к другу, и суспензия теряет свою устойчивость. По-

этому глинистые минералы обычно образуют устойчивые суспензии в пресной
воде и флокулируют в более миперализованных растворах, таких, как морская

вода. Хотя устойчивость коллоидной суспензии в определенной мере зависит
от ионной силы, многовалентные катионы оказывают на флокуляцию непропор-
чионально более сильное возлействие, чем одновалентные, Ло этой причине
многовалентные катионы часто используют при водоподготовке, чтобы вызвать
флокуляцию,

Мембранная фильтрация. Когда твердые частицы в системе глина — во-
да находятся в компактном состоянии, Слои Гуи соседних частиц перекрывают
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Рис, 4.12. Концентрации катионов СТ и анионов С в диффузном двойном спое отдельной
частицы (а) и в поровом пространстве между солрикасающимися глинистыми частица=

ми (6). Показано, как анионы исключаются из узких лор

друг друга. Раствор в порах между соседними зернами будет состоять толь-

ко из слоев Гуи, и,следовательно, анионы из пор будут почги вытеснены (рис. 4.12),
в связи с чем этот эффект называют вытескением аниоков. Когда на раствор
в системе глина — вода налагается градиент давления, молекулы воды могут

двигаться через поры, но из-за вытеснения анионов ионы перемешаться не мо-

гут (эта теория обсуждалась в работе Хэншоу и Коплена [ 141]), 'Гаким обра-
зом, глина ведет себя как полупроницаемая мембрана, пропускающая воду и
задерживающая ионы. Но глины не являются безупречными полупроницаемыми

мембранами; различные ионы они задерживают с разной степенью эффектив-
ности, что вызывает химическое фракционирование при прохождении воды че-
рез поры [202]. Предполагают, что мембранная фильтрация является главным
процессом, определяющим состав воды, залегаюшей в глубокопогребенных оса-
дочных породах, Она эффективна только тогда, когда первичные осадки под»
верглись уплотнению, и не имеет большого значения в близповерхностных ус-
ловиях (на глубине менее 1 км). Мембранная фильтрация могла бы проявляться
и на меньших глубинах, где раствор очень разбавлен (озерные осадки) и, сле-
довательно, слои Гуи распространяются далско от частиц, но в природных ус-
ловиях это не обнаружено. Относительно оценки влияния мембранной фильтра-
ции на химический состав подземных вод в литературе сушествуют большие
разногласия,

Обменная адсорбция. Все глинистые минералы обладают в определен-
ной степени способностью к ионному обмену подобно цеолитам, коллоидным

оксигидроокисям и природным органическим соединениям. В почвоведении и
геологии емкость катионного обмена (ЕКО) часто измеряется (и, следователь-
но, определяется) поглошением иона аммония из 1-молярного раствора ацета-
та аммония при рН равном 7,0, хотя иногда вместо ПНЗ' используются дру>
гие катионы, Емкости катионного обмена некоторых вешеств приведены в табл.

4,2, ЕКО глинистых минералов — не очень точная и надежная величина. Как
обсуждалось в предыдушем разделе, она изменяется в зависимости от рН и
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Таблица 4.2. Катионообмен-
ные емкости (мг , экв/100 г)
глинистых минералов

Смектиты 8 — 150

Вермикулиты 120 — 200

Иллиты ` 10 - 40

Каолинит 1 - 10 `
Хпорит < 10

природы ионов, занимающих обменные позиции. Например, речная глина из

Рио-Амека в Мексике имела ЕКО 76 мг› экв./100 г. Когда та же глина была
помещена на две недели в морскую воду, ее ЕКО составила лишь 66 мг экв./100г
[295]. Это различие не свидетельствует о каком-либо сушественном изменении
глины; по-видимому, оно было обусловлено тем, что К*, поглошенный из мор
ской воды в обмен на Са ** , медленно замешался ионом ЫНЁ ‚ В обшем слу-
чае следует ожидать, что катионы, располагаюшиеся в слое Гуи, обменива»

ются быстро, тогда как катионы в слое Штерна могут обмениваться быстрее
или медленнее в зависимости от их связей с поверхностью частиц. Окислы и
органические вещества, которые обычно образуют иленки на глинистых час»
тицах [ 188], часто имеют высокие емкости катионного обмена, но к их кон»
Кретным значениям следует относиться © осторожностью, так как поверхност»

ный заряд (и, следовательно, ЕКО) таких вешеств сильно зависит от рН.
Ионообменное равновесие — между двумя одновалентными (или двумя двух*

валентными) катионами может быть представлено уравнением

А-глина + В* = В-глина + А*,

@ а*А-гпинаоннн Т КАВ ___ё„.__‚_ ‚ ‹4'1›
@ в-гпина *

Где Фд.глина И в-глина — аКТИВНОСТИ А и В на обменных позициях,
ад+ и ор?+ — активности их в растворе, К др — константа ионообменного рав-

новесия. Если уравнение (4.1} написать в мольных долях вместо активностей
в твердой фазе и использовать концентрации вместо активностей в растворе,
то получим

* А чгпина _ ря о ПА*
Х-——————-——-' — КАВ , ‹4.2)

В-глина "в*
Где К;В — коэффициент избирательности. Этот коэффициент не является кон-
стантой, так как лоправка при замене активностей на мольные доли изменяется
в зависимости от отношения А к В на твердой поверхности, Некоторые авто-
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ры [298] полагают, что обмен между Са?* и Ме?* на поверхности описы»
вается уравнением

ХСа.гпина - К(“с_аі’"' Р
,

ХМд-ГПина ме?*
Где показатель степени р (связанный с неидеальным поведением твердой фазы
ионообменника) составляет примерно 0,7—0,9.

Если А и В - единственные катионы в системе, то уравнение (4.2) может
бы гь переписано в виде

"А-гпина _ -, тА*
(4.3)

Т- тд-гпина М —т,+

где тд.глина — КоНнЦентрация А , адсорбированного глиной 4в мГ. экв., кг),
Т — ЕКО глины (в мг Экв./кг)и М — суммарная концентрация катионов в
растворе. Если концентрации А в растворе и на поверхности глины малы.
по сравнению с М и 7 соответственно, то уравнение (4.3) улрошается: ‚

"д-гпина — КАВ М ‚ тд*

илЛи

= К‹і * тА*, (4.4)"А-гпина

где К, — коэффициент распределения А между твердой фазой и раствором,
Таким образом, при небольших содержаниях иона его количество, адсорбиро-
ванное на ионообменном вешестве, прямо пропорнионально концентрации иона
в растворе, Коэффициент распределения необходимо знать при расчете ми-
грации микрокомпонентов в водоносном горизонте. Следует отметить, что К,
является функцией концентрации других ионов в растворе М, поэтому коэф-
фициент распределения, измеренный для конкретного иона на новерхности дан-
ной глины в данном растворе, нельзя использовать для расчетов в других рас»

творах или на других глинах.

В случае обмена между одновалентным и двухвалентным катионами урав»
нение (4.1) принимает вид

2А-глина + С?* = С-глина + 2 А*,

® С-глина @с2+ 4.5)
; аса › 4.

@° А-глина А*

Где @С.глина — АКТИВНОСТЬ С на поверхности твердой фазы, К дс — Констан-
та равновесия. Если вмосто активностей на твердой поверхности подставить
эквивалентные доли ионов, а вместо активностей в растворе — концентрации,
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Уравнение (4.2) перейДет в уравнение
!

< глина = КАс "се. , (4.6)
Х, т

где К ‚АС не является истинной константой, так как коэффициенты активнос»
тей адсорбированных ионов зависят от состава.

Появление квадратного члена в уравнении (4,6) имеет ряд важных послед»
ствий. Рассмотрим систему, в которой К;&С = 1, тс2+ = 1 и т,+ = 1, Реше-
ние уравнения (4.6) при условии, что Х.А + ХС 1, приводит к Х, = 0,62 и

Хс = 0,38. Отношение концентрации С на твердой поверхности к концентрации
А (в мг.экв) равно 0,62. Предположим теперь, что раствор разбавлен в 1000 раз.
Каким будет отношение С к А на поверхности глины, если их отношение в раст-
воре не изменилось?

При постоянной ЕКО

ХС = ] - ХА'

Нодставляя это выражение и численные значения в уравнение (4.5)‚ получаем

1- Х, _ „107
х 510х 10

103 х + Х, - 1= 0, Х, =0,03 и Х; = 0,97.

Вместо Хс/Хд = 0,62 получена величина отношения, равная 31. Двухвалент-
ный катион почти полностью вытеснил одновалентный с обменных позиций. Опи-
санный эффект обменного замешения играет важную роль в природе. В прес-
ных (разбавленных) водах преобладающим, способным к обмену катионом яв-
ляется кальций (двухвалентный ион), зогда как в океане (соленых водах) та-
ким катионом является натрий (одновалентный ион) (табл. 4.3). Этот эффект

›Т абпица 4.3. Эквивалентные доли обменных катионов (без Н+г
осэдка Амазонки и того же осэдка в равновесии с морской водойё { 298]

Х * Хса2* хм52+ Хк*

Осадок Амазонки 0,004 0,80 0,17 0,014
Тот же осадок в равновесии

с морской водой 0,38 0,16 0,38 0,08

®) Так как окиспы и края глинистых частиц могут получеть и отдавать
протоны при изменениях рН, создается лроблема в определении обменного
НТ. Если последний принять равным нулю в глинах, находящихся в равно-
весии с морской водой, то речная глина допжна содержать эквивелентную

фракцию Н+, равную 0,17.
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соЗдал также ряд проблем при определении обменных катионов в глинах мор-
ских осадков, Если осадок промывается дистиллированной водой для удале-
ния содержашейся в нем морской воды, то происходяшее при этом разбавле-

ние приводит к замещению одновалентных катионов глины двухвалентными

катионами раствора [ 297].
Ионообменные реакции играют важную роль в контроле химического сос-

тава воды всегда, когда она находится в контакте с осадками. Например, в

пласте с емкостью катионного обмена 5 мг экв./100 ги пористостью 20% (ти-
пичные значения) емкость поглощения твердых фаз равна примерно 500 мг.экВ.
на литр подземной воды. Это значительно больше, чем концентрации катисо-
нов в маломинерализованных подземных водах, поэтому способные к обмену

ионы оказывают сильное буферное воздействие на состав подземных вод.

ЗАМЕДЛЕНИЕ ДВИЖЕНИЯ ЗАГРЯЗНЯЮЩИХ КАТИОНОВ
В ПОДЗЕМНЫХ ВОДАХ

Когда катионы попадают в приповерхностные условия вследствие, на»
пример, подземного захоронения сточных вод, вышелачивания отходов на

поверхности земли или подземного вышелачивания руд, на их последующую

миграцию большое влияние оказывают катионообменные процессы, Рас-
смотрим, что произойдет, если подземная вода, содержашая катион АТ и
идеальное (неадсорбирующееся) вещество В, проходит через слой осадка, показанный
на рис. 4.13. Идеальное вещество будет просто переноситься движущейся водой, и рас-
пределение-его концентрации за время & будет таким, как показано на
рис. 4.13. График представляет собой изогнутую линию, что связано с дис-

персией (гл. 2); в отсутствие последней он представлял бы собой вертикаль-
ную линию, В связи с тем, что катион А* адсорбируется твердой фазой, он
мигрирует с меньшей скоростью, чем вешество В. Если ионообменная реак-
ция протекает быстро и обратимо и концентрация А* мала по сравнению с 0б-
шей концентрацией катионов в растворе, то скорость продвижения "фронта"
хатиона А* определяется уравнением

М, + :______._у___.‚.__ ‚ (4.7)
А О1+ @/9) К,

где \ д*+ — скорость перемешения средней точки (половины высоты) на гра-
фике концентрации катиона А* , \У — скорость движения воды, р — объемная
плотность осадка, ф— пористость осадка и К, — козффициент распределения,
Выражение в знаменателе уравнения (4.7) называется фактором замедления.
Он служит для приближенной оценки скорости миградии загрязняющего ком-
понента. Уравнение (4.7) справедливо только в том случае, если адсорбцион-
ное поведение катиона А* может быть описано козффициентом распределе-
ния, т.е, если коэффициент активности адсорбированного катиона А не за»
висит от количества последнего в изучаемых пределах концентраций. Мигра»
ция ?°%г и 137Св в неглубоком песчаном водоносном горизонте от участ-
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Рис. 4.13. Зависимость относительной (ло сравнению с лервоначальной) концентра-

ции адсорбируемого вещества АТ и неадсорбируемого вещества В от расстояния, прой-
денного ими в осадке. В идеальном случае (а р),/ @1 = в) @), = Фактор за-
медления. А ЗОА

ка экспериментального складирования радиоактивных вешеств [ 183] вниз по
течению является хорошим примером замедления, Эти два радиоизотопа об-
разуют самостоятельные ореолы, продвигаюшщиеся в водоносном горизонте

с различной скоростью. Скорость ореола %5г составляет 3%, а 137 Св —
около 0,3% скорости подземной воды. Измеренная пористость равна 0,38,
плотность осадка — 1,7 г/см3, я коэффициенты распределения для 5г и С=,
измеренные в лаборатории с использованием материала водоносного гори»

зонта и местной подземной воды, близки соответственно к 10 и 100. Подста-
вив эти значения в уравнение (4.7), получим факторы замедления, равные при=
мерно 45 для ?°$г и 450 для 137Св „ Предсказанные факторы замедления в
пределах точности исходных данных соответствуют наблюдаемым факторам
(33 и 330). Главная причина расхождения обусловлена, по-видимому, гетеро-
генностью водоносного горизонта,

Значение р/ф для водоносных горизонтов обычно лежит в пределах от
5 о 20, поэтому замедление будет иметь большое влияние на перенос раство-
ренных вешеств, если К!і не слишком мало. Например, величина К, для

+ -МН, ‚ полученная при измерении в водоносных горизонтах, слагаемых пес
4 -чаниками, изменяется в пределах от 2 до 10 (неопубликованные данные Дри

вера и Мак-Ки). Фактор замедления для ЫНЁ1 в указанных горизонтах дол»
жен быть между 16 и 80. Это означает, что ЫНТ1 в данных условиях мигри»
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Рис. 4.14. Зависимость концентрации растворенного аммиака в водоносном горизон-
те от объема прошедшей через него воды. Один поровый объем — это объем Воды в

порах блока осадка, первоначально насыщенного ионом ЫН“; , В однородном однораз-
мерном водоносном горизонте расстояние в один поровый объем равно ширине ука-

занного блока осадка. Отметим, что после прохождения через осадок 200 поровых
объемов воды ЫНЁ Мигрировал пишь на расстояние, равное примерно 7 пороВым объе-
мам. Вепичины, использованные в расчетах, характерны для водоносных горизонтов

песчаников Вайоминга: ЕКО = 2,55 мг.экв./100 г, пористость 0,28, ппотность зерен
2,6, константа объема 2,43, концентрация катионов в подземной воде 7,4 МГ экв./ кг,
первоначальная концентрация ЫН“‘; в насыщенном поровом объеме 1000 млн” ',

ровал бы значительно медлениее, чем подземная вода. Значение К, для не-
которых тяжелых металлов в типичных осадках превышают 100, что свидетель-
ствует о явно выраженной неподвижности этих металлов.

В качестве следующего примера предположим, что все обменные позиции
в блоке осадка полностью насышаются МН““ ‚ а затем через осадок движется
подземная вода, Каким будет распредечение растворенного МН" в ВодОНОС-
ном горизонте в зависимости от количества прошедшей воды?

Если задачу рассматривать как одномерную и игнорировать дисперсию,

то ее легко решить на основе уравнения (4.3). В некоторых системах подзем-
ных вод адсорбция МН: достаточно хорошо описывается уравнением [90]

( н ) глина " нн*
= Хь[\/’__.___› › ' ‹4.8›

гпии@ — тЫВЁ -Т — (тцуц+у)
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где (”'ЫН+ )|_пин а — Концентрация адсорбированных ионов 1\11-14+ (в мг экв. /кг), ›
Т - ЕКО осадка (в мг.экв./ кг), М — суммарная концентрация катионов в воде
(в мг.Экв/кг); и К — константа, которую необходимо определять для каждой сис+
темы осадок — вода. По уравнению (4.8) и уравнению сохранения массы можно
рассчитать эффект перемещения следующих друг за другом объемов воды че-
рез осадок. Результаты такого расчета показаны на рис. 4.14. Ион ЫНТ1 ми>
грирует значительно медленнее, чем подземная вода, максимальная концентра-
ция его снижается, а распредел ение МНЁ становится все более диффузионным ,
Если в расчете учесть влияние дисперсии, то перечисленные эффекты будут еще
более отчетливыми.

Некоторые замечаиия к захоронению сточных вод. На поведение ка-
тионов или нейтральных веществ, адсорбированных глинистыми минералами или
окислами железа и марганца, ‚сильно влияет рассмотренное выше замедление.
Попадая в осадок, они сразу же адсорбируются вблизи места сброса и очень мед-
ленно мигрируют вместе с движущимися подземными водами, Миграция, обус-
ловленная молекулярной диффузией, происходит обычно значительно медленнее,

чем миграция с движущейся водой. Таким образом, если подобные вешества сбра-
сываются в породы с высокой обменной емкостью и низкой проницаемостью (на-
пример, нетрединоватые глины), то маловероятно, что они смогут далеко ми-
грировать от места сброса.

При оценке адсорбционных — свойств пород применительно к захоронению
сточных вод важно осознать, что адсорбция — поверхностное явление. Ксли во-
да движется по открытым трешинам, а не по мелким порам пород, Тто площадь

поверхности, эффективная обменная емкость и, следовательно, эффективный

Кд (из уравнений (4.3) и (4.4)) могут быть ничтожно малы. В этом случае за-
медление имеет значительно меньший эффект, чем следовало ожидать на осно-
вании адсорбционных свойств раздробленной или измельченной породы. Из-
мельчение рыхлых песчаников, по-видимому, не влияет существенно на их об-

менную способность [ 90], но измерение адсорбционных — свойств раздроблен-
ных углей (неопубликованные материалы Дривера и Мерфи), сланцев и извер-
женных пород не дает реальной оценки ожидаемого замедления загрязняющих
веществ, сброшенных в эти среды.

Еще одна трудность состоит в том, что лишь небольшое количество "проб-
лемных" отходов содержит только катионы или сильно адсорбируемые вещест-
ва. Отходы реакторов содержат радиоактивные изотопы в виде анионов, кото-
рые,по существу, не адсорбируются. В стоках химических предприятий обыч-
но присутствует некоторое количество непоглощаемых веществ, а также ли-

гандов, которые могут образовывать с катионами раствора комплексные сое-

динения, сильно снижающие адсорбиию катионов. Ешще одним следствием адсорб--
ции и Замедления является то, что водоносный горизонт, Загрязненный адсор-
бированными вешествами, очень трудно очистить и удалить из него загрязни-
тели.
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Контрольные вопросы

1. Минерал нонтронит имеет идеализированную формулу

з+ :
No оз Ёе, А1 о,зз 51 з,вт О,о(ОН),' п НО

К какой из групп минералов со структурой 2:1 он принадлежит? Является ли он
ди- или триоктаэдрическим?

2. Изобразите структуру хлорита. Какие связи — нужно преобразовать и
какие атомы заменить, чтобы из нормальной структуры хлорита получить струк-
туру ТА-хлорита?

3. Если иллит состоит на 80% из слоев идеального мусковита и на 20% из
слоев идеального монтмориллонита, то какими должны быть его химичес-

кий состав и емкость катионного обмена?
4. Каким должен быть уровень емкости катионного обмена осадка, со-

держащего 60% монтмориллонита, 20% каолинита и 20% иллита?
5. В сторону более высоких или более низких значений рН должна смес-

тить точку нулевого заряда окиси алюминия адсорбция на ней фосфат-иона?

6. 10 г насыщенного натрием смектита с емкостью катионного обмена,
равной 100 мг-Экв./100 г, смешаны с 1 л воды, содержащей по 10 млн”! No*
и К* { других катионов нет), Ксли

Х * тк*К = 2

Хм„" глина " No7

то какими будут конечные концентрации No* и К* в растворе?
7. Коэффициент распределения металла И между подземными водами и

осадком равен 10 (т.е. концентрация на твердой фазе в 10 раз выше концентра»
ции в растворе), Если растворенный М вводится в водоносный горизонт, в ко-.
тором плотность Зерен равна 2,6, пористость — 25% и скорость воды — 30 м/год,
то в течение какого времени И мигрирует на 100 м?
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Глава 5

Соотношения устойчивости
и минеральные равновесия

Соотношения взаимной устойчивости минералов могут быть представлены
различными способами. Наиболее приемлемые подходы к пониманию природных
водных систем можно представить в виде следуюших вопросов: 1. Является ли
раствор А пересышенным, ненасышенным или равновесным относительно мине-
рала В? 2. Какой из минералов (В или С) более устойчив в контакте с раствором
А? 3. Находится ли раствор А в равновесии с минералом В, если сделаны неко-

торые предположения о третьем компоненте, содержание которого не было оп-

ределено?

РАВНОСВЕСНАЯ РАСТВОРИМОСТЬ (КОНГРУЭНТНОЕ РАСТВОРЕНИЕ)

Простейшим примером установления равновесия между минералом и раство-
ром является растворение кварца. При рН, равном 9,оно может бы гъь представле.
но уравнением

50 адкварц” НО = В 5Ю , (водн) ›

К = 1' 107% при 25°С (предполагается, что °но” 1).
2равн — ®н ,5:0,

Любой раствор (при 25°С), в котором н в:0, = 1' 10-* г.моль/кг,
будет находиться в равновесии с кварЦем. Растворы с более высокими зна=
чениями @ н 5:0 будут пересыщенными, а с более низкими — ненасыщенны-
ми. Аналогичные соотношения справедливы и для аморфного кремнезема, кои-

станта растворимости которого равна 2 10-3 при 25°С,
При высоких значениях рН равновесие растворимости несхолько усложня»

ется, Соединение Н 510 ,, как и Н,СО, ‚ является кислотой, которая при вы-
соких значениях рН диссоциирует на Н, 5:0 и Н25іОі'. Соответствующие
константы равновесия представлены уравнениями

: — к— +Н80, = Н,5101 + Н',

н 5104 ° °н*
К, = — — = 10-%? при 25°С;

н ,510,
л— — :( 2— +н,50; = Н,503- + ',
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Рис. 5.1. Активности растворенных форм кремнезема в равновесии с кварцем при
25°С. Жирная линия соответствует сумме активностей отдельных форм, пунктирная --
суммарной концентрации, находящейся в равновесии с аморфным кремнеземом,

°но5:02-*9н*
К, = = 10-!Ь” при 25°С,

н,51 07

Суммарная концентрация растворенного кремнезема (тв; )с›,м равна
сумме его ионизированных и неионизированных форм:

(©е10сум “ "н,5ю, * "н,в:0; ! "н,5:02- ›
Е сли пренебречь коэффиниентами активности, то

К1 К1' КЗ
1+ — +

в* аЁ-Р
("610 2)сум — " н50,

Таким образом, ^уммарная концентрация растворенного кремнезема в равно-
весии с кварцем или аморфным кремнеземом резко возрастает при высоких
значениях рА (рис. 5.1}. Приведенное выше уравнен ле аналогично уравнению
из гл. 3

К, К К$со = т р+ — + <)
со, ̂  ”н,со, 5— ),

ен+ ен+

где величины К относятся к карбонатной' системе,
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Следует иметь в виду, что хотя суммарная концентрация растворенного
кремнезема в шелочных водах может быть высокой, это не означает, что в
них должна быть высокой и активность Н 510 „„подобно тому как повышен-
ная концентрация гидрокарбоната или карбоната в воде не означает высокого
значения Рср_ ‹ При высоких значениях рН в растворе могут присутство-

вать также пол%мернью силикатные ионы (т.е. ионы, содержащие несколько
атомов кремния), но их „рисутствие не изменяет заметным образом соотно-
шения растворимости,.

Поведение в растворе такого минерала, как брусит Ме(ОН),, может быть
представлено произведением растворимости

М&(ОН), = Мк?! + 20Н-,
(5.1)

Кор = вме2+ * а20Н.. .

Поскольку рН (еу+ ) является более удобной переменной, чем б о- › Ураве
нение (5.1) может быть записано в ином виде;

МЕ (ОН), + ЭН* = М&?? + 2Н,О,
ЗмЕ2* (5.2)

= Е

Кврус — ой+
= 2 — м(Кбрус Кпр/ КА эо › ГАе Кв ›0 константа диссоциации воды).

Растворимость силикатов магния. Растворимость .различных силика»
тов магния можно представить в виде более сложных произведений раствори»
мости;:

Мк,5:,0,0(ОН), + 6Н* + 4Н,О = ЗМа? * + 4Н 550
тальк

3ам‘2+ ' а4н4 5104
К (5.3)тальк — аб

Н*

ИЛИ

ам 2+

= 31в (— *^— ) + ра
аЁ+

16 К
тальк Н‘Зіо4 °

Аналогично для серпентина:

Мв351,0,(ОН), + 6Н’ = ЗМЕ?! + ЭН 80, + Н,О,
серпентин

3 2амд2+ * аН45і04

К = — — — (5,4)
серл ’('!16_1_'_
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ам{2+

аН+
1& Ксерп = З + 21 ра Н,510,

и для сепиолита

Мк 50 ‚(ОН), ' 6н0 + 8Н? + НО = 4МЕ?? + 6Н 510
сепиолит

вме2+ * “%45...4
Ксеп — и ‚ (5.5)

1 °мМ д2+

& Кооп = 418 ( . ) + б1даН45іО4'
аН+

Соотношения растворимости, приведенные в Уравнениях (5.2) — (5.5),
могут быть изображены в виде прямых линий на графике с координатами
1д(°мд2+/ ай+) и ау в; о, (Рис. 5.2). Наклоны линий определяются сте-
хиометрией реакции растйоренИя (т,е. отношением Мк/5! в минерале), а точ-
Ки пересечения — величинами К, которые могут быть вычислены из свобод»

ных энергий образования минералов. В равновесии с соответствуюшей твер-
ой фазой находится только вода, состав которой попадает на линию этой фа-

зы, Таким образом, вода, состав которой представлен точкой А (рис. 5.2),
является ненасышенной относительно всех рассматриваемых минералов, В
точке В вода равновесна с тальком, но не насышена по отношению к сер-
пентину, сепиолиту, кварцу и аморфному кремнезему, В точке С вода пере-
сышена по отношению к тальку и кварцу, но не насышена по отношению к се-

пиолиту, аморфному кремнезему и серпентину, Заметим, что любой состав во-
ды за пределами жирной линии, огранвичивающей поле раствора, не может рас-
сматриваться как равновесный, так как вода пересышена по отношению к од-
ной или нескольким твердым фазам, Отметим также, что сепиолит всегда дол-
жен быть метастабильным в контакте с водой при 25°С, так как растворы, рав-
новесные с сепиолитом, всегда пересышены по отношению к одной из других
твердых фаз,

Растворимость гиббсита, Растворимость гиббсита А1(ОН), осложня-
ется тем, что растворенный алюминий может сушествовать в различных фор-
мах, из которых наиболее важными являются А13*, А!(ОН)$ и А! (ОН); .
Каждое из этих вешеств преобладает в определенных пределах рН, поэтому
растворимость гиббсита не является простой функцией рН. При низких значе-
ниях рН преобладает А13* ‚ и уравнение растворимости имеет вид

А1(ОН), + ЗН* = А13? + ЗН,О,
0А13+

К =
а 3аН+
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Рис, 5,2, Соотношения растворимости в системе МЕО — 510, — НО при 25°С. Сво-
бодные энергии талька и серпентина Даны по Брикеру и др, [45]‚ свободная энергия
сепиолита — по Крайсту и др. [63}. Объяснение симвогов А, В и С приведено в тексте,

При рН около 5--6 преобладает А!1(ОН)} ‚ и уравнение растворимости имеет
ВвИд

А1ОН), + Н* = А1ОН)? + Н,О,
а +к, = А1 (ОН);

СН\

При рН выше 7 преобладает — А!(ОН) ; ‚ и уравнение растворимости будет
следуюшщим:

А1(ОН), + Н,О = А|(ОН); + Н”,

К, = вл\(Он)у ̀ °н* -
Суммарная активность растворенного алюминия (а А1)сум равна сумме ак-
тивностей трех растворенных форм, а именно
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Рис, 5,3, Активности растворенных форм алюминия в равновесии с гиббситом А1(ОН)
при 25°С, Жирная линия соответствует — сумме активностей отдельных форм по Рисману
и др. [ 282}).

(@дсум = “д13* * бА10н)? * баАЦОН)
К,

°
- ‚ „3 .= Ка ед* * К, ет* +

ву*

Активности этих трех форм в условиях равновесия с гиббситом характе-
ризуются диаграммой, приведенной на рис., 5.3. Отметим, что равновесная ак»
тивность (и, следовательно, концентрация) алюминия очень мала, за исключе-
нием случаев низких и высоких значений рН. Сушествуют также комплексы

А1 ОН)?* х А1 (ОН)‘З) ‚ но при любых рН их концентрации не достигают зна-
чений, которые могли бы заметно влиять на растворимость гиббсита,

Растворимость алюмосиликатов. Поведение алюминия не позволяет
представить растворимость алюмосиликатов в такой же простой форме, как
силикатов магния, Здесь необходимо построить трехмерную диаграмму или
нанести изолинии растворимости на двухмерную диаграмму (рис. 5.4). Ха-

рактерно, что присутствие кремнезема с активностью выше 10—% снижает

Рис. 5;4. Активности растворенных Форм апюминия в равновесии с гиббситом, као-
линитом и пирофиллитом при различных активностях Н 45і0 а*
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активности равновесных форм А!) в растворе при всех значениях рН. Рав-
ным образом от активности кремнезема зависят относительные положения

линий растворимости гиббсита, каолинита и пирофиллита, что объясняется
ниже.

Для более сложных минералов, например альбита No А1 510 „, всегда
можно вычислить произведение растворимости

No А151,0, + 48* + 4Н,О = No? + А1 ! + ЗН 510,,
. *а 2б No * ФА 3 + і11_145і04

К =
ПР а* °

Н+

Однако нет простого способа показать подобные равновесные соотношения
графически,

Еще одна трудность изучения большинства алюмосиликатов состоит в
том, что суммарная концентрация растворенного алюминия в условиях равно-

весия часто крайне низка, Лля типичных пресных вод концентрации раство-
ренного алюминия в равновесии с каолинитом или смектитом составляют

0,1 - 1 мкг/л, При таких уровнях концентраций результаты аналитического
определения алюминия не точны, что вносит большие неопределенности в
расчеты растворимости.

ИНКОНГРУЗНТНОЕ РАСТВОРЕНИЕ И ДИАГРАММЫ УСТОЙЧИВОСТИ

В связи с тём, что концентрация растворенного алюминия обычно очень
низка, сушсствует альтернативный подход для описания реакций между мине»
ралами, Он состоит в допушении, Что алюминий целиком остается в твердых
фазах. Лопущение равнозначно тому, чтобы считать А) О инертным ком-
понентом в смысле Томпсона [321} или принять, что его химический потене
циал контролируется реакциями в системе минерал — вода. Такой подход
уменьшает число персменных и дает возможность изобразить соотношения
устойчивости для некоторых четырехкомпонентных систем с помошью Двух=
мерных диаграмм. При использовании этого метода мы не можем больше

оперировать осаждением — растворением одного минерала, а должны рас-

сматривать реакции между двумя минералами. Например,

0,5 А1 51 0 (ОН), + 2,5Н,О = А1ОН), + Н510,,
каолинит гиббсит

Кквоп. — гиб ^ Фн ,510,
При активностях Н ,5:О, выше определенного Значения (примерно 10—4:?
при 25°С} каолинит более устойчив, чем гиббсит, а при активностях ниже
этого значения устойчивее гиббсит, Однако невозможно сказать, находит-
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ся ли данный раствор в равновесии с каолинитом или гиббситом, если кон-
центрация растворенного алюминия неизвестна.

Аналогичное уравнение может быть написано для реакции пирофиллит —
каолинит

0,5 А1 ,51,0,0(ОН), + 2,5Н,О = 0,БА1 2510 (ОН), + Н,бО,
пирофиллит каолинит

К = 10-%,? (25°С),пироф.- каол — аН45і04

Поучительно сравнение результатов этого подхода с рис. 5.4. При актив-
ности кремнезема в растворе ниже той, которая соответствует Кпироф. - каоп

концентрация алюминия в равновесии с каолинитом ниже, чем в равновесии © п

рофиллитом. Если активность кремнезема выше Кп„роф_ — квол» ТО наблюдает-
ся обратная картина. Когда активность кремнезема равна Кпироф. — квол» КОН
центрация алюминия, равновесного с обеими твердыми фазами, одинакова. Та-
кие же соотношения выдерживаются для пары каолинит — гиббсит при активное,
ти кремнезема, равной Ккаол, — гибб * ‚

В обшем случае при любой данной активности кремнезема наиболее устой-
чивым алюмосиликатом будет тот, который находится в равновесии с наиболее
низкой концентрацией алюминия. Это можно, например, видеть на рис 5.4, А
для пары пирофиллит — каолинит. Растворение пирофиллита можно описать

уравнением.

А1 ,51,0,,(ОН), + 7Н,О = (А1раств) * 4н 50

где (А! раств) — сумма всех форм А1 в растворе. Использование частных
реакций, включающих каждую из форм алюминия в растворе и протоны, ведет
к идентичному заключению. При вн ;0, = 10-5 (см. рис. 5.4, А) актив-
ность растворенных форм А] в раьёовеийи с пирофиллитом (а Ад1)пироф ПРИ
любом рН выше, чем в равновесии с каолинитом, и, следовательно, реакция

(А! 2н,510, = А1,51,0, (ОН), + 4Н,0раств)(а А1)пироф

должна характеризоваться отрицательной свободной энергией. 'Таким обра-
зом (если исключить формы (А1 раств)), Конечная реакция

А1 ,51 ,0,0(ОН), + 5Н,О = А1 ,51,0 (ОН), + 2Н,510,

должна иметь отрицательную свободную энергию и в принципе может про-
текать самопроизвольно. Такое же логическое построение применимо к лю-
бой паре минералов, показанной на рис. 5.4, А, В, или С. Раствор с данной
активностью кремнезема может быть в равновесии с любым алюмосилика-
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том при соответствующей активности растворенного алюминия. Равновесие
будет метастабильным, если алюмосиликат не является наиболее устойчи-
вым при этой активности кремнезема.

Аналогичный подход можно использовать Для минералов, которые по-
мимо алюминия и кремния содержат другие катионы. Рассмотрим ‚ папри-
мер, реакции между парами минералов в системе КО -А!,О, — $:0, -Н О:

2

2КА1,5:,0,0(ОН), + 2Н* + ЗН,О = ЗА! 55 ,0,(ОН), + Ж”,
мусковит каопинит

2К _ ак+ К _ ск+

равн а2Н+ , мус, — касл ен* в (5.6)

2КА!5:,0, + 2НТ + 9Н,О = А1,5:,0 (ОН), + 2К? + 4Н,5:0,,
к,п. шпат каоЛинит

*

2 4ав+ *а *_ бк+оен в0
Жравн ^ — —**

2а+

ак* ›

Кк.п.шпат — квол ^ * б о’ ‚ (5.7)
К 41 У,

КА!8:,0, + Н* + 2н0 = 0,бА! 55 .0 о(ОН), + К* + Н 510
к,п.шпат пирофиплпит

К @к *
— = — * @а : ; 5.8к, й шпат — пироф ен* 1{45,04 (5.8)

ЗКА15190, + 2Н* + 12Н,0 = К^1,51,0,,(ОН), + 2К! + 6Н 510
к,п, шпат мусковит

2 6ар*+ ‘а :К Н‘і$104

К ек!= —. 3 ‚ ‚ .к.п.шпат — мус ан* аН45‘04 ; (5.9)

КА! „51301 о(ОН), + Н* + 9Н,0 = ЗА! (ОН), + К* + ЗН 50 ,,
мусковит гиббсит

ак*
К —® —

е н*

- 3
мус. — гиб ^ * ОН45і04 ° (5.10)
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Рис. 5.5. Соотношения устойчивости некоторых минерапов в системе КО — А1 эдз —
510 , — НО при 25°С. Данные взяты из приложения,

Приведенные в уравнениях (5.6) — (5.10) константы равновесия можно изобра»
Зить в виде прямых линий на графике с координатами 1& ( @ к' /ан+ ) и

вн 5:0, (Рис.5.5). Наклоны линий определяются стехиометрией реакций,
а полёжение линий — численными значениями констант равновесий, которые
могут быть определены исходя из свободных энергий образования рассмат-
риваемых вешеств,

Приведенные выше уравнения и линии на рис. 5.5 отражают лишь малую
часть возможных реакций, которые могли быть написаны для того же набо-
ра минералов. Например, не вялючена реакция

КА!5:,0, + Н* + ТНО = А1(ОН), + КТ + ЗН 510 ,
к,п.шпат ок* гиббсит

ан+
К = 3

К.п. шпат — гиб ' аН45і04„

Эта граница показана пунктирной линией на рис. 5.6. Анализируя рисунок, може
но Заметить, что эта граница должна быть метастабильной, Непосредственно
справа от пунктирной линии калиевый полевой шпат неустойчив по отношению
к мусковиту или каолиниту. А если калиевый полевой шпат в этой области неу-
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Калиевый лолевой шпат

19
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Рис. 5.6. Соотношения устойчивости некоторых минералов в системе КО — А1,0,—
5і02 — НО при 25°С, показывающие метастабильную границу калиевого полевого
шлата и гиббсита и метастабильные расширения границ устойчивости.

стойчив, то любая граница, включаюшая этот минерал, не может быть стабиль-
ной. Аналогично гиббсит неустойчив непосредственно слева от пунктирной ли-
нии, поэтому любая граница, включающая гиббсит, здесь должна быть метаста-
бильной. Подобные рассуждения применимы к другим возможным границам рас-
сматриваемой системы, а также при различном продолжении граничных линий,
показанных на рис. 5.5.

Значение линий и полей на рис. 5.5 и 5.2 различно. На рис, 5.5 область
каолинита соответствует составам раствора, для которых каолинит является

наиболее стабильным #з всех минералов, рассмотренных при построении этой
диалраммы, Вполне вероятно, что сушествует минерал (возможно, калиевый
бейделлит), который будет более устойчив, чем каолинит, на части каолини-
тового поля, Кроме того, на рис. 5.5 показаны только минералы системы
К,О - А!1,0, — 510, - Н,О. Исли раствор, соответствуюший на рис. 5.5 по-
лю каолинита, содержит, например, натрий, то каолинит может оказаться неу-

стойчивым по отношению к некоторым минералам, содержашим натрий. К сис»
теме можно добавить еше один компонент (например, No эО ) и построить трех-
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мерную диаграмму или несколько её двухмерных сечений, соответствующих
определенной активности одного из компонентов (рис. 5.7). Для большего чис-
ла компонентов графические построения становятся весьма сложными,

Линии кварца и аморфного кремнезема на рис. 5,5 имеют иной смысл, чем
другие линии диаграммы. Это линии растворимости, подобные лЛиниям на рис.5.2.
В равновесии с кварцем находятся только растворы, состав которых попадает
на линию кварца. Растворы справа от этой линии пересышены по отношению к кварцу,
слева — не насышены, Теоретически все растворы, находящиеся на диаграмме правее
ЛИНИИ кварца, является МеТЭСТЭбИЛЬНЫМИ, НО ПраКТИЧЭСКИ при низких темпе-
ратурах кварц кинетически нереакционноспособен и редко осаждается или рас-
творяется в Значительной степени, Что касается аморфного кремнезема, то он
осаждается и растворяется сравнительно быстро, поэтому растворимость его
является верхним пределом активности Н,5:0 „ В природных водах.

Альтернативой графического метода является вычисление похазателей
неравнов есности, основанное на уравнениях типа (5.6) — (5.10) [ 2591. Рас-
смотрим в качестве примера реакнию между калиевым полевым шпатом и као-

ЛИНИТоМ

КА1, + Н? + 45Н.О = 0,БА!,51,0, (ОН), + К' + ЭН 50

Отношение активностей @ для этой реакции (гл. 2) равно
ек*

* е 510›ан+ 4 4

а показатель неравновесности определяется как 1& (О/ К), где К — константа
равновесия реакции. Если каолинит и калиевый полевой шпат одинаково устойчивы в
растворе, т.е, состав раствора попадает на границу калиевый полевой шпат -- каоли-
нит или ее метастабильное продолжение (рис. 5.5), то показатель неравновес»
ности равен нулю. Если раствор располагается слева от этой границы, пока»=
затель неравновесности будет отрицательным (каолинит более устойчив, чем
калиевый полевой шлат), а если справа — положительным (калиевый полевой
шпат устойчивее каолинита). Метод вычисления показателя неравновесности
имеет два преимушества: он позволяет количественно оценить, насколько сос

тав данного раствора удален от равновесной границы, и может использоваться
Для анализа систем с любым количеством компонентов, так как результат не
должен изображаться графически,

Аналогичные диаграммы могут быть построены для систем
МNoа ‚О - А1 ‚О, — 510, —Н (рис. 5.8) и Са О - А1,0, — 510, - Н,О (рис, 5.9).
Эти диаграммы менее обоснованны, чем диаграммы для калиевой системы. Смек-
тит (монтмориллонит) является важным природ. ым соединением, но природные
смектиты обычно содержат Ме и Р'е, а свободные энергии образования чистых
Са- и Ма-конечных членов оценивались предположительно. Кроме того, при
25°С , по-видимому, устойчиво большое количество натриевых и кальниевы*
цеалитов. Состав цеолитов является переменным, а свободные энергии их
образования изучены слабо, поэтому количественные диаграммы полей их
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Рис. 5.8, Соотношения устойчивости некоторых минерапов в системе No 20 - А1 20З —
5і02 — Н,О при 25° С. Попожение границ, включающих смектит, неопределенно, цеопи-

ты, по-видимому, более стабипьны, чем альбит, в верхней части диаграммы, но свобод-
ные энергии неизвестиы!. Магадиит No 53 70 ,(0Н) з ’ Н,О (сипикат натрия) установлен
в соляно-щепочных озерах,

устойчивости строить трудно. Качественно поля устойчивости цеолитов за-
мешают поля устойчивости вльбита и ломонтита в верхней части диаграмм.

Растворимость кальцита определяет верхний предел отношения а са?* / а%‹ь
в природных водах. Комбинания уравнения из гл. 3

бса2+ ' аСОЁ" = КкаПьц

Рис, 5,7, Соотношения устойчивости в системе КО — No ‚О - А1,0 , - 510 , - н,О
при 25°С, а — трехмерная диаграмма; 6 — секция дЛя 1р о к+/а + = 4,0} в — секция

Н
ДлЯ 1р а ха* /а #*+ = 7,-, 5т— смектит (натриевый бейделлит), РЪ — филлипсит (цеолит,

а

содержащий МNo и К), КЁ — капиевый полевой шпат, Ка о! — каолинит, Ап -- анортит,
Ё\Ъ _]апьби‘г, пунктирная Линия — насыщение аморфным Кремнеземом {по Хессу

1651).
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Рис, 5,9, Соотношения устойчивости некоторых минералов в системе СаО — А\ о,
510 - Н, О при 25°С. Другие цеолиты, по-видимому, бопее стабильны, чем помонтит‚
но свободные энергии неизвестны, Горизонтальные пунктирные линии соответствуют

растворимости кальцита при указанных Значениях Рс0_.
2

с уравнением (3.30)

КСО2. К1' К2 * Р

3 аё+

дает уравнение

Ксо, К' К;' Рсо,
аСв 2+ * - а %+ = ККВПЬЦ’

которое преобразуется в уравнение

дса?* _ Ккапъц

е КСОЬКГК::'РСО
Величины с„ 2+ / а%2+ при некоторых значениях Рср_ показаны на рис,5,9,

2 .
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Положение линий на представленных здесь диаграммах устойчивости очень
чувствительно к погрешностям в величинах свободных энергий. Действительно,
в случаях, когда для расчета этих диаграмм использовались опубликованные
значения свободных энергий (основанные главным образом на калориметричес-

ких наблюдениях), диаграммы явно не соответствовали наблюдениям в природ-
ных системах. Эта несогласованность обусловлена частично небольшими ошиб-
ками измерения свободных энергий образования минералов и частично тем, что
некоторые природные минералы (например, монтмориллонит) являются химичес-
ки сложными и не могут быть адекватно охарактеризованы свободной энергией
своего конечного члена. Неопределенность возрастает также из-за того, что
свободные энергии твердых фаз зависят от размеров зерен и степени упорядо-
ченности структуры кристаллов. Свежеосажденный материал обычно менее ус-
тойчив (более растворим), чем то же самое соединение в крупных кристаллах ©
упорядоченной структурой. Этот эффект особенно заметен у окиси железа (гл. 1]).
Часто предполагалось, что природные воды стремятся к равновесию с соответ-
ствующими глинистыми минералами и что состав природных вод поэтому можно

использовать для расчета констант равновесия ряда минеральных пар, таких,

как гиббсит — каолинит и каолинит — смектит. Границы полей устойчивости, по»
лученные таким путем, нероятно, более точны, чем вычисленные по термохими»
ческим данным, однако есть опасность оказаться в пределах порочного логичес-

кого круга, когда равновесные границы, выведенные из природных минераль=

ных систем используются для демонстрации приближения к равновесию в этих
же системах .

Пример1. Предположим, что неопределенность (возможная ошибка)
стандартной свободной энергии образования каолинита равна +0,1%. Какой
будет соответствующая неопределенность значения активности Н,5:0, ‚ при
котором каолинит и гиббсит находятся в равновесии’г‘ Какой должна быть эта

неопределенность, если ошибка определения стандартной свободной энергии
образования каолинита составляет + 1%?

Свободная энергия образования каолинита равна — 905,614 ккал/моль
(см. приложение). С учетом ошибки определения (+0,1%) ее значение колеб-
лется от -- 906,520 до — 904,708 ккал/моль. Подстановка этих значений
в уравнение

0‚5А12$і205(0Н)4 + 2,5Н,О = А1(ОН), + Н,5:0,,

Кравн = е н,5:0,
дает

АС° = 6,220 до 5,311 ккал/моль,

Кравн = от 1054 %° до 10—3, 9.

Таким образом, неопределенность определения активности Н 510 бу-
дет лежать в пределах от 2,75‹10—5 до 12,9‹10-% (1,65-7,66 млн—1 $:0,),
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что соответствует ошибке в — + 216%. Если же ошибка определения свободной
энергии каолинита равна 1%, то пределы активности кремнезема будут при-
близительно от 10-8 до 10—', т.е, составят семь порядков величины, Ошиб-
ка определения в +1% явно нереальна, но этот пример наглядно показывает, `
что ошибки в определении величин свободных энергий оказывают большое
влияние на положение границ устойчивости,
ГРАФИЧЕСКИЙ ПОДХОД К ПОСТРОЕНИЮ ДИАГРАММ
УСТОЙЧИВОСТИ

В предыдушем разделе диаграммы устойчивости строились следуюшим

образом: наклоны линий определялись с помошью сбалансированных реакций,
в которых содержание алюминия принималось неизменным, а положения ли-

ний (точки пересечения © осями координат) находили с помошью констант рав-

новесия, вычисленных по значениям свободных энергий, В данном разделе по-
казан другой подход [ 1251, который часто используется при отсутствии дан-
ных о свободных энергиях, При таком подходе наклоны линий определяются
графическим методом, который эквивалентен записи сбалансированных реак-
ций, а точки пересечения оцениваются на основании наблюдений, по-видимо-
му, стабильного сосуществования минералов в природных условиях. Получа-
юшаяся диаграмма имеет обычную форму, сходную с формой диаграммы ус-
тойчивости, Хотя положение линий и, следовательно, размеров полей устой-
чивости на ней являются только качественными. Аналогичный подход был
широко использован петрологами, изучавшими метаморфические процессы

(например, Коржинским { 209}).
Сам подход, иллюстрируемый на примере системы К О — А1 гО, — 510, -

Н,0, заключается в следуюшем;
1, Выбирается элемент или окись, остаюшиеся неизменными (инертный

компонент). Для приводимых выше реакций это обычно А1 20 , ‚ хотя возмо-
жен и другой выбор, нкапример 510,.

2. Вычисляются мольные отношения подвижных компонентов (здесь К ‚О
И 81'02 ) к инертному компоненту в каждой из рассматриваемых твердых фаз
(табл. 5.1),

З, Полученные отношения наносятся на график, как показано на рис. 5.10.
4. Соединяются линиями фазы, которые, по мнению составителя, могут

устойчиво сосушествовать в заданных условиях (рис. 5,11). Этот этап неред»
ко отражает личное мнение, Большое преимушество графического метода
состоит в том, что с его помощью легко исследовать альтернативные версии

(см, ниже). Проведение соединительных линий на диаграмме эквивалентно при-
нятию решения о том, какие из границ будут стабильными, а какие — метаста-

бильными. Соединительные линии не должны пересекаться, так как это проти»
воречит правилу фаз.

5. К каждой из соединительных линий проводятся перпендикуляры, которые
соответствуют направлениям фазовых границ на диаграмме устойчивости.

6. Составление диаграммы завершается соединением линий фазовых гра-
ниц,
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Таблица5.1. Состав минералов, используемый при построении

диаграммы устойчивости

Минерал Формула К,О/ А\,0, — 510 / А!,0,

Гиббсит А\(ОН), 0 0
Каслинит А\ 25і205(0н)4 0 2
Пирофиллит 1\12554010(011)2 0 4
Мусковит КА, 510 0(ОН), 0,33 2
Калиевый полевой

шпат КА\ЗіЗОв 1 в
Квлиевый филлипсит

(цеолит) 1(1\15і206 1 4

10 - Р»@ К5о @

° --

°
< 05

о --
х _ Миз.

Г с Као! `
окб® ‚ @&) мы РГ 1

о 1 2 З 4 5 6

50, /А О

Рис. 5,10. График состава минералов, рекомендуемый для построения диаграмм устой-

чивости, РЬ — филлилсит, Кв р — калиевый лолевой шпат, Мив — мусковит, С1Ь — гиб-
бсит, Као! -- каолинит, Руг — пирофиллит.

Теоретические основы метода изложены ниже, В целом графический ме-
тод не дает информации ни о размерах различных полей устойчивости, ни о
численных значениях осей координат, Он дает только топологию, Однако из
приведенных ниже примеров следует, что с помощью топологии и нескольких

численных величин возможно построение достаточно представительных диа»

грамм.

Пример 2. Лопустим, что при построении диаграммы, изображенной
на рис. 5.11, мусковит и пирофиллит приняты за устойчиво сосушествуюшие
минералы, Как должна выглядеть конечная диаграмма устойчивости?

В этом случае вместо соединительной линии между калиевым полевым шпатом и
каолинитом проводится линия, соединяющая мусковит и пирофиллит. Посколь
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Рис. 5.11, Методика постровния диаграммы соотношений устойчивости минералов в
системе К20 — А1,0, — 510, —Н „О. Обозначения те же, что и на рис. 5.10. Заметьте,
что осевые линии на верхнем рисунке (и, следовательно, на нижнем) не имеют единого

масштаба. На нижнем рисунке 1 единица горизонтальной оси равна 2,5 еДиницы верти-
кальной.
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Рис. 5.12, Построение диаграммы соотношений устойчивости минералов в оистеме
К20 — А1,0, — 5; 0, — Н,О при условии, что мусковит и лирофиллит могут оосущество+

вать постоянно, Обозначения те же, что и на рис. 5,10.

ку соединительные линии не могут пересекаться, необходимо выбрать одну

или другую линию, но не обе линии одновременно. После проведения соедини-
тельных линий наносятся перпендикуляры, соединение которых дает конечную
диаграмму (рис. 5.12).
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Рис. 5.13. Построение диаграммы соотношений устойчивости минералов в системе
к20 — ;\1203 — 5і02 — Н,О при условии, что мусковит и пирофиллит образуют непре- .
рывный ряд твердых растворов. Обозначения те же, что и на рис. 5. 10.
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Пример3. Представим, что выдвинута гипотеза о существовании не-
прерывной серии твердых растворов между мусковитом и пирофиллитом, вклю-

чающей калиевый бейделлит, калиевый вермикулит и смещанослойные мине-

ралы. Как будет выглядеть конечная диаграмма устойчивости?
В этом случае один из минералов ва диаграмме состава вместо точки

изображается линией (рис. 5.13). Соединительные линии, включающие указан-
ную минеральную фазу, будут в этом случае представлены серией линий, ис-
ходящих из точек для калиевого полевого шпата и каолинита, которые пока»

зывают, что эти минералы могут сосуществовать со всеми минералами ука»

занной серии твердых растворов. Перпендикуляры к серии соединительных
линий образуют непрерывную изогнутую линию, поэтому границы полей ус»

тойчивости твердых растворов на диаграмме получаются криволинейными.
Пример 4. Построить качественную диаграмму устойчивости для

системы МNo ‚О —А1203 —5:0, -Н,О, включив фазы, приведенные в табл. 52,
и предположив, что инертным компонентом является А1,О , . Использовать
следующую дополнительную информацию: 1} растворимость кварца равна
10-* „ Н ,510, ‚ а аморфного кремнезема — 10-^ 7 Н 510 ; 2) каолинит и аналь-
цим могут устойчиво сосуществовать с кварцем, тогда как смектит не
может; 3) смектит может стабильно сосушествовать с анальцимом; 4) аль-
бит, смектит и пирофиллит могут устойчиво сосуществовать с аморфным
кремнеземом; 5) магадиит может стабильно сосушествовать со смекти»
том, альбитом и филлипситом,

Во-первых, строится диаграмма минерального состава системы и про-
водятся соединительные линии в соответствии с заданной информацией
(рис. 5.14). Проводятся также некоторые соединительные линии, для которых
нет альтернативы, Намечаются направления перпендикуляров. Фазы, не со-

Таблица5,2, Состав минералов для примера 48

Минерал Формула Noа,О/ А1 20, 5 02/А1 20,

Гиббсит (С1Ь} М(ОН)3 о 0
Каолинит (Као!) А1,81.0 , (ОН), о г
Пирофиллит (Руг} А12$іёош(0Н)2 о

Натриевый смектит
(5т) Noа0, зз^!), 3553 втО19(ОН) , 0,14 3,14

Анальцим (Ав) No А1 51 ,0, 1 4
Натриевый филлитп-

сит (РЪ) КNoа А1 ,51 50,, 1 5
Альбит (АЬ) No А15і308 1 6

Магадиит (Мар) No51,0, , (ОН), - —

8 Молекулы воды в формулах олущены (для упрощения),
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Рис, 5.14. Построение диаграммы сосотношений устойчивости минералов в системе No 0 —

А1 203 — 5 02 —Н,О, удовлетворяющее леречисленным условиям, Обозначения те же,
Что и в табл. 5,2, На нижнем рисунке единичными делениями размечена вертикальная
ось; абсолютные числа (т,е. No) неизвестны без фактических данных,
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держащие А] 2О3 ‚ не могут быть отражены на диаграмме состава, поэтому
кварц, аморфный кремнезем и магадиит на этой стадии игнорируются.

Во-вторых, непосредственно под диаграммой минерального состава строит-
ся диаграмма устойчивости минералов, На ней проводятся линии кварца и аморф»
ного кремнезема,

В-третьих, на диаграмму устойчивости переносятся границы полей устойчи»
вости и положение их корректируется до тех пор, пока не будет получена вся

диаграмма, соответствующая исходным данным.

В-четвертых, с учетом исходных данных наносится линия растворимости
магадиита, устойчивость которого определяется по простому равновесию раст-

воримости, подобному равновесиям силикатов магния (рис. 5,2):

No51 ;0, (ОН),+ Н* + 12Н .0 = No* + ТН 5:0,,

а +

К = _‚_Ч_а_._.__ ‚ ай
маГ ооан* Н,510, ›

ам +_ Noа
1% Каг = 1& (а—+ ) + Пв с нн *

Н

Таким образом, на рис. 5.14 растворимость магадиита будет представле-
на прямой линией с наклоном —7. Поскольку данные о значении Каг ОТСУТ-
ствуют, положение этой линии смещается до тех пор, пока оно не будет соот-
ветствовать имеющимся сведениям о сосуществовании минералов,

Однако, прежде чем нанести линию магадиита, необходимо определить
относительный масштаб по горизонтальной и вертикальной осям координат,
На диаграмме состава (рис. 5.14) одна единица по горизонтальной оси соот-
ветствует пяти единицам тю вертикальной (соотномение \:5 выбрано толь-
ко ради удобства). Если по вертикальной оси диаграммы устойчивости на
нести величину 1 (а 12\1& + /а 12{+ ), то соотношение 1:5 было бы выдержано (квад-
ратный член обусловлен двумя атомами натрия в Ыа20)_ Но поскольку по
вертикальной оси наносится &(а да + /ау+), то вертикальный масштаб умень-
шается вдвое, и единица по вертикальной оси теперь соответствует 2,5 еди-
ницы по горизонтальной, Таким образом устанавливается длина отрезков на
вертикальной оси, но отметки их не имеют абсолютных значений, так как не
была дана информация, которая позволила бы определить положение нулевой
точки.

Диаграмма устойчивости на рис. 5.14 построена в отсутствие. данных о
свободных энергиях, за исключением растворимости двух форм кремнезема,

Читатели могут убедиться, что количество возможных вариаций весьма огра-
ниченно, Следовательно, чтобы получить полуколичественную диаграмму, тре-
буется совсем немного числовых данных, причем установлено, что для мно-
гих целей очень полезны и качественные диаграммы.
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Теоретическое обоснование. Пель этого раздела состоит в теорети»
ческом обосновании изложенного метода наиболее простым путем, т.е. без
приведения строгих доказательств, имеющихся в других работах,

Рассмотрим ревкцию между минералами Ад Вд С и А, В, С, где С -
инертный компонент (а, Ь, х иу Ммогут не быть целыми числами),

А, В, С =АхВуС + (а =х) А + (& —) В.

Это сбалансированная химическая реакция, в которой (а — х} и (Б —у) могут
быть положительными или отрицательными и не обязательно целыми числами

— — ё —Кравн‘ аА(а х} “в( У,

16 Коавн > (@ — %) 16 ад * (Ь —) вар

или после преобразования

\вад= — -— ва + —К
а — х @ — х

равн" (5.11)

Уравнение (5.11) может быть показано на графике с координатами 1р ад и

\р ар как прямая линия с наклоном —(Ъ — у) / (а — х).
На графике состава (рис. 5.15) градиент линии, которая соединяет точки,

представляющие собой составы двух фаз, равен (а — ) /(Ь —у). Произведение
этого градиента и градиента границы фазы равно —1 (при условии, что соеди-
нительная линия перпендикулярна границе фазы).

В нашем примере С соответствует А1,0,, В -5:0,, А -К.О. Величи-
на 1& ®К о0 может быть выражена в форме зависимости от 1# (а к + /ау* ),
что видно из реакции

К,О + 2Н,0 = * + 20Н-,

{а 6}

Градиент

„# —*)
6-”)

А/
С 

—
 —

>

{х, у)

В/С —>

Рис, 5,15. График состава минералов Аавьс и А"ВЗ‘С'
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24 . „2
К _ ®к* ° “он-

равн — а ›
К20

1 Кн ,о ’° в2+
@ = -— .а й+ о адин =кО к ОН 2'

? Кравн Кравн°‘3н+
где КН о — константа диссоциации воды,

2

КЪ2120 ак* ак*
1 ок о” 8 | —- | + 216 = Х + У

г° Кравн ®н* ® н*+

Тем самым вместо величины й ак о Может быть взято значение
1в(ек+ /ау*+ } при условии соответс;гвуюшего численного преобразования шка
лы. Поскольку точка пересечения Х в качественном подходе не используется,
единственное преобразование, которое следует сделать, — это замена пол-еди-
ницы шкалы Тв @ к, на единицу шкалы 1д(ак+ /вн+ ).

Контрольные волросы

Исходные условия: ; = 25°С, давление 1 атм. Коэффициенты активности
принимаются равными единице. Используются значения свободных энергий из
приложения,

1. Вычислить суммарную концентрацию растворенного кремнезема (в млн-!
$0 ‚) в равновесии с кварцем при рН 9,0 ; 10,0; 11,0.

2 В растворе определена концентрация кремнезема, равная 200 млн-! 51 о,

при рН 10,0, Оценить активность Н ,5Ю, в растворе. Является ли раствор пе-
ресышенным по отношению к кварцу и аморфному кремнезему?

3. Вычислить активность Н 510 „, при которой тальк, серпентин и водный
раствор находятся в равновесии,

4. Активность Мк?* в морской воде равна 10—1, 87, При каком значении
РН морская вода, аморфный кремнезем и сепиолит будут находиться в равно-
весии?

5. Морская вода имеет активность Ме?? 101› 7 при рН 8,2. При какой
концентрации растворенного кремнезема (в млн-! 5і02) морская вода будет
насышена по отношению к сепиолиту?

6. Определить суммарную концентрацию растворенного алюминия в рав-
новесии с каолинитом в воде, содержашей 20 мян-! 510,, при рН 7,5. Как
велико различие результатов при использовании в расчетах двух разных зна

чений свободной энергии образования каолинита?
7. Определить суммарную концентрацию растворенного алюминия в рав-

новесии с альбитом в воде, содержащей по 20 млн"! “0Ю, и МNoа*, при рН 7,5.
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Значение свободной энергии альбита см, в приложении (ссылка 10) [157]. Ка-

кой минерал более устойчив в этой воде, альбит или каолинит?
8. Построить диаграм мы, соответствующие диаграммам рис. 5.5, исполь-

зуя (см. приложение): а) данные из работы Барнса и др. [ 10]; 6) данные из
работы Барнса и др. [ 11]. На основании каждой из диаграмм ответить, како-
ва: в) концентрация Н 510 , (В млн-! 510,), при которой каолинит и гиббсит
находятся в равновесии; г) концентрация калия (в млн-!) в воде при рН 7,0,
равновесной с мусковитом и каолинитом?

9. Повторить решение примера 4, используя в нем 510 в качестве инерт-
ного компонента, а 1ра д1 о, Как горизонтальную ось координат на диа-
грамме устойчивости. 273
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Глава 6

Кинетика

В предыдуших главах рассмотрены химические равновесия, но не указаны
пути, по когорым система приближается к равновесию, и скорости такого приб-
лижения. Эти вопросы обсуждаются в данной главе, хотя сразу же следует 32-
метить, что Ннаши познания кинетики большинства геохимических процессов
очень неполны.

Гомозенной называется реакция, в которой принимают участие вешества
только одной фазы (газообразной, жидкой или твердой). Гетерозенная реакция
включает две фазы или более, например твердое вещество и раствор. Большин-
ство реакций, представляющих интерес для геохимиков, являются гетерогенны.
ми. О кинетике гомогенных реакций известно значительно больше, чем о кине-
тике гетерогенных, Кинетика гетерогенных реакций крайне чувствительна к природе
поверхности твердой фазы, Характер и частота дефектов в структуре кристаллов, а
также незначительные примеси могут существенно увеличивать или

уменьшать скорости реакций, что создает затруднения в применении простых
моделей изучаемых процессов. Почти все реакции, как гомогенные, так и ге-
терогенные, состоят из нескольких ступеней. Например, при растворении каль-
цита такими ступенями могут быть отделение ионов Са * и СО от поверх-

° ности кристалла, диффузия ионов Са ** СО2" от твердой поверхности в
глубь раствора, преврашение СОЁ‘ в НСО;' и Н,СО, в НСО3 ‚ а также
растворение и гидратация газообразной СО. Обычно одна из ступеней реак»

ции протекает значительно медленнее других, и скорость именно этой ступе-
ни определяет скорость всей реакции. Таким образом, когда описывается ки-
нетика реакции в целом — это, по сушеству, описание самой медленной ступе-
ни реакции.

Порядок реакции — это выражение зависимости скорости реакции от кон-
центраций участвующих в ней вешеств. Рассмотрим, например, реакцию

А + В - АВ.

Если скорость реакции пропорциональна концентрации А, то это реакция пер.
вого порядка относительно А. Если скорость не зависит от концентрации А —

это реакция нулевого порядка относительно А. Если скорость пропорциональна
т‚ — это реакция второго порядка относительно А и Т.д. Если скорость реак-
ции пропорциональна концентрации обоих веществ А и В, то в общем это реак-
ция второго порядка, но она явяяется реакцией первого порядка относительно
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Рис, 6.1. Кривая экспоненциального раслада, представляющея раакцию лервого

порядка.

Аи В. Примером реакции первого порядка может служить радиоактивный-рас-
пад; количество радиозктивного элемента, распадающегося в единицу време-

ни, пропорционально количеству присутствующего вещества;

— Ё_ = ЁМ, (6.1)

где М — количество (или концентрация} радиоактивного элемента, г— время,

& — константа скорости (константа распада). Уравнение (6.1) преобразуется в
@М
7 = — в@, интегрирование которого дает

М = Ме ®' (6.2)

где Мо — количество (концентрация) вещества в момент времени : =0. Урав-
нение (6.2) является выражением экспоненциального распада, показанного на

рис. 6.1. Это уравнение служит также основой понятия периода полураспада,
Когда половина первоначального количества элемента распалась, М = 1/2 Мо.
Подставляя это значение в уравнение (6.2), получаем

_1/2 = е ‘1/2, 2=етш ‚ & 2___1п2 ›
&

где г,/, — период полураспада радиоактивного элемента, Период полураспа-
да, таким образом, — это константа, не зависящая от М. В каждый период
полураспада половина оставшегося элемента подвергается распаду. После
первого периода полураспада останется половина исходного количества, пос-

ле двух периодов — одна четверть, после трех — одна восьмая и т.д. (рис. 6.1).

Для любой реакции непервого порядка время, необходимое для удаления поло-
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вины исходного количества вещества, будет зависеть от исходного количест-
ва, и в этом случае понятие периода полураспада становится бесполезным.

Скорости большинства процессов приближенно лодчиняются уравнению
Аррениуса:

скорость = А ехр —А_Е__>, (6.3)
ЁТ

где В — газовая постоянная; Т — абсолютная температура; А — предэкспонен-

циальный множитель, который для простых систем может быть рассчитан мето-
дами статистической механики, а для сложных его лучше принимать как эмпи-

рическую константу; АЁ — энергия активации. Когда реагирующие вещества

превращаются в продукты реакции, они обычно проходят через некоторую про-
межуточную стадию с более высокой энергией, чем их первоначальная энер-
гия, Энергия активации может быть представлена как разность между энерги-
ей первоначального состояния и максимальной энергией промежуточного со-
стояния, Рассмотрим, например, преобразование высокомагнезиального каль-
цита в доломит. Для того чтобы ионы кальция и магния расположились соответ-
ственно структуре доломита, они должны покинуть свои кристаллографичес-

кие позиции и перераспределиться в кристаллической структуре. Этот процесс
имеет высокую энергию активации и, следовательно, при низких температурах

будет медленным. Величина ЛЕ может иногда использоваться как показатель
природы процессов, контролирующих скорости реакций,

НУКЛЕАЦИЯ

Нуклеация — это образование новой фазы;.рассматриваемый эдесь процесс
заключается в обоазовании твердой фазы из раствора, Если нуклеусы возника-
ют в самом растворе, то образование их называется гомогенным, если же они

образуются на контакте с какей-либо поверхностью (обычно другим твердым
веществом), то — гетерогенным.

Нуклеусы появляются в виде небольших частиц. Последние имеют очень
большую поверхность по сравнению с объемом, и поверхностная свободная энер-
гия составляет значительную часть общей свободной энергии частицы. Посколь-
ку поверхностная свободная энергия в водных системах всегда положительна,
небольшие частицы всегда менее устойчивы и, следовательно, более раствори-
мы, чем частицы больших размеров.

Значение поверхностной энергии показано в работе Мак-Лина [ 2381 доволь-
но простым и остроумным способом. Рассмотрим сферический нуклеус с радиу-
сом г. Если раствор пересыщен относительно фазы нуклеации на АС в расче-
те на кубический сантиметр твердой фазы (гл. 2), а энергия поверхности раз-
дела между твердой фазой и раствором составляет у на квадратный сантиметр,
то энергия #, связанная с нуклеусом, равна
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Рис, 6,2, Зависимость свободной энергии небольшой сферической частицы от ее ра-
диуса,

В = 4тпг?у — 4/3 пг АС. (6.4)
энергия по- высвобождаемая
верхности свободная
раздела энергия

Зависимость величины Й от г схематически показана на рис. 6.2,
В большинстве случаев при нуклеации необходимо преодолеть энергети-

ческий барьер с максимальной энергией #, . Дифференцируя уравнение (6.4)
по г ( при котором для получения максимума предполагается, что @# / @ = 0)
и преобразуя его, получаем

1 3Ю = _____6 ту

ЗАс?
Согласно уравнению (6.3), скорость нуклеации должна быть равна

у 3скорость # / ехр <_- _.„1...> = А _ 16ту
КТ ЗАС?ВТ

где А — константа, & — газовая постоянная, Т — абсолютная температура, Ско-
рость нуклеации, Следовательно, крайне чувствительна к энергии поверхности раз-
дела фаз. На рис. 6.3 показано время одной нуклеации при фиксированных значе-
ниях других факторов. Изменение значения у на 50% соответствует измене-
нию времени от 10-? с до возраста Земли. Идя другим путем, учтем, что су-
ществВует почти единственное соотношение между у и АС, при котором ну-
клеация происходит © некоторой конечной скоростью (рис. 6.4),
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Рис, 6.4. Соотношение между изменением свободной энергии АС и энергией ловерх-
ности раздела у для одной нуклеации в секунду и В 5 - 10° лет (ло Мак-Лину [ 238 }).

Для геохимических исследований это означает, что при низких степенях
пересыщения нуклеация может иметь место лишь в случаях, когда существу-

ет возможность снижения энергии поверхности раздела фаз. Это осуществля-
ется обычно при нуклеации на контакте с какой-либо другой твердой фазой, в

идеале там, где имеется некоторое подобие атомных структур двух фаз. В ла-
бораторных опытах нуклеация обычно происходит на стенках реакционного со-
суда или на пылевидных суспензированных частицах, что делает результаты
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опытов по нуклеации в высшей степени невоспроизводимыми. Вообще для каж-
дой степени пересыщения можно предсказать, будет ли скорость нуклеации вы-
сокой или близкой к нулю, но редко удается сделать более точные прогнозы,

РАСТВОРЕНИЕ И РОСТ

Скорость растворения или роста твердой фазы в неорганической геохимии
обычно контролируется тремя типами процессов (рис. 6.5):

1. Реакцией на поверхности зерен минералов, в типичном случае отде-

лением или присоединением частиц на поверхности минерала {кинетический
контроль). Когда реакция на поверхности контролирует скорость всего про-

цесса, концентрации растворенных веществ в непосредственной близости
от зерен будут такими же, как и в остальной массе раствора (рис. 6.6,а)

2. Переносом (обычно диффузией) ионов или молекул в растворе к по-
верхности зерен или от нее (внешнедиффузионный контроль). В этом слу-
чае раствор по соседству с твердой фазой будет находиться в большем или
меньшем равновесии с последней, а В самом растворе будет существовать
градиент концентрации (рис, 6.6,6),

3. Диффузией ионов или молекул через слой твердых продуктов реак-

ции или через слой частично измененного первичного минерала. Для многих
целей этот процесс может рассматриваться как контролируемый скоростью
реакции на межфазовой границе; он ведет к однородному составу раствора
(рис. 6,6, а).

Может иметь место также смешанная кичетика (контроль частично диф-
фузионный, частично кинетический , рис. 6.6, в), но, как правило, доминиру-
ет один из двух видов контроля, вторым же можно пренебречь.

Механизмы поверхностных реакций. При низкой степени ненасыщен-
ности (пересыщенности) раствора скорости растворения и роста кристаллов
часто контролируются микрорельефом поверхности минерала, Последняя обыч-

но включает "ступеньки" и "Зубцы" (рис. 6.7). Атомы, образующие ступеньку,

Близлоаерх-
Растаор ностнЫй

слой 
/

Рис. 6.5. Схема взаимодействия минерала с раствором. Шагом, опраделяющим ско-
рость процесса, могут быть реакция на поверхности минерала, диффузия чврез слой

твердого осадка на поверхности зерен или диффузия в растворе,

Минерал

Реакц
ия
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Рис. 6.6. Распределение в растворе концентрации компонента С, выделяемого при
растворении твердой фазы, Если шагом, контролирующим скорость процесса, являет-
ся реакция на поверхности, включающая диФффузию через твердый слой, то концентра-
ция в растворе будет постоянной (а}. Если шагом, контролирующим скорость, являет-
ся диффузия в растворе, то концентрация в растворе рядом с твердой поверхностью
будет равновесна с твердой фазой (6). Еспи скорость процесса контропируется и реак-
цией, и диффузией, то в растворе будет наблюдаться градиент концентрации, но в
растворе близ твердого тела концентрация ниже равновесной величины (ло Бернеру [25])‚

обладают более высокой энергией, чем атомы ровной поверхности, так как
они имеют две "плоскости”, обращенные в сторону раствора, вместо одной,
Атомы зубца обладают еще более высокой энергией, так как у них три "плос-
кости" обращены к раствору. В процессе растворения атомы с наиболее высо-
кой энергией отделяются от поверхности быстрее, 'Гаким образом, при низких
степенях ненасыщенности атомы зубцов растворяются, вызывая горизонталь-
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Ступенька

Рис. 6.7. Модель ловерхности кристалла, иллюстрирующая стуленьку и зубец. Каж-
дый кубик соответствует молекуле, атому или ларе ионов (ло Бернеру и Морзе [29]).

ную миграцию зубца вдоль ступеньки. Когда зубец достигает края кристал-

ла, должен "образоваться" новый зубец, а когда исчезает ступенька, долж-
на появиться новая ступенька, Следовательно, скорость растворения может
контролироваться скоростью "зарождения" зубцов и ступенек. При росте крис-
талла наблюдается обратный процесс, Новые частицы кристалла обрязуются в
тех точках, где они имеют максимальную площадь поверхности, общую с су-
ществующим кристаллом, Зубцы имеют три общие "плоскости", ступеньки —
две, а ровные поверхности — только одну. Поэтому рост обычно происходит на
зубцах, и скорость роста может быть ограничена скоростью зарождения новых
зубнов и ступенек.

Кристаллы редко имеют идеальную структуру, показанную на рис. 6.7. Струк-
тура их обычно содержит дефекты, особенно дислокации, в которых одна часть
кристалла смещена относительно другой, Особый тип дислокации, называемый
винтовой дислокацией (рис. 6.8), создает ступеньку, которая может распростра-
няться непрерывно в процессе растворения или роста кристалла, так что медлен-

ный процесс зарождения новой ступеньки не нужен, Скорость растворения или
роста и минерала в этом случае чувствительна к числу и типу имеющихся дислокаций,

В связи с тем, что зубцы характеризуются высокой поверхностной энерги-
ей, на них интенсивно адсорбируются частицы из раствора. Адсорбированные
частицы могут “блокировать" или иммобилизовать зубец, что оказывает большое
влияние на скорость растворения или роста, Такие частицы называются инфи-
биторами или поверхностными ядами. Например, растворенный фосфат даже
при очень низких концентрациях (несколько мкмоль /кг) вызывает заметное
снижение скорости растворения кальцита в морской воде [ 29], Распределение
фосфата в океанах может в значительной степени контролировать положение
лизоклина (гл.3).
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Рис, 6.8. Иллюстрация бесконечного распространения слиральной стуленьки (обра-
зованной за счет винтовой дислокации) в лроцессе растворения или роста кристалла,

Диффузионный контроль. Вопрос о том, контролирует ли диффузия в
растворе скорость процесса, можно выяснить следующим образом [25};

1, Скорость, ожидаемая на основании диффузионного контроля, может быть
приближенно вычислена и сопоставлена с наблюдаемой скоростью. Если послед-
няя много ниже, диффузия в растворе не контролирует скорость процесса,

2. Когда скорость контролируется диффузией, перемешивание раствора
должно увеличивать скорость реакции. Если же скорость контролируется по-
верхностной реакцией, то перемемивание раствора не оказывает на нее влия-
НИя,

3. Если скорость измерена при различных температурах, то может быть
вычислена АЕ, Диффузионные процессы в водных растворах имеют харак-

терные низкие значения ЛЕ, равные примерно 5 ккал/моль,
4, Когда скорость растворения кристаллического зерна контролируется

диффузией, зерно становится округлым и растворение происходит более или
менее одинаково по всей поверхности. Если же она контролируется поверхност-
ной реакцией, то растворение избирательно: вокруг дефектов кристалла обра-
зуются ямки травления, различные кристаллографические поверхности раство-
ряются с разной скоростью и общего округления зерен не наблюдается,

Трудно провести границу между контролем скорости за счет отделения
или присоединения ионов на поверхности кристалла (контроль истинной поверх-
ностной реакцией) и контролем за счет диффузии через поверхностный слой,
что будет видно из обсуждения изменения полевого шпата, приведенного ни-
же.

Биологические процессы также контролируют скорости некоторых важных
геохимических реакций (см. , например, работы [306, 22]). Некоторые аспек-
ты биологически контролируемых реакций обсуждаются в последующих главах,
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РАСТВОРЕНИЕ КАЛЬЦИТА В МОРСКОЙ ВОДЕ

Кинетика растворения кальцита в морской воде рассмотрена в работах
Морзе и Бернера [248, 29, 246, 247] с помощью остроумного метода для под-
держания постоянной степени ненасыщенности. Порошок кальцита помещал-
ся в искусственную морскую воду, рН которой контролировался таким обра-
зом, чтобы сохранялась определенная степень ненасыщенности. Функциони-
рование бюретки с кислотой контролировалось водородным электродом, на-
ходящимся в искусственной морской воде, При растворении кальцита рН раст-
вора имеет тенденцию повышаться, Но как только рН начинал возрастать, ав-
томатически добавлялась кислота для поддержания его на первоначальном
уровне. Это в свою очередь сохраняло неизменной степень ненасыщенности
(при условии, что количество Са ?* , прибавлявшееся при растворении каль-
цита, было небольшим по сравнению с количеством Са ?* ‚ уже находившим-
ся в морской воде), Объем добавленной кислоты (регистрируюши йся автомати-
чески) был строго эквивалентен количеству растворенного кальцита, Зависи-
мость скорости растворения от степени ненасыщенности локазана на рис. 6,9.

Бернер и Морзе Г291 ппедположили, что участки 1-3 на рис. 6.9 соответ-
ствуют различным механизмам растворения и, следовательно, разным процес-

сам, контролирующим скорость, На участке 1 скорость была близка к значению,
вычисленному исходя из предположения, что реакция контролируется диффузией
в растворе, Это наблюдается только при крайне высоких степенях ненасыщен-
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Рис, 6.9. Схематический график зависимости скорости растворения кальцита от
АрН (разности между истинной величиной РН раствора и значением рН в условиях рав-
новесия раствора с капьцитом), Чем меньше А рН, тем ближе раствор к равновесию с
кальцитом, Вставка — увеличенная часть области вблизи равновесия, локазывающая
явно выраженное отсутствие нелрерывности, которое на основном графике теряется,
Значение участков 1 — 3 обсуждается в тексте (по Бернеру и Морзе [29 ].
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ности, соответствующих значениям рН менее 4, 'Такие условия в природе встре-
чаются редко. При менее высоких степенях ненасыщенности процессом, кон-
тролирующим скорость, была реакция на поверхности кристаяла, На участке 2,
наиболее близком к насыщению, скорость, по-видимому, контролировалась от-
делением ионов от зубцов в мономолекулярных ступеньках на поверхности
кристалла, Зубцы отличаются высокой поверхностной энергией, поэтому на них
могут адсорбироваться примеси из раствора, особенно ортофосфатный ион.

При адсорбции последнего зубец иммобилизуется, и растворение на нем прекраща»
ется, На участке 3 скорость растворения кальцита оказалась весьма чувсгвитель .
ной к ничтожно малым концентрациям фосфага в растворе, На участке 2 скорость
растворения зависела (наряду со степенью ненасыщенности) от РСо и (или)
рН, Бернер и Морзе не предложили какого-либо механизма растворения на этом
участке, хотя считали, что здесь может иметь значение адсорбция Н* на по-
верхности кристалла,

Пламмер и Уигли [274} изучали кинетику растворения кальцита в воде,
насыщенной СО,, при 25°С и пришли к выводам, в общих чертах близким к
выводам Бернера и Морзе, Скорость растворения контролировалась поверх-
ностной реакцией, а не диффузией; когда раствор был тллек от равновесия с
кальцитом (участок 2 по Бернеру и Морзе), скорость растворения относитель-
но Са 2* имела второй порядок, а когда раствор был близок к равновесию
(участок 3 по Бернеру и Морзе) — по-видимому, четвертый порядок,

Из приведенного выше обсуждения очевидны два важных вывода:
1, Даже для такой относительно простой системы, как кальцит в воде,

соотношение между стеленью ненасыщенности и скоростью растворения не

является, вообще говоря, простым,
2, Скорость растворения может зависеть не только от степлени ненасы-

щенности, но и от ряда других факторов, среди которых в данном случае важ-
ны концентрация фосфата и А. о;°

Необходимо иметь в виду эти сложности, так как некоторые авторы опуб-
Ликовали математические модели природных водных систем, в которых кине-

тика осаждения и растворения принималась линейной по отнощшению к степени
пересыщения или ненасыщенности (см, гл. 14),

РОСТ КРИСТАЛЛОВ КАЛЬЦИТА И АРАГОНИТА
В МОРСКОЙ ВОДЕ

Кинетика роста кристаллов кальцита и арагонита в морской воде была
исследована Бернером [24). Главной целью его работы была попытка отве-
тить на вопрос, почему в современных морских осадках образуются арагонит
и высокомагнезиальный кальцит, а не низкомагнезиальный кальцит. Техника
эксперимента была такой же, как — у Морзе и Бернера (см, предыдущий раз-
дел), за исключением того, что раствор первоначально был пересыщенным
и вместо кислоты добавлялось основание (раствор Ма ОН или Ма СО з), что-
бы поддерживать пересыщение по мере осаждения Са СОЗ. В реакционном
сосуде всегда присутствовал твердый Са СО , (низкомагнезиальный кальцит
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Рис, 6,10. Зависимость скорости роста арагонита (в произвольных единицах) от сте-
лени лересыщения относительно арагонита. © -- лроизведение активностей ионов. /Караг;
морская вода-- искусственная морская вода; морская вода без Ма — искусственная мор-
ская вода такой же ионной силы, но не содержащая магний (ло Бернеру |.23 }).

или арагонит); следовательно, изучалась кинетика роста кристаллов, & не ки-

нетика нуклеации,

Скорость роста кристаллов арагонита в нормальной и искусственной без-
магниевой морской воде показана на рис, 6,10. Скорость быстро возрастала
при увеличении пересыщения и не зависела от концентрации Мд ??и В-0
(при постоянной стелени пересыщения), 2

Скорость роста кальцита, напротив, оказалась чувствительной к концен-
трации магния в растворе (рис. 6.11). Всякий раз, когда концентрация магния
в искусственной морской воде превышала примерно 3 ммоль/кг (5% ее нормаль-
ной величины в морской воде), скорость роста кристаллов кальцита снижалась,
Значение 3 ммоль /кг не является "критическим", Экспериментальные данные
Бернера показывают, что при содержании иона Мк?* (3 ммоль/кг) не наблюда-
ется снижения скорости по сравнению с безмагниевой морской водой, при содер-
жании 6 ммоль/кг скорость снижается на 20%, а при 48 ммоль/кг рост каль-
цита прекращается (во всех Случаях степень пересыщения одинакова).

Уменьшение скорости зависит, по-видимому, от отнодения Ме?* /Са 2*
в растворе в Дополнение к абсолютной концентрации Ме’ › хотя данных по
этому поводу в литературе не встречается. При данной степени пересыщения

скорость роста кальцита в нормальной морской воде значительно ниже, чем
в безмагниевой, Другими словами, для роста кристаллов кальцита с конеч-
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Рис. 6.11. Зависимость скорости роста кальцита (В произвольных единицах ) от степе-
ни пересыщения относительно кальцита. © — произведение активностей ионов / КК&ПЬЦ'
Символы такие же, как на рис. 6.10 (по Бернеру { 23]).

ной скоростью в присутствии Мк”” требуется более высокая степень пересы-
щения, чем в его отсутствие,

Эти простые кинетические эксперименты объясняют, почему в морских
осадках так обычен арагонит. Прежде чем морская вода станет достаточно
пересышенной, чтобы обеспечить осаждение кальцита с конечной скоростью, она
оказывается пересыщенной ло отношению к аргониту» Поскольку росту кристаллов
арагонита не мешает присутствие Ме2*, арагонит может осаждаться беспре-
пятственно. В пресных водах отношение Мв?* /Са 2* обычно ниже единицы,
Осаждение кальцита не подавляется, поэтому образуется, как правило, низко-
магнезиальный кальцит, & не арагонит, `

Согдасно Бернеру, причиной подавления роста кальцита является адсорб-
ция ионов Ма?? на его поверхности, ускоряющая образование высокомагне-
Зиального кальцита (ранее это предположение было высказано Бишоффом и
Файфом [31]). Ионы на поверхности кристалла находятся в ионообменном рав-
новесии с ионами в растворе (гл. 4), а равновесное распределение Ма?* и
Са ?* между поверхностными участками и раствором может быть совершенно
иным, чем между основной массой твердого вещества и раствором, При отно-
шении Мк?* /Са ?* в растворе, превышающем единицу, фактически все по-
верхностные участки заняты Мк?*, По мере роста Кристалла кальцита часть

адсорбированного Ме?* оказывалась в его структуре, образуя высокомагне-
Зиальный кальцит (кальцит, осажденный опытным путем из морской воды, содер-
жал от 77 до 10 мол,% Ма). Высокомагнезиальный кальцит термодинамически
был менее устойчив, чем низкомагнезиальный, следовательно, он был более



148 Глава 6

растворимым, и для его роста требоваласё более высокая степень пересыще-
чия, чем для роста чистого Са СО,.

Это объяснение хорошо согласуется с имеюшимися данными, но (как упоминалось
в гл. 3) в настоящее время имеется некоторое соответствие между устойчи-
востью и растворимостью высокомагнезиальных кальцитов.

Образование метастабильных фаз. Осаждение арагонита и высокомаг-
незиального кальцита — два примера широко распространенных явлений в гео-
химии. Когда рост или образование зародыша термодинамически устойчивой
Фазы являются кКинетически замедленными, вместо нее может образоваться
фаза, термодинамически менее устойчивая, но кинетически более подвижная,
Примером минерала, образование которого Кинетически замедлено, может
быть кварц (гл. 5). В гл. 5 упоминалось, что в условиях земной поверхности
сепиолит неустойчив по отношению к другим силикатам магния, Причина то-
го, что сепиолит все же встречается в природе, заключается в его быстром
осаждении даже из. слабопересыщенных растворов. Тальк и серпентин, на-

против, осаждаются медленно, поэтому они не образуются столь легко при
низких температурах, хотя термодинамически они, возможно, и устойчивее

сепиолита,

Аморфные фазы всегда термодинамически неустойчивы относительно
кристаллических фаз, но кинетически они обычно более подвижны, Из раство-
ра часто осаждаются такие аморфные фазы, как Ре(ОН) ,, А1 (ОН) , и алло-
фан (аморфный эквивалент каолинита), Со временем эти неустойчивые сое-
динения преобразуются в более устойчивые кристаллические фазы,

РАСТВОРЕНИЕ СИЛИКАТОВ МАГНИЯ

Льюис и др. [229 ] изучали растворение серпентина Мв 51,0 О,(ОН) ‚ › Фор-
стерита Мв, 50 ‚ и эвстатита Ме5Ю ‚ в дистиллированной воде, при Этом желаемая ис-
ходная величина рН (в пределах 1,5 — 9,6) создавалась добавлением НМО или КОН. Че»

рез определенные промежутки времени (до пяти дней) иэмерялись скорость
накопления в растворе Мк°*и $10, и рН. Главными результатами наблюде-
ний были:

1. Когда минерал помещался в раствор, происходил быстрый поверхност-
ный обмен 2Н* на Ма?*. Обмен заканчивался через несколько минут, а чис-
ло обмениваемых ионов соответствовало слою вокруг каждого зерна, не пре-
вышавшему по толщине одну элементарную ячейку,

2. После первоначального поверхностного обмена количества растворен-
ных Ма?* и 510, стали пропорциональны корню квадратному из времени, Та-
кое поведение отвечает лараболическому кинетическому закону, который вы-
ражается уравнениями

= и2 + (0ОМБ2+ вмеб о* @%

- и2+ 09б5:0, ̂  %:0,!””* О5;0, ›
где @ — количество вещества в растворе за время &, & — константа скорости,
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©°- экстраполированная величина О при & = 0. Значение 0° соответствует
количеству вещества, выделившемуся в процессе поверхностного обмена,

3. М#?* выделялсяв раствор значительно быстрее 50 ‚ поэтому твер-
дая фаза, по-видимому, обогащалась 5:0, по сравнению с исходным составом
силиката магния, Обогащенный кремнеземом (или обедненный магнием) слой,
вероятно, образовывался вокруг каждого зерна.

4. В сильнокислом растворе (рН = 1,65) скорость растворения подчиняет-
ся линейному, а не параболическому закону:

Ом52+ =быб * 08152+ .

Значение параболического кинетического закона явилось предметом раз-
личной интерпретации (см. ниже раздел о полевом шпате), По мнению Льюса и
других исследователей, параболический закон был следствием того, Что ско-
рость процесса определялась диффузией в твердой фазе, как это ранее пред-
полагал Уолласт [349}. Эти исследователи предложили два различных меха-
низма, каждый из которых соответствовал экспериментальным данным» Со-
гласно первому механизму, внешний слой минерального зерна частично из-
меняется, причем степень изменения максимальна на поверхности и уменьша-

ется с глубиной, Диффузия осуществляется через частично измененную зону,
Согласно второму механизму, диффузия происходит в особой однородной вы-
шелочной фазе, которая образует Ттонкий слой вокруг каждого зерна,

Механизм 1. Если поверхность минерала рассматривать как плоскую по-
луограниченную пластину (рис, 6.12) и пренебречь поперечными эффектами (гл 2), ,
то, интегрируя второй закон диффузии Фика (гл. 2) ‚ получаем

х
Сжуе) = (©; - С,) ег [ No]‚ (6.5)

с

8 &
с

ё =

8 ъЭ5
щ «
2 с
® Е
ё &
в) З

*
©
х

Рис, 6.12, Схематические профили концентрации МЕ?? в сипликате магния, растворя-
ющемся по первому механизму (частично измененный первичный минерап) (по Льюсу
и др, [229 }).
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где С(.х, ‚) — концентрация диффундирующих частиц (здесь Мв?*) в твердой
фазе на расстоянии х от поверхности в момент времени г, С; — исходная
концентрация Мк?* в твердой фазе, С, — концентрация Мк?* на поверхнос-
ти твердой фазы на границе с водной фазой, О — коэффициент диффузии, ег —
функция ошибок Гаусса,

Градиент концентрации получаем, дифференцируя уравнение (6.5) по _ х:
‚ 2 .дс - Ц:хр <_х ) (6.6)

дх — (пО;)\® 4в

На поверхности твердой фазы х = П, и уравнение (6.6) упрощается: `
Эс _ ©; -©
дх /*=° пр °

Поток магния в раствор ( /) можно вычислить по градиенту концентрации
на поверхности (по первому закону Фика):

_]:: _д_„с__‚
дх

Суммарное количество Ма?* ( на единицу площади поверхности минерала),
поступивщее в раствор вследствие диффузии @, равно временному интегра-
лу от диффузионного потока через поверхность:

&

О = /Гр дС__д[ = 2 (С, - С )С_).Ё.уд: содвь:: ”° ,0 дх Ё 3 т

Следовательно, предположение об увеличении частично выщелоченной повер-
ностной зоны согласуется с параболическим кинетическим законом.

Механизм 2. Модель, включающая обособленный выщелоченный слой,
показана на рис. 6.13. По мере того как происходит растворение, граница
между этим слоем и минералом смещается вправо и толщина слоя растет.

Если концентрация диффундирующих частиц в выщелоченном слое мала по
сравнению с их концентрацией в минерале и растворение протекает не очень
быстро, то градиенты концентрации в слое будут линейными, Со временем
(с ростом толщины Слоя) градиенты будут уменьшаться, Предполагается, что
Концентрации на границах выщелоченного слоя (С, и С,) являются постоян-
ными вследствие равновесия со смежными фазами.

Скорость образования выщелоченного слоя на единицу площади твердой
фазы В, -равна и противололожна потоку диффундирующих частиц (— /):

р(С, — С,)в = - 1= КК бНЬ[ — (6.7)
где 1 — толщина выщелоченного слоя, Если р — эквивалентная концентрация
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Рис, 6,13, Схематические профили концентрации Ма 2* в силикате магния, растворя-
ющемся по второму механизму (увеличение толщины продуцируемого слоя) (ло Льюсу
и др. [229}),

диффундирующих частиц, расходуемых на образование выщелоченного слоя,
то

КА = р»%ё— ‚
что в комбинации с уравнением (6.7) дает

а1 _ В(С, - С, )
ЕГ - р!
Интегрируя уравнение (6.8) по времени, получаем толшину вышелоченного слоя
в момент времени г

12 = 2Б(СЬ-—С_‚ )і ‚

Р

Количество диффундируюших в раствор частиц О равно их количеству, израс-
ходованному на образование вышелоченного слоя, или

. (6.8)

@О = 1р= [20(С, — С, )р}/2:\? = сопв . 1,

Таким образом, модель "вышелоченного слоя" также согласуется с парабо*
Лическим кинетическим законом.

Линейный кинетический закон, действующий при низких Значениях рН,
был интерпретирован Льюсом и др. [229} как следствие достижения вышело-
ченным слоем постоянной толшины, при которой его внешний край растворял-
ся с такой же скоростью, с какой перемешался внутренний край в результа-
те диффузии.

Статья Льюса и др. Г 229} является примером того, как может быть выяс-
нен механизм, контролируюший скорость растворения по скорости появления
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частиц в растворе. Отметим, что два совершенно разных механизма, основан-

ные на диффузии через поверхностный слой, согласуются с экспериментальны»
ми данными. Имеются, вероятно, и другие механизмы (что будет показано в
следующем разделе), которые основаны на постепенном удалении высокораст-
воримого тонкого материала и также соответствуют наблюдаемым явлениям,

ИЗМЕНЕНИЕ ПОЛЕВЫХ ШПАТОВ

Изменение полевых шлатов во всех растворах, кроме сильнокислых, ЯВ-
ляется процессом инконгруэнтным, приводяшим к образованию обогаженного

алюминием вторичного материала. Это усложняет интерпретацию его кинетики.
Проблема изучалась рядом исследователей, и весьма поучительно рассмотреть,
как совершенно разные модели могут использоваться для объяснения довольно
СХОДНЫХ данных.

Разложение полевого шпата изучалось при низких температурах путем непрерыв-
ного удаления выделяющихся в раствор ионов с помощью диализа [73, 123]. Опыт пока-
зали, что различные компоненты полевых шпатов переходят в раствор с разны=

ми скоростями, а отношение 510 /А] ‚О, в остаточном материале зависит от
рН. Авторы исследований пришли к выводу, Что скорость изменения контролиро-
валась скоростью диффузии через слой остаточного материала.

Уолласт [ 349} изучал при комнатной температуре скорость выделения оки-
сей кремния и алюминия из тонкоизмельченного калиевого полевого шпата, сус-
пендированного в забуференных растворах с рН от 4 до 10. Некоторые его ре-
зультаты показаны на рис. 6.14. При значениях рН выше 6 количество окиси
алюминия в растворе было всегда меныше 1 мг/кг и не могло быть точно опре-
делено. Во всех растворах, кроме сильнокислых, концентрация окиси алюминия
быстро достигала Невысокого постоянного значения. Концентрация кремнезема
в растворе возрастала в течение более продолжительного периода времени и,

по-видимому, достигала максимума, который почти не зависел от количества
суспендированного полевого шпата. С ростом количества полевого шпата в раст»

Воре возрастала и скорость выделения кремнезема, но его конечная концентра=

ция не изменялась.

Уолласт интерпретировал свои результаты, предполагая:
1. Быстрый поверхностный обмен Н на К*,
2. Рост остаточного слоя аморфного А1(ОН) з и медленную диффузию че-

рез него катионов и кремнезема,

3. Удаление кремнезема из раствора путем образования аморфного алю-
мосиликата, возможно гидратированного и сходного с каолинитом материала

А1 5 ,0, (ОН), : » Н,,

Математический вывод модели, Сделанный Уолластом, был аналогичен вы-
Воду, обсуждавшемуся в разделе о растворении силикатов магния (механизм 2).
Перенос кремнезема в раствор через растуший вышелоченный слой выражался
уравнением

С = сопв! * 1/2, (6.9)
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Рис, 6.14. Изменение концентрации кремнезема со временем при рН, равном 4 и 6,
в опытах по растворению полевого шпата, когда его содержание составляло 5% (по

Усопласту [349 ])

где С — концентрация кремнезема в растворе в момент времени :. Диффе-
ренцируя уравнение (6.9), получаем

ас - ° ‚ (6.10)
@

где & — константа скорости, Если кремнезем удалялся из раствора и за
счет образования вторичной твердой фазы, то уравнение (6.10) должне быть
преобразовано с учетом этого процесса, Уолласт предположил, что механизм
удаления кремнезема связан с реакцией

Н45і04 (раств ) + А] (ОН)З = 1/2 А1 25і205 (ОН)4 (аморф) + 5/2 Н2О

Согласно Уолласту, скорость удаления Н 45Ю , из раствора должна быть про-
порциональна превышению концентрации Н,50 „ Над той, которая равновесна

с аморфным ‹силикатом — С — концентрация Н 510, ‚ при кото-авн (Сравнрой А1 (ОН), и А1 ,51,0 01!)1)4 (зморф) НаХОДЯТСЯ В равновесии) Для процесса
удаления

ас -
—- ® — &,(С "Сравн)’ (6.11)
@й
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Рис. 6.15. Теоретические кривые выделения кремнезема из лопевого шлата в срав-
нении с экспериментальными точками (по Уолтласту [349]).

где &, - константа. Комбинируя уравнения (6.10) и (6.11), получаем

ас

@

Это уравнение было подвергнуто графическому интегрированию, в ходе кото-
рого величины &) и &, подбирались таким образом, чтобы дать наилучшее
приближение к экспериментальным данным. Экспериментальные данные и тео»-
ретические кривые приведены на рис» 6.15.

Хелгесон [ 154} предложил для объяснения данных У олласта альтернатив-
ную модель. Вместо нодбора одной кривой к системе точек, как это делал У ол-
ласт, он строил график концентраций кремнезема в зависимости от & и по-
лучал на нем серию прямолинейных отрезков (рис. 6.16). Хелгесон [ 154} пред-
положил, что единственным процессом, контролируюшим скороеть процесса,

была диффузия через вторичный слой. Раствор все время был в равновесии
со вторичными фазами, а изменения наклона кинетических графиков соответ=
ствовали изменениям в самой вторичной фазе, Следовательно, на рис. 6.16
отрезок АВ представлял собой быстрый поверхностный обмен, отрезок ВС —
осаждение гиббсита, СО - реакцию между гиббситом и Н а510 © образова*
нием каолинита, Для объяснения отрезков С’О’ и О’Е предполагалось об-
разование других фаз, таких, как калиевый цеолит и калиевая слЮда,

Пачес [ 260], используя данные о природных водных системах и резуль»
таты экспериментов Уолласта, разработал модель, в которой процессами,
контролируюшими скорость процесса, были диффузия через нарушенный внеш-

= 1::1' : 1/2 —162(С _ Сравн)°
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Р ис, 6.16. Данные Уолласта о выделении кремнезема из полевого шпата, преде

ставленные в виде функции корня квадратного из времени, Буквы з точках наруше»
ния непрерывности объясняются в тексте (по Хелгесону [154]).

ний край кристалла полевого шпата (аналогично механизму Т Льюса и др. [229])
и равновесие между раствором и аморфным гелевн алюмосиликата, состав ко-
торого изменялся в зависимости от рН.

Бузенберг и Клеменси { 57} провели серию опытов по измерению различ=
ных полевых шпатов в дистиллированной воде при РСо ‚ равном 1 атм. Они

выделиди четыре стадии процесса изменения: ?
1. Быстрый поверхностный обмен катионов на ионы водорода, продолжа»

ющийся около одной минуты,

2. Выделение в раствор больших количеств катионов и кремнезема, Про-
должительность этой стадии составляла примерно 50 ч для катионов и коле-
балась от 1,5 ч (альбит) до 100 ч и более (анортит) для кремнезема, Выделе-
ние растворенных частиц не соответствовало какому-либо простому кинети-
ческому уравнению, что связано, по«видимому, с быстрым изменением со-
става раствора (особенно его рН).

3. Стадия продолжительностью около 19 сут, в процессе которой выделе-
ние всех частиц подчинялось параболическому кинетическому закону. Авто-
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ры интерпретировали ее как следствие контроля скорости за счет диффузии
через растуший слой продуктов реакции.

4. Стадия, продолжавшаяся до кониа экспериментов, в которой выделе-
ние всех частиц подчинялось линейному кинетическому Закону. Для нее было
предложено объяснение, согласно которому слой продуктов реакции достиг
постоянной толшины, & его разр ление и образование происходили с одинако»
вой скоростью.

В ОбСУЖДаВШИХСЯ выше исследованиях единственным доказательством су
ществования поверхностного слоя продуктов реакции или частично выщелочен-

НОГО первичиого минерала была скорость появления раСТВОРЗННЫХ частиц в
растворе. Петрович и Ар. { 269}, Бернер и Холдрен [ 27, 28} исследовали поверх-
ность полевых шпатов (подвергавшихся искусственному или природному выще-
лачиванию) © помощью сканируюшего электронного микроскопа и рентгеновской

фотоэлектронной спектроскопии. Последняя предназначена специально для изу-
чения химического состава поверхностных слоев твердых тел, Эти исследования
показали, что вторичные слои, предполагаемые У олластом [ 349} и Хелгесоном
(154], и обедненный слой Пачеса [260} не существуют. По-видимому, нет Хи-
мического различия между поверхностью измененного полевого шпата и его

внутренней частью. Если поверхностный слой, различающийся по составу, все-та-
ки сушествует, то его толшина не может превышать нескольких десятков анг

стрем и, следовательно, он будет слишком тонким, чтобы контролировать кине»
тику выделения ионов и кремнезема. Ланные электронной микроскопии подтвер-
дили отсутствие каких-либо видимых слоев вторичного вещества.

Холдрен и Бернер { 168} дали другое экспериментальное подтверждение то»
му, что параболический кинетический закон растворения полевых шпатов нё
был следствием диффузии через слой продуктов реакции. Они показали, что
процедура измельчения, использованная в более ранних экспериментах, приво»
дила к образованию большого количества очень мелких частиц (менее 1 мкм).
Если эти частицы удалялись (просеиванием, промыванием и травлением НЕ’),
то параболический кинетический закон не имел места. Растворение происхо»
дило по Линейному кинетическому закону в течение всего времени исследова»
ний. Очень мелкие частицы менее устойчивы и, следовательно, более раство»
римы, чем большие, так как поверхностная энергия малых частиц составляет
значительную часть суммарной свободной энергии всех частиц (в частицах раз-
мером более 1 мкм вклад поверхностной энергии в общую свободную энергию
частицы обычно ничтожен). Поэтому в опытах мелкие частицы растворяются
быстрее, и когда они исчезают, обшая скорость растворения снижается; таким
образом, скорость изменения измельченного полевого шпата должна снижать»
ся со временем, хотя показатель степени, равный одной второй, количествен-
ного объяснения по этой модели не получил,

Участки кристалла, где структура поверхности нарушена (например, дисло»
кации), также обладают более высокой знергией и, следовательно, более высо-
кой растворимостью, чем основная масса кристалла. Такие участки могут п0
степенно удаляться при растворении, что также приводит к нелинейной кинети-
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ке. Бернер и Холдрен [27, 28} показали, что растворение полевых шпатов в
природных почвах и растворах НЕ —Н 50, в лабораторных условиях привело
к образованию хорошо различимых ямок травления, связанных, по«видимому,
с дислокациями исходных полевых шпатов.

Хотя Бернер и Холдрен успешно объяснили наблюдаемую схорость раст=
ворения силикатов, однако предложенный ими механизм не дает прямого объяс»
нения стехиометрии реакций. В экспериментах Бузенберга и Клеменси [ 57],
а также Льюса и др. [229} катионы появлялись в растворе с более высокой
скоростъью, чем кремнезем. Это означает, что где-то должен сушествовать обо=
гашенный кремнеземом остаточный материал. Поскольку осаждение обогащенной
кремнеземом фазы при таких низких его концентрациях вряд лИ возможно, по-ви-
димому, нет более удовлетворительного объяснения, чем существование не-
коего обедненного катионами слоя на первичных зернах. Однако, если такой
слой сушествует, это не означает, что диффузия через него должна контро-
лировать скорость процесса,

Контрольные вопросы

1. Выведите уравнения для вычисления времени, необходимого для уменье

шения первоначального количества вешества Мо на 50%, если кинетика удале-
вия является: а) Кинетикой нулевого порядка по отношению к вешеству; 6) ки-
нетикой второго порядка по отношению к вешеству.

2. Докажите математически, что контроль скорости за счет диффузии че
рез слой с постоянной толшиной ведет к линейному кинетическому закону. Об-
судите предположения, которые при этом были сделаны.

3. Перечислите некоторые случаи (иные, чем упомянутые в главе), когда
в природных условиях образуютсл метастабильные, а не устойчивые твердые
фазы, Можете ли вы выдвинуть какую-либо модель для этих случаев?
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Глава 7

Выветривание и химия вод.

ГПринципы

ПОЧВООБРАЗОВАНИЕ

Химический состав большей части поверхностных и подземных вод являет-
ся результатом взаимодействия дождевых вод с породами близ поверхности
земли и особенно в почвенной зоне. Почвообразование представляет собой
чрезвычайно сложный процесс, включающий участие растений, животных, мик-

роорганизмов и неорганических процессов; Здесь дается лишь очень краткий
его обзор.

Почвы можно подразделить на две главные категории на основе гумидно-
сти/аридности среды, в которой они образуются (рис. 7.1). Там, где влаги до-
статочно, кальций, высвобождающийся из первичных минералов, переходит в
раствор, Почвы, не содержащие карбонат кальция в составе твердой фазы,
обычно обогащены алюминием и железом, в связи с чем называются краснозе-
мами или педальферными почвами (пед-почва плюс А1 и Ре). В менес влажных
климатических зонах, где влаги недостаточно для удаления всего кальция, в

почвенной зоне происходит осаждение карбоната кальция, а образующиеся при
этом почвы называются педокальными. Нередко карбонат кальция образует
стяжения, называемые халъкретами или каличе, В общем, чем засушливее кли-
мат, тем ближе калькреты к поверхности земли. Почвы восточной части Север-
ной Америки и Западной Европы севернее Альп являются в основном педальфер-
ными, тогда как почвы Великих Равнин и юго-западной части США — преимущест-
венно педокальными.

В умеренновлажных климатических зонах почвам обычно свойственны. ха-
рактерные горизонты (рис. 7.2). Непосредственно под поверхностным слоем,
аккумулирующим органическое вещество (горизонт О), лежит грубозернистый
слой, из которого выщелочены железо и алюминий (горизонт А). Ниже гори-
зонта А расположен слой, в котором железо и алюминий накапливаются в виде
ТОНКОЗЭРНИСТЫХ сЛабООКРИСТаЛЛИЗОВаННЫХ гидроокислов ИЛИ ГглЛИНнИстЫх

минералов (горизонт В). Под горизонтом В залегают частично иЗме-

ненные коренные породы, образующие горизонт С. Процессом, при

котором алюминий и железо в форме органических (особенно оксалатных)
комплексов [ 135} удаляются из горизонта А, является, по-видимому, раство-
рение. Осаждение этих элементов в горизонте В менее изучено; оно, по-види -

мому, обусловлено деструкцией органических комплексующих агентов бакте-

риями. В тропических влажных климатических зонах накопление органическо-
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Почвенные
горизонты

Горизонт О

Горизонт А
(зона выщелачивания }

Горизонт В
(илпювивльная зона’

Горизонт С
(частично

разрушенные и

неизмененные
коренные породы)

Рис. 7.2. Почвенные горизонты в условиях умеренного гумидного климата,

го вещества выражено слабее, а выщелачивание настолько интенсивно, что

растворяется и выносится из почвы кварц. В итоге образуется почва, состо-
ящая в основном из гидроокислов железа и алюминия. Если такая почва содер-

жит относительно мало железа, она называется бокситной, в других случаях —

латеритной.
В педокальных почвах процессы почвообразования характеризу ются ме-

нее интенсивным выщелачиванием, в связи с чем наблюдается более слабое
развитие почвенного профиля. Такие почвы обычно классифицируются по цвету
(рис. 7.1), который определяется в основном количеством органического ве-
щества в почве, а в очень аридных условиях — присутствием растворимых

солей.
Тип почвы, образующийся в данном климате, сильно зависит от природы

коренных пород, рельефа, растительности и времени, в течение которого
протекал процесс почвообразования, Влияние некоторых из этих факторов рас-
сматривается в гл. 8 в связи с их воздействием на химический состав воды.

При геохимическом изучении поверхностных вод обычно не учитывалась
сложность почвенной зоны. Все, что обычно делалось, — это устанавливался
тип реакций, которые должны были происходить между водой и породой, без



Выветривание и химия вод. [. Принципы 161

какого-либо упоминания о местах их локализации. В дальнейшем мы увидим,
что реакции в почвах и водоносных горизонтах одинаково важны по своему

влиянию на состав природных зон. Как упоминалось в гл. 3, специфическим

продуктом биологической активности в почве является двуокись углерода, ко-
торая вносится в почвенную атмосферу в результате респирации растений и
жизнедеятельности бактерий. Поэтому воды, просачивающиеся через почву,
содержат обычно в 10 — 100 раз больше растворенной двуокиси углерода, чем
дождевые воды. Эта двуокись углерода и является источником КИСЛОТНОсТИ
для большинства реакций выветривания.

РАССМОТРЕНИЕ НА ОСНОВЕ БАЛАНСА МАСС

Расчет баланса масс — это не более чем баланс, учитывающий источники

поступления в воду растворенных компонентов. Общее уравнение для поверх-
ностных вод имеет вид:;

порода + поступление из атмосферы =
= измененная порода + раствор.

Поступление из атмосферы включает воду, двуокись углерода, кислород и
различные растворенные в воде вещества. Из атмосферы выпадают также
сухие вещества, большая часть которых быстро растворяется последующим
дождем. Состав дождевой воды очень разнообразен. Значительная часть
содержащихся в ней солей поступает из океана в форме мелких частиц, образую-
щихся из брызг морской воды. Другие компоненты приобретаются при взаи-
модействии с твердыми частицами в атмосфере, а наличие соединений серы
и азота часто связано с атмосферными загрязнениями (гл. 1). В значитель»
ной части природных вод количество вещества, поступающее с дождями, не-
велико по сравнению с его поступлением при взаимодействии с породами.

Главная цель данного раздела состоит в том, чтобы показать, как хи-
мический состав поверхностных и подземных вод может быть связан с опре -
деленными реакциями изменения пород. Некоторые примеры весьма очевидны;
высокие концентрации натрия и хлора обычно можно связать с растворением

галита No С1. Высокие концентрации кальция и сульфата объяснить сложнее.
Они могут возникать при растворении гипса Са 50 а’ 2Н,О или ангидрита

Са 50

Са 50, + 2Н,О = Са *7 + 5047 +2Н,О

либо при окислении пирита Р`е52и растворении кальцита:

Ееб, + 3,75 О, + 3,5Н,О = Ее (ОН) , + 4 Н" + 2503—,

4 Н* + 2 Са СО, = 2 Са 7 + 2 Н, СО.
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Нет способов (за исключением, вероятно, изучения изотопов серы) разграни-
чения этих альтернативных путей без исследования соответствующих пород.

Гаррелс и Маккензи [124] детально изучили вопрос о происхождении рас-
творенных веществ в водах некоторых источников Съерра-Нёвады (Калифор-
ния и Невада), которые широко анализировались Фетом и др. [110]. Ис-
точники выходили из гранитных пород, варьирующих по составу от квар-

цевых диоритов до кварцевых микроклиновых гнейсов (объяснение назва»

ний минералов и пород дано в словаре). Преобладающими минералами
были полевые шпаты и кварц, акцессорными — роговая обманка и биотит.
Отмечалась примерно одинаковая распространенность калчевого полевого
шпата и плагиоклаза; среди плагиоклазов доминировал андезин. Каолинит был
идентифицирован как главный продукт изменения первичных минералов, и,
хотя наблюдались другие вторичные минералы, основная масса остаточного

материала имела химический состав, близкий к составу каолинита,
Временные (существующие только часть года) и постоянные источники

этого района рассматривались независимо друг от друга (табл. 7.1 ). У вре-

Таблица 7.1, Средний химический состав вод временных и постоян-
ных источников Сьерра-Невады (ло Гаррелсу и Маккензи [ 124], © разре-
шения Американского химического общества)

Компонент Временные источники Постоянные источники

млн—! мопяльность х 104 млн7? — мопяльность х 10°

50, 16,4 2,73 24,6 4,1

А] 0,03 — 0,018 —

ке 0,03 — 0,031 —

Са 311 0,78 10,4 2,6
М& 0,70 0,29 1,70 0,71

No 3,03 1,34 5,95 2,59

К 1,09 0,28 1,57 9,40
НСО, 20,0 3,28 54,6 8,95
504 1,00 0,10 2,38 0,25

С1 9,50 9,14 1,06 9,30
Е 0,07 — 0,09 —

No, 0,02 — 0,28 —
Общая минерали-

зация 36,0 75,0

рН в,28 6,в8

а
Среднее значение,
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Таблица 7.2. Реконструкция минералов, формирующих химический состав вод
временных источников Сьерра-Невады” (ло Гаррепсу и Маккензи [ 124}, с разреше-
ния Американского химического общества)

Ревкция (коэффи- No' Са®® МЕ Кб Нс0; 50% СГ 810} Продукты
циенты х 10 °) (моль/л х

х 10%

Первичные кон-
цёентрации в

водах источ-

ников 1,34 0,78 0,28 0,28 3,28 0,10 0,14 2,73

Минус концентра-

ции в снеговой

воде 1,10 0,68 0,22 0,20 3,10 — — 2,790 ° Поступле-

ние из по-

роды

Обратный леревод

каолинита в лла-

гиоклаз

Каслинит Минус плагиоклаз
1‚2ЗА125і205(0Н34+...

+ 1,\0No” + 0,68 Са ** +
+2,44Н60; +

+2,20 5і02 0,90 0 0,00 0,22 0,20 0,64 0,00 0,00 0,50 1,77 No

Саозв
лолевой

шлат

0,62

Плагиоклаз

1,77 Т‘‹"ао'юСао'38

А 38°12,62 08 *
+ 2‚44602+ з,в7н2о

Обратный леревод

каолинита в био-

тит

Каолинит Минус биотит
0,037 А1,51,0 „(ОН), +

+0,073 К + 0,22 МЕ +
+ 0‚155і02 + 0,51 НС0;=

= 0,073 0,00000,00 0,00 ° 0,13 0,13 0,00 0,00 0,35 0,073 биотит
Бисотит

КМБЗАХ БіЗОЮ(ОН) 2*

+ 0,51С0, + 0,26 1.0 .

Обратный леревод Минус калиевый полевой шпат
каслинита в ка-

лиевый лолевой шлат
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Реакция (коэффи: No? — Са?* мё?!* К? О нсОо; 507 с17 $:0, Продукты
циенты х 10%*) (моль/л х

х 10*)

0,065 А1 540 „(ОН) , +

+ 0,13К' + 0,13НСО; +

+ 0,26 510, = 0,00°00,00 0,00 0,00 0,00 — 0,00 0,00 ° 0,12 0,13 калие-
вый лолевой

шлат

Калиевый поле-

вой шлат

0,73 КАУ ,0, +

+ 0,13С0, + 0,195 НО

8 Концентрации В моль/л х 104.

менных источников расчетное Р( () составило 10—!* атм, что указывает на
2

почвенную биоту как дополнительный источник СО, в почвенной атмосфере.
Постоянные источники имели примерно такую же ЕСОЗ‚ что и временные, но
более низкие значения РСО в связи с тем, что в ходе реакций выветривания

2
было превращено в НСО, большее количество первоначальной Н СО ,.

Времениые источники. ‹ Гаррелс и Маккензи [ 124] произвели расчет,
чтобы показать, что происхождение растворенных — компонентов в воде

временных источников можно объяснить реакциями дождевой воды, содержа-
щей СО э› © плагиоклазовым полевым шпатом и © небольшим количеством био-

тита и калиевого полевого шпата (табл.7.2). Сначала катионы и анионы, со-
державшиеся в снеговой воде, вычитались из растворенных веществ воды

источников, чтобы определить поступление компонентов из пород. Затем в
содержание НС0;` вводились небольшие поправки для получения точного
баланса зарядов. После этого содержания No *, Са + НС0;' и 5і02 вычита-
лись в пропорциях, необходимых для обратного перевода каолинита в плагио-

клаз с использованием всего No * и Са **. Рассчитанный состав плагиоклаза
оказался аналогичным составу плагиоклаза, наблюдаемому в породах. Далее,
весь М;“ и соответствующие количества К*, НСОЗ' и 5і02 вычитались, что —
бы перевести каолинит в биотит. Оставшиеся небольшие количества К", НСО;
и 5іО2 были использованы для пересчета каолинита на калиевый полевой шпат.
Около 4% исходного количества 510 ‚ остались необъясненными, что находит-

ся в пределах ошибки аналитических определений..
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Баланс сошелся настолько хорошо, что не приходится сомневаться в том,

что выбранные реакции выветривания реалистически воспроизводят природ-

ную систему. Можно сделать следующие общие выводы:
1, Реакции выветривания, приведенные в табл, 7.2, фактически учитыва-

ют весь растворенный 510 ,. Следовательно, источником последнего являет-

ся разрушение силикатов, а не растворение кварца.

2. Около 80% компонентов, заимствованных из пород, поступает в резуль-

тате разрушения только плагиоклаза. Даже если в породах много калиевого
полевого шпата, разрушение его невелико. В целом очевидно, что минералы

пород, выветривающиеся наиболее легко, составляют непропорционально
ббльшую часть состава вод источников и рек. Такие минералы, как кварц и
калиевый полевой шпат, накапливаются в виде твердых остатков и со време-
нем удаляются физической эрозией,

Постоянные источники. ‹ Постоянные источники (табл. 7.1) представля-

ют собой воды более глубокой Циркуляции, которые длительное время нахо-

дились в контакте с породами. Эти воды были менее кислыми, так как значи-
тельная часть первоначальной Н СО , В Ходе реакций с породами преврати-
лась в НСОЗ” ‚ Они характеризовались более высокими концентрациями ионов и

растворенного кремнезема, чем воды временных источников. Интуитивно мож-
но ожидать, что в разных средах должны протекать разные реакции выветри-

вания, Это различие становится очевидным, если вычесть состав вод времен-
ных источников из состава вод постоянных источников (табл. 7.3). Отношение

510 К No” в разности было. около 1 ; 1, тогда как в водах временных источ-
ников — примерно 2 : 1, В связи с тем, что при изменении плагиоклаза до као-
линита в раствор переходят Зі()2 и No"* в отношении 2 : 1 и что плагиоклаз явля-
ется единственным реальным источником No *, твердые продукты выветрива-
ния Здесь должны быть иными, чем каолинит. В данном случае наиболее ве-

Таблица 7.3. Влияние более глубокой циркуляции на состав вод источников
Сьерра-Невадыа (ло Гаррелсу и Маккензи [ 124], с разрешения Американского хи-
мического общества )

50, Са”® чв”? No* ° К? НСО; 50%° С1”

Постоянные источники 4,10 2,60 0,71 2,59 0,40 8,95 0,25 — 0,30

Временные источники 2,73 0,78 0,29 1,34 0,28 3,28 0,10 0,14

Приращение 1,37 1,82 0,42 1,25 0,12 5,67 0,15 ° 0,16

а Результаты анализов представлены средними значениями (моль/л х 104).
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роятен глинистый минерал типа смектита (или монтмориллонита!). Реконст-
рукция состава зод постоянных источников, выполненная Гаррелсом и Маккен-

Зи, приведена в табл. 7.4. Повышение концентрации С1 ” и 5024_ рассматри-
валось как результат растворения соответственно No С1 и Са5 О а* Поскольку

концентрации были невысокими, выбор растворяющейся фазы не стал предме-
том последующих расчетов. Для обратного перевода каолинита в биотит были
использованы Ме”* и К*. Оставшееся количество No * окаЗалось равным ко-
личеству 510 э› поэтому кремнезем был пропорционально разделен для рекон-
струкции каолинита в плагиоклаз ‚ с одной стороны, и смектита в плагиоклаз —=

с другой. Использованный при этом состав плагиоклаза был таким же, что и

полученный по составу воды временных источников, а для смектита был выб-
ран состав кальциевого бейделлита. Глиноземистые смектиты, по-видимому,
преобладают в условиях выветривания, а обменные их позиции в столь мало-

минерализованных водах должны занимать главным образом ионы Са **. По-
сле всех операций остались значительные количества Са ** и НСО;“‚ кото-
рые были связаны с небольшим содержанием карбонатных минералов, обога -

щавших воды в ходе циркуляции.

Баланс масс в водах постоянных источников менее удовлетворителен,

чем в водах временных. Са 50 не кажется достаточно надежным источни-

ком $0?7, и остается невыясненным имелось ли в породах необходимое ко-
личество Са СО з* Проблема Са СО ‚ может быть отчасти следствием излишне-
го упрощения состава минералов, особенно смектита и биотита, а отчасти —
следствием выпадения кремнезема в осадок в периоды испарения (гл. 9). Тем
не менее расчеты баланса масс ясно показывают, что при продолжительном
контакте воды с породой образуется вещество, имеющее более высокое, чем
у каолинита, отношение 51/А1, и что этим веществом, по-видимому, является
член группы смектита.

Гаррелс [121] использовал этот подход для объяснения состава подзем-
ных вод, приуроченных к изверженным породам других типов, Для любой кон-
кретной реакции выветривания минералов можно предсказать соотношение

растворенных веществ в воде, образующихся в результате данной реакции. На-
пример, альбит, превращаясь в процессе выветривания в каолинит

21\1аА151308 + 11Н2О + 2СО = А12512О5(ОН) + 2No * + 2НСОЗ_ + 4Н 510 »

альбит + каолинит

1
Термин "смектит" для набухающих глинистых минералов груллы 2 ; 1 лредло-

чтительнее тёрмина "монтмориллонит". Многие авторы (в том числе Гаррелс и Мак-
кензи) использовали термин "монтмориллонит" в более широком смысле (гл. 4).
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Таблица 7.4. Реконструкция реакций выветривания при более глубокой цирку-
ляции, источники Сьерра-Невады” (по Гаррелсу и Маккензи [ 124], © разрешения
Американского химического общества)

Реакция (коэффи-
циенты х 104)

ма* Са ** ма?б к нсо; 50%° с1° 50

Изменен -

ные мине-

ралы и про-

дукты

(моль/л х

10%

Исходные концентра-

ции (лостоянные
источники минус

временные иСТОЧ-

ники) 1,25 1,82 0,42 0,12 5,67 — 0,15
Удаление Са +
= 50% и No* = С/7 1,09 1,67 0,42 0,12 5,67 — 0,00
Коррекция НСО, =

= суммарный элект-
рический заряд

катионов 1,09 1,67 0,42 0,12 5,39 — 0,00
Обратный перевод

каолинита в био-
тит

0,07 А1 , 5і205(0Н)4+

+ 0,42Мв”? + 0,14 К +
+ 0,285! 0, + 0,98НСО, =

= 0,14КМЕЗА!5; ,0, 1 ОН) 2+

+0,98С0, +0,49Н,0 1,09 1,87 0,00 0,02 4,41 — 0,00

Обратный леревод
каолинита в ллагио-

клаз

0,26 А125і205(0... а*

+ 0,235 No7 + 0,144Са ** +
+ 0,4751 0. + 0,52 СО =
=0‚38No30‘62 Сао.з8 х

х А 138 5'12'62 О. + 0,52 СО +

+0‚78н20 0,85 1,53 — 0,00 0,00 3,89 0,00

9,16 ° 1,37

0,90 ° 1,37

0,00 ° 1,37

0,00 ° 1,09

0,00 ° 0,62

9,14 био-
тит 0,07

каолинит

0,38 пла-

гиоклаз

0,26 кас-

линит
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+ Р

Реакция (коэффици- No° — Са * мЕ?? К* нсо; 50% с17 5:0, Изменен-
енты х 10°*) ные мине-

ралы и лро-

дукты

(моль/л х
16*)

Обратный леревод
смектита в лла-

гиоклаз

0,81 а) 17^ 33
5в °19(09) , +-
+ 0,85Noа” + 0,38 Са
+ 0,61 5 0, + 1.62нсо;=

211\;37“80 в2 ® 0,3вХА 3о°!оваОв * 3 ‚62С0,+
+1.62Н2О 0,00 115 `0,00 0,00 2,27 0,90 0,00 0,01 1,37 ллагио-

клаз

0,81 смектит

Осаждение Са СО

1,15 Са 2* + 2,30 псо
=1,15 Са СО, + 1‚15(:02

+ 1,15Н20 0,00 0,00 0,00 0,00 —0,03 0,00 0,00 0,01 1,15 кальцит

а Концентрации в моль/л х 104.

должен стать источником No*, НСО и і-145і04 в отношении 1 : 1 : 2. Пре-
вращение альбита в смёктит (No -беъщеллит) при выветривании

2,33No А15і308 + 8,51Н О + 2С0, =

альбит

= No а31 за®! з 67010( ОН), + 2No" + 2НСО ‚ +3,32 Н ,50,
смектит

должно быть источником No *, НСО, и Н,510, в отношении 1 : 1 : 1,66, Анало-
гичные расчеты возможны и для других минералов, превращающихся при вывет-

ривании в каолинит или бейделлит, а результаты могут быть показаны графи-
чески несколькими способами (рис. 7.3 и 7,4),
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8102 са+ +

Калиевый Кальцит _
лолевой к | Ннсо;
шлат

нсО

| 5Ю,
50,

Натриевый я ма*

Зсі‘:;‹?гвои No Биотит ма**
НСО; э

<альциевы,. іСа++ ' НО
лолевой
шлат нсо

50,

5Ю, Noа*

Роговая+

Пироксен се”° обманка | |©8°”
М9++ М9++

НСОЗ нсО

Рис. 7.3. Расчетный состав вод, формирующийся лри изменении различных силикатных
минералов до каолинита, Состав дан в мольных отношениях растворенных веществ к
НСО;‚ Кальцит локазан в связи с тем, что состав воды, обусловленный изменением
анортита до каолинита, аналогичен составу, возникающему лри негоюсредственном раство-

рении кальцита. Составы биотита, роговой обманки и лироксена выбраны таким обра-
зом, чтобы они представляли составы тиличных изверженных пород (ло Гаррелсу [121 }).

Состав воды, образующийся при изменении породы, представляет собой
сумму результатов отдельных реакций выветривания. В благоприятных случаях
можно рассчитать участие отдельных реакций в формировании состава конк-
ретной воды (рис. 7.5). Этот подход обычно неэффективен там, где присутст-
вует большое количество исходных минералов (например, в районах распрост-
ранения низко- и среднеметаморфизованных пород) или где в воде отмечает-
ся высокое содержание сульфатов или хлоридов,

Тарди [ 316} использовал аналогичный подход для характеристики режи-
мов выветоивания в различных климатических районах. Он сделал следующие
предположения:

1. Почти все ионы, присутствующие в водах гранитных пород, поступают
за счет выветривания калиевого полевого шпата, плагиоклаза и биотита.

2. Все ионы К”, No * и Са **, высвобождающиеся при разрушении минера»
лов, переходят в раствор.
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Рис. 7.4, Зависимость мольных отношений No* к Са ** и НСО$ к Н, 510 , для Вод,
приуроченных к различным тилам изверженных пород, Составы лолевых шлатов, соот-
ветствующие отношениям МNoа*/ Са 2+ на ординате, показаны слева, Анализы вод на
диаграмме раслолагаются в основном между теоретическими кривыми Вод, состав

которых генетически связан, с одной стороны, с изменением ллагиоклаза до каолини-
та, а с другой - с изменением ллагиоклаза до смектита (кальциевого бейделлита).
Стрелка указывает на анализы вод риолитов и базальтов, которые были ислользованы
в расчетах, иллюстрируемых на рис. 7.5. (ло Гаррелсу [121 ).

‚ 3 Весь А!,О „, высвобождающийся при разрушении минералов, фиксирует-
ся во вторичных минералах.

4. Часть 510 „„ выделяющегося при разрушении минералов, переходит в раст-
вор, а часть фиксируется во вторичных минералах. Доля зафиксированного
кремнезема характеризует тип образуемого вторичного глинистого минерала

и, следовательно, природу реакции выветривания.

Состав полевых шпатов, выраженный в Форме окислов:

Калиевый полевой шлат К ‚О А1,0, 65:0,

Альбит No 20 А1 2О3 6$і02

Анортит Са0 А1,0, 25:0,
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Рис. 7.5. Реконструкция Химического .. става Вод, приуроченных к риолитам и базаль-

там, путем комбинации составляющих, формирующихся при изменении отдельных мине-.
рапов до каолинита, Эти реконструкции не всегда учитывают минералы, фактически
подвергшиеся выветриванию, но они приемлемы, так как включают типичные породы и

учитывают относительную реакционную способность разных минералов. Ар — альбит,
Ап — анортит, Ог — капиевый попевой шпат, В! — биотит, НЪ — роговая обманка, Ру -—
пироксен (по Гаррелсу [ 121}).
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Разрушение одного из.этих полевых шпатов приводит к высвобождению
К,О, МО и Са О сравнительно с А1,О, в отнощении 1:1. К2О и No ‚О
будут выделяться сравнительно с 510 , в отношении 1 : 6, а Са () — в отноше-
нии 1; 2. Стехиометрия разрущения биотита, по существу, такая же, что и
калиевого полевого шпата. В любой смеси этих трех полевых шпатов и в
биотите

50 6 КО + 6No 0 + 2 Са О2 (высв) ^° “2 ° (высв) 2 ° (высв) (высв)?

А12О КО + No „0 + Са О3 (высв) ° “2 ° (высв) 2° (высв) (высв)"

Из приведенных выше предположений следует, что все количество высво-
бождающихся К20‚ No 2О и Са О будет перекодить в раствор, а весь высво-
бождающийся А|,О ‚ будет Фиксироваться во вторичных минералах. $і02 от-
части поступит в раствор, а отчасти зафиксируется,

ЗіОг(аыса) = 5іо2 (фикс) * 50, (раств) ,
Біог(фикс) ® 5і02(высв) - 50, (раств) =

® 6К2°(раств› + 6No'20(растВ) +
+ 2Са О(рВСТВ) — Біо2 (раств)'

Отношение 510 э К А! эО, во вторичных продуктах в этом случае равно

510
2 (фикс) _

\1,0, (фикс)

6 КО (раств) * 61\1а20(раств› + 2Са О(раств) - 50, (раств)
К2°(раств› + Мазо(раств› + Са О(растщ

Таким образом, отношение 510 „/А,О , в продуктах выветривания можно ус-
тановить по составу воды. Этот подход был использован при изучении‹ серии
вод из гранитных пород Африки, Франции и Норвегии (рис. 7.6).

Подход Тарди дает удовлетворительное качественное соответствие меж-
ду глинистыми минералами, предсказанными по составу воды, и минералами,

реально наблюдаемыми в почвах, особенно — с тенденцией к бокситизации

(в тропиках). Имеется, однако, несколько ограничений,
1. Вторичные смектиты содержат наряду с АЁ и 51 другие катионы. Это

не должно создавать большой количественной проблемы, так как АГ обычно яв-
ляется главным октаэдрическим катионом смектитов, образующихся при вывет-

ривании.

2. Источником растворенных веществ могут быть не только полевые шпаты

и биотит, но и другие минералы.
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Рис. 7.6. Изменение молярного отношения (6 No „О + 6 КО + 2 СаО-- Я 0,)/ (No „0О +

+ КО + Са @) в водах, приуроченных к гранитным породам от Норвегии до Мадагаска»
ра. Кривая А построена по необработанным данным, а кривая В — с учетом поправок
на соли, постулившие из атмосферы ( по Тарди [ 316 ]).

3. Испарение, особенно в аридных климатических зонах, может вызвать

осаждение кальцита или кремнезема (гл. 9). Если при этом какой-либо минерал

образуется в значительных количествах, то предположения, на которых бази-

ровались расчеты, перестают быть правильными, & выводы — достоверными.

При рассмотрении метода баланса масс не упоминалось о биологических
процессах. Если биота находится в стационарном состоянии, т.е. масса вновь

образующейся биоты строго сбалансирована полным разложением ранее су-

ществовавшей растительности, то биологические процессы не сопровождаются

выделением или потреблением какого-либо элемента и в расчетах баланса
масс ими можно пренебречь. Однако в реальном мире биота никогда не нахо-

дится в стационарном состоянии, особенно если период наблюдений краток.
Биота влияет, по-видимому ‚ на содержание тех элементов, которые активно
концентрируются растениями (азот в форме нитрата и аммиака, фосфаты, ка-
лий); в озерах кальций может удаляться в виде карбоната, а кремнезем погло-

щаться диатомеями (микроскопическими растениями, состоящими из твердого

аморфного кремнезема). Относительное значение неорганических и биологи-
ческих процессов в балансе масс варьирует в зависимости от конкретной сре-
ды и рассматриваемых элементов. Обычно биологические процессы, не прини-
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мались во внимание при изучении главных элементов в обстановках, не нару-

шенных сельскохозяйственными или крупномасштабными лесозаготовитель-
ными работами.

ТЕРМОДИНАМИЧЕСКОЕ РАССМОТРЕНИЕ

В этом разделе анализируются химические равновесия между минералами
и природными водами и делается попытка оценить, насколько природные воды

могут рассматриваться как равновесные системы. Начнем с реакции калиево-

го полевого шпата и воды. Хелгесон и др. [155] подошли к этой проблеме как
к примеру использования общих уравнений, выведенных Хелгесоном [151], для
необратимого массопереноса. Главное предположение, на котором основыва-
лись расчеты, состояло в том, что между раствором и вторичными минерала-

ми непрерывно поддерживается химическое равновесие. Предполагалось так-

же, что продуктами изменения минералов являются определенные твердые фа-
зы с фиксированным составом. Более простое (хотя и менее общее) решение
вопроса сбстоит в последовательном растворении в дистиллированной воде
небольших количеств калиевого полевого шпата, причем после каждого его до-
бавления система приходила в состояние химического равновесия. Происходя-

щие в системе химические изменения могут быть наглядно показаны ча диаг-
рамме устойчивости, обсуждавшейся в гл. 5 (рис. 7.7).

Сначала полевой шпат должен полностью раствориться:

КАМ О. + ВНО = К + А](ОН);' + 3н50

В какой-то момент (точка А на рис. 7.7) раствор станет насыщенным по отно-
шению к гиббситу, и калиевый полевой шпат превратится в гиббсит:

КА]ЗіЗО8 + 8Н,О = А1(ОН) ‚ + К" + ОН”+ ЗН 50 ,.

Высвобождение К”, ОН”и Н дЗіО „ вызовет изменение состава раствора на
отрезке АВ. В точке В раствор достигнет равновесия с каолинитом. Состав
раствора не может выйти за пределы поля устойчивости гиббсита, пока пос-
ледний остается в системе, поэтому дальнейшее добавление калиевого поле-
вого шпата должно привести к реакции с ранее образованным гиббоитом, про-

дуктом которой является каолинит:
. . + —

2КА151,308 + 4А1(ОН)З + НО =3А1251205(0Н) аТ аК’ + 2ОН

Другой анализ этой реакции состоит в том, что рассматривается реак-
ция калиевого полевого шпата с водой, сопровождающаяся высвобождением
ионов и Н а>0 „. Поскольку концентрация Н а510 „ в растворе не может увели-

чиваться в присутствии гиббсита, освобождающаяся Н,5:0 д будет расходо-

ваться на превращение гиббсита в каолинит. Состав раствора должен изме-
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Рис. 7.7. Возможные творетические варианты изменения состава раствора при реак-
ции калиевого полевого шпата с водой, Числа на вертикальной оси намеренно не про-

ставлены, так как расположение деталей на диаграмме в значительной стелени зави -
сит от принятых величин свободной энергии, а надежных доводов в лользу какого-ли-
бо их выбора нет. Изменение состава раствора, отвечающее линии АЕ, рассматри-
вается в тексте, а линии А’Е’и А’’Е ”° лежат в пределах неопределенности сущест-
вующих данных о свободных энергиях.

няться вдоль границы устойчивости гиббсит — каолинит, пока не будет исполь-

зован весь гиббсит (точка С). Анализ рис. 7.7 наводит на мысль о Том, что
количество гиббсита, образовавшееся на длинном отрезке АВ, не может

быть израсходовано на коротком отрезке ВС. Однако на графике в логариф-

мических координатах длины отрезков нельзя сравнивать столь простым обра-=

зом. В точке С гиббсита уже нет, и раствор не удерживается в поле его ус-
тойчивости. С этого момента калиевый полевой шпат превращается в каоли-
нит в соответствии с реакцией

2КА15 30 + 11Н.О = А1, (ОН) , + 2К? + 2ОН7 + 4н50 ,



176 Глава 7

В связи с полным высвобождением КТ, ОН и Н 4ЭЮ „ состав раствора дол-
жен изменяться по диагонали через поле устойчивости каолинита. Дальней-

шие изменения решающим образом зависят от величин — свободных энергий,
используемых в расчете положения границ полей устойчивости на рис. 7.7.
Если величины свободных энергий соответствуют использованным при про-
ведении сплошных линий, то состав раствора пересечет границу полей устой-

чивости каолинит — мусковит в точке О. С этого момента реакция принима-

ет вид

КА О. + А1, 5,0,(ОН) , + ЗН О = КА1 51 ,0, о(ОН) ‚ + 2Н 50 ,.

Эта реакция аналогична реакции на границе каолинит — гиббсит, и состав

раствора будет изменяться вдоль границы каолинит — мусковит до тех пор,

пока не израсходуется весь каолинит (точка К ). После этого калиевый поде-

вой шпат будет превращаться в мусковит:

: : + — :3КА1$1308 + 14Н 0О = КАГ 5 ,0 , ,(ОН) , + ЗК + 2087 + 6Н 50 ,-

Состав раствора должен перемещаться в точку Е. В точке Р` раствор окажет-
ся в равновесии с калиевым полевым шлатом, и дальнейшие реакции станут

невозможны . Единственным вторичным минералом в этой точке должен
быть мусковит.

При несколько иных значениях свободных энергий рассматриваемых фаз
(в пределах неопределенности существующих величин) состав раствора может
достигнуть тройной точки Р, прежде чем используется весь каолинит, или
пересечь границу каолинит — калиевый полевой шпат, минуя поле мусковита,

В природных системах почти всегда присутствует СО,, поэтому вместо
ОН” возникает ион НСО, :

ОН” + СО2 = НСО ,.

Это ограничивает увеличение рН, связанное с изменением полевого шпата, по-
этому состав раствора на рис. 7.7 должен, вероятно, соответствовать пунктир-
ной линии А`^

Изменение альбита (при тех же предположениях) происходит аналогичным
образом в полях устойчивости гиббсита и каолинита (рис. 7.8). Линия измене-
ния подойдет к границе каолинит — смектит (положение и наклон которой зави-
сят от состава и свободной энергии, выбранной для смектита), а затем пере-

сечет поле устойчивости смектита. Определение состава и свободной энергии

"смектита", используемых в расчете, проблематично, так как природные смек-
титы имеют переменный состав и редко приближаются к идеализированному

составу, который используется при расчетах. Все, что мы можем сделать, —

это лодобрать гипотетический состав и свободную энергию таким образом,

чтобы рассчитанное поведение нашей идеализированной фазы возможно луч=
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Рис, 7.8. Предсказанное изменение состава раствора в ходе реакции альбита с во-
дой при 25°С (по Хелгесону и др. [155]). Другие цволиты, по-видимому, бопее устой-
чивые, чем анальцим, при высоких активностях кремнезема, но для них отсутствуют

данные о свободных энергиях,

ше соответствовало поведению смектитов в природных системах. Изменение

состава раствора, по-видимому, достигнет линии насыщения аморфного крем-

незема и затем пойдет вверх вдоль этой линии, в поле устойчивости цеолита

или альбита, Дальнейшие расчеты не имеют смысла, так как детальные соот-
ношения устойчивости между альбитом, смектитом и различными цеолитами

в достаточной степени не известны. В природных условиях верхним пределом
подъема линии насыщенного раствора аморфного кремнезема будет, по-види-
мому, растворимость Карбоната натрия.

Если природные системы соответствуют модели, то можно ожидать, что

воды, находившиеся в контакте с изверженными породами непродолжительное

время, на диаграмме © осями 1 (а М+/ан+) и 1& @у ;0, ОКАЖУТСЯ В левой,

нижней ее части, а продуктом выветривания будет гиббсит или каолинит.
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С увеличением времени контакта изменение состава воды на диаграмме долж-
но идти по диагонали через границу каолинит — смектит. При дальнейшем из-
менении состава образуется смектит, а не каолинит. Детальное количествен-
ное описание этой модели применительно к выветриванию пород дали Фриц
[ 114] и Фриц и Тарди [ 115].

Состав вод источников Съерра-Невады, изучавшийся Фетом и др. [110]
и Гаррелсом и Маккензи [ 124], по-видимому, хорошо согласуется с предска-
занным. Приведенные выше рассуждения, основанные на балансе масс, пока-
зали, что краткое взаимодействие, отражением которого являются временные
источники, приводит к образованию одного каолинита, тогда как более про -
должительное взаимодействие, нашедшее отражение в постоянных источниках,
завершается образованием как каолинита, так и смектита. Гаррелс и Маккен-
зи проверили гипотезу о контролирующей роли равновесия, рассмотрев реак-
цию

; +
ЗСа 33 6751 зз0о(ОН) „+ 2 Н + ТНО =

смектит (Са -бейделлит)
= ТА! 50 „(ОН) ‚ + Са * + 8510

каслинит

2 (водн)?

ДЛля КОТОРОЙ показателем состояния является отношение

8
а + а,Са 2 530

о- ? *
и

Н

Воды, находящиеся в разновесии с каолинитом и смектитом, должны обладать
постоянной величиной этого отношения, равной константе равновесия. Воды,
насыщенные относительно каолинита, но не насыщенные относительно смек-

тита, должны иметь меньшую величину этого отношения, чем константа рав-

новесия. Истинные значения величины отношения для вод источников Съерра-

Невады показаны на рис. 7.9. Если бы единственным процессом в закрытой
системе (с постоянной 5 С02) был процесс изменения до каолинита, то `точ-‹
ки располагались бы вдоль линии АВС. Если бы равновесие поддерживалось
одновременно с каолинитом и смектитом (когда смектит устойчив), то точ-

ки располагались бы вдоль линии АВО. Разброс точек на рис. 7.9 довольно
значителен. Гаррелс и Маккензи пришли к следующему заключению.

Несмотря на разброс, ясно, что временные источники преобразуют поле-
вой шпат преимущественно в каолинит и что многие постоянные источники

(хотя они эволюционируют в сторону образования каолинита) имеют состав,

свидетельствующий о задержке эволюции в указанном направлении и о воз-
можности контроля на основе равновесия с обеими фазами.
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Рис, 7.9. Зависимость локазателя состояния реакции кальциевый бейделлит — као-
линит от концентрации Noа в водах источников Сьерра-Невады. Стрелка АВС соответ-

ствует эволюции состава воды, вычисленного для реакции измёнения плагиоклаза

(1`1а1‚‘62 Сад,за) до каолинита в закрытой системе с исходной концентрацией растворен-

НОЙ СО2 0,0006 моль/ л. Стрелка АВР представляет собой ожидаемую эволюцию соста-
ва воды, если она контролируется двухфазным равновесием каолинит — смектит (по

Гаррелсу и Маккензи [124 ]).

Если это верно (что следует рассматривать только как предварительное

заключение), то верхние пределы содержания кремнезема во многих природ -
ных водах, далеких от насыщения аморфным кремнеземом (115 млн”'), мо-
гут надежно контролироваться равновесием между водой и различными сили-
катными фазами. Это, конечно, не означает, что контролирующие твердые
фазы хорошо окристаллизованы и представляют собой легко диагностируемые

вещества, однако существует определенная взаимосвязь между водами и

твердыми алюмосиликатами. Последние к тому же заметно отличаются друг

от друга по составу, который не является отражением только прогрессирую-

щей адсорбции и изменений, сопутствующих изменению состава воды,
Гаррелс [ 121] нанес на сходный график большое число точек, представ-

ляющих собой опубликованные результаты анализа вод, приуроченных к поро-
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различным изверженным породам. Верхний приблизительно горизонтальный ряд точек
отрежает контропь реакции за счет раеновесия с каолинитом и смектитом. Стрелка по-
казывает положение линии ВО на рис. 7.9.

дам различного литологического состава, и получил более убедительную кар-
тину (рис. 7.10). Суть идеи в том, что граница каолинит — смектит является
пределом для состава значительной части природных вод. Однако следует от-
метить, что положение этой границы и, следовательно, свободная энергия
образования смектита логически установлены по распределению точек на

графиках типа показанных на рис. 7.9 и 7.10.
Автор [83] показал, что точки, характеризующие состав значительной

части вод из районов распространения андезитов в Мексике, располагаются
на диаграмме очень близко к границе устойчивости каолинит — смектит
(рис. 7.П). Река, анализу воды которой соответствует точка ниже названной
границы, находится в области более интенсивных дождей, где каолинит явля-
ется главным глинистым минералом почв. Пробы вод, попадающие в поле

устойчивости смектита (возможно, цеолита), были взяты из источников, дре-
нирующих горизонт высокопористых и реакционноспособных вулканических

пеплов. Другие примеры термодинамического подхода рассматриваются в
гл. 8.

Пачес [ 259, 260} использовал для изучения равновесности и неравно-
весности подземных вод гранитных массивов несколько иной подход. Для
выражения своих результатов он ввел показатель неравновесности / , котерый
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Рис, 7.11, Составы вод бассейна Рио-Амека, Мексика, нанесенные на диаграмму ус-
тойчивости системы No20 — КО - А1203 — 810, — Н,бО, лостроенную для 13(ак+/а )
([165}; по Дриверу [83 }). в
представляет собой логарифм отношения показателя состояния реакции О к
константе равновесия Кр авн данной реакции. Рассмотрим, например, реакцию

превращения альбита. в каолинит:

No 1504 + Н* + 4,5 НО = 0,5 А1 5 ,0,(ОН) ‚ +No* + 2Н 50 :

О иКк, авн определяются выражением

ам о+ **
No Н4$1О4

ан+

а показатель неравновесности реакции альбит — каолинит 1

выражается следующим образом:
альб. — каол
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2
(а щ'а : . .

-в! No Н45104/ан+) 10 514 й

равн

! альб. — каол
Л 16 вмае * 213ан о + рН - 13Кравн'

4°'54

Аналогичный показатель неравновесности можно вычислить для любой пары

минералов. Этот показатель можно рассматривать как количественную харак-

теристику удаленности состава воды от определенной границы устойчивости

на диаграммах, подобных изображенным на рис. 7.7 и 7.8. Дополнительным

преимуществом показателя является возможность использования его в много-

компонентных системах, которые нельзя наглядно изобразить на двухмерной

диаграмме. Недостаток такого подхода состоит в том, что он должен основы-
ваться на определенных предположениях, касающихся стехиометрии реакций

и термодинамических данных, что исключает возможность учета неопределен-

ностей, свойственных и стехиометрии, и значениям свободной энергии.
Распределение показателей неравновесности для вод Богемского масси-

ва в Чехословакии (Ззаштрихованные участки) и других районов мира показано
на рис, 7.12. Пачес рассматривал значения показателей неравновесности ме-
нее +0,5 как свидетельство равновесия, а более высокие -- как значительные
отклонения от равновесия, Почти все показатели для минеральных пар анортит —

и альбит — глинистые минералы были отрицательными, что указывает на не-
устойчивость плагиоклазовых полевых шпатов по сравнению с глинистыми ми-

нералами, Пары калиевый полевой шлат — каолинит и калиевый полевой шпат —
иллит довольно близки к равновесию, Гиббсит и иллит обычно неустойчивы от-

носительно каолинита. Некоторые воды равновесны относительно кальцита.

другие же не насыщены. Примерно половина вод, по-видимому, находится в
равновесии с каолинитом плюс No- или Са- смектит.

Представляется, что состав многих природных вод приблизительно соот-
ветствует составу, который следует ожидать, исходя из равновесия со вторич-

ными глинистыми минералами. Воды редко достигают равновесия с первичны-

ми минералами изверженных пород, за исклк чением, может быть, калиевого

полевого шпата. Необоснованно ожидать установления полного равновесия
между вторичными глинистыми минералами и раствором. Если глинистый ми-

нерал образуется © конечной скоростью, то по отношению к нему требуется
некоторая степень пересыщения, Хотя рН речных вод варьирует в течение су-
ток вследствие процессов фотосинтеза и разложения, не следует думать, что

днем смектит образуется из каолинита, а ночью последний переходит в смек-

тит. Необходимо осознать также, что существует большая неопределенность
в установлении точного положения границы устойчивости каолинит — смектит,
а предположение о наличии равновесия в природных системах существенно
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Рис. ?7.12. Распределение показателей неравновесности для систем, состоящих из
подземных вод, двух алюмосиликатов, гиббсита или кальцита. Стрелки локазывают
равновесные величины, а символы по обеим их сторонам -- устойчивые фазы, аЪ —
альбит, КЁ — калиевый лолевой шлат, ап — анортит, К — каолинит, 11 — иллит, ап —
натриевый смектит, ст -- кальциевый смектит, в — гиббсит, с — кальцит, во! — раст-
вор. Заштрихованные колонки представляют собой воды Богемского массива в Чехосло-
вакии ( ло Пачесу [259 }).

влияет на выбор “верного" положения границы. Наконец, как было установле-
но в гл. 5, фактически невозможно определить, находится ли данный алюмо-
силикат в равновесии с данной водой, если точно не известно, содержится ли
в воде растворенный алюминий.



184 Глава 7

СТАТИСТИЧЕСКОЕ РАССМОТРЕНИЕ

Третьим подходом при изучении химического состава природных вод
является исследование статистических связей между растворенными в водах

компонентами и такими параметрами среды, как литология, климат, рельеф,

население. Статистическая связь не устанавливает каких-либо причинно-след-
ственных соотношений, но она часто представляет данные таким образом, что
появляется возможность сделать выводы о наличии таких соотношений. Рас-

смотрим простой пример: многочисленные анализы речных вод некоего рай-

она могут указывать на сильную Связь Са * 50:'._ Возможный вывод со-
стоит в том, что оба иона генетически связаны с одним и тем же источни --
ком — гипсом. Вывод этот может оказаться ошибочным, так как пирит, ас-
социирующийся с кальцитом, дает такой же эффект. Однако если географи-
ческое распространение вод с высоким содержанием Са ** и 50% хорошо
коррелируется с геологическими образованиями, содержащими гипс, то при-
чинно-следственное соотношение может считаться (хотя и не безусловно }
установленным.

Описанный выше тип связи можно обнаружить при внимательном изуче-
нии аналитических данных или же его можно показать статистически на ос-

нове простого хорреляционного анализа,В последнем случае вычисляются
коэффициенты корредяции для всех возможных пар переменных (не только
для химических переменных, но и для таких геологических переменных, как

содержание (в %) гипса в водосборном бассейне), Коэффициент корреляции
выражает численно степень статистической связи двух переменных. Величина

+\ означает, что две переменные идеально коррелируются; величина 0 свиде-
тельствует о подном отсутствии корреляции (т.е, о полной независимости
переменных); величина —! указывает на идеальную отрицательную корреля-

цию (увеличению одной переменной соответствует уменьшение другой). Будет
ли коэффициент корреляции, абсолютная величина которого меньше единицы,
статистически значимым или нет, зависит от природы — данных; не существует об-
щего произвольного значения (например, 0,5), выше которого корреляция зна-
чима, а ниже нет.

Интерпретация данных возможна также с помощью множественнозо рёз-
рёссивного анализа, Модель множественной рег:‚ессии предполагает, что

зависимая переменная У (например, концентрация БО:" в речной воде) явля-
ется функцией нескольких независимых переменных Х, Х„ Х, . .. (напри-
мер, содержания (в %) гипсоносных пород в водосборном бассейне, количест-

ва осадков, плотности населения). В случае трех независимых переменных

Уу=а +ЬХ1 +сХ2 +‹1Х3,

где а, Ь, с иа — коэффициенты, определяемые по имеющимся данным. Про-
грамма множественной регрессии сводится к вычислению "наилучших" оценок
значений а, Ь, с и 4 и нормализации этих коэффициентов для установления
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доли дисперсии зависимой переменной, "объясняемой” влиянием каждой незави-
симой переменной. Если между зависимыми и независимыми переменными
предполагается нелинейное соотношение, то зависимые переменные до вычис-
ления множественной регрессии могут быть преобразованы (например, в лога-
рифмы).

В геохимии наиболее широко используется В-метод факторного анализа,
особенно в случаях, когда между переменными не могут предполагаться ка-

кие-либо соотношения. Превосходное изложение факторного анализа приме- .
нительно к геохимическим проблемам дали Клован [ 208} и г4‹›реск‹›г и др.
[195}. Основной целью В-метода факторного анализа является нахождение та-

кого небольшого по количеству набора "факторов", которые "объясняют" дис-
персию большого числа аналитических данных. Предположим, что у нас есть
матрица данных, содержащая М переменных (например, концентрации раство-

ренных или суспендированных веществ, расходов и т.д.), определенных в п

образцах предположительно из разных мест. (Исходные данные иногда пере-
водят в логарифмическую форму, чтобы включить их в программу факторно-
го анализа; теоретически это желательно в тех случаях, когда первичные

данные имеют логнормальное, а не нормальное распределение, как это часто

бывает с геохимическими данными и данными © других природных явлениях).
Матрица данных имеет следующую форму:

Образец 1 Образец 2 ... Образец п

Переменная 1 ‹11’1 &1‚2 111' я

аПеременная 2 ‹12'1 еі2_2 2а

Переменная 3 ‹13‚1 &3‘2 ‹13' я

Переменная No ді\?, 1 ём‚ 2 (!М,п

Здесь ‹і]_ „ может, например, представлять концентрацию No* {переменная 1}
в образце 2 и т.д.

В общем случае переменные в такой группе данных взаимно коррелируют-

ся, но эту корреляцию трудно обнаружить, а сами данные трудно интерпрети-
ровать. Целью В-метода факторного анализа является сокращение перемен-

ных до меньшего числа "факторов", которые в дальнейшем могут быть интер-
претированы. Факторы (термин "фактор" здесь используется в строгом мате-
матическом смысле; он не имеет смысла причинного фактора) объединяют в
одну группу коррелируемые переменные, и, если они поддаются интерпрета-

ции, это означает, что они могут быть прямо или косвенно связаны с некото-
рым определенным источником или процессом.
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Рассмотрение математических основ факторного анализа не входит в за-
дачи нашей книги. Здесь дается лишь самое краткое их изложение, а для бо-
лее детального ознакомления с ними читатель должен обратиться к упомяну-

тым выше работам. Прежде всего переменные стандартизуются в соответст-
вии с выражением

а, ‚ - @,
— % / :

15 ‚
Ё

где ді И $; — соответственно среднее арифметическое и стандартное отклоне-

ние всех сі,., ‚„ 7 = 1, п. После этого преобразования среднее арифметическое
каждой преоё›разованной переменной становится равным нулю, а стандартное
отклонение — 1!. Затем программа В-метода факторного анализа (для нее всег-
да требуется компьютер) выражает стандартизованные переменные через &
факторов (число &, которое обычно значительно меньше п, выбирается, как
правило, лицом, ведущим исследование):

Ра Ч) Ь1'1ч-і1+Ь1'2-{2+... +Ь1‚і‹' і1‚1+е1

& = Ь2'1- і1+Ь2'2-‹і2+... +Ь2'д- і‚'+б2

1No=ЬNo, 1° і1+ЬNo, 2° і2+... +ЬNo›No' і‚‘+еNo‚

где {1‚ і2 ‚ *.+. — факторы, являющиеся общими для всех переменных, е
(называемый иногда единичным фактором) характеризует ту часть дисперсии
каждого г, которая не объясняется общими факторами. Математически при
& = п, т.е. когда имеется столько факторов, сколько образцов, е будет равна
нулю. Обычно выбирается такое значение &, которое значительно меньше п;
в Этом случае значение е является мерой того, насколько хорошо или плохо
каждая переменная описывается рядом выбранных факторов. Коэффициент
Ь‚., ‚ называется назрузкой фактора ; относительно переменной :. Нагрузки,
таким образом, являются мерой связи каждого фактора с данной переменной,
Численные их значения могут изменяться в пределах от +1 до —1. Если две на-
грузки относительно одного и того же фактора имеют одинаковый знак, то пе-
ременные коррелируются положительно; если же они имеют разные знаки, пе-

ременные коррелируются отрицательно. Знак нагрузки (т.е. "+" или "-") зна-
чения не имеет,

Математически выбор группы факторов не является единственно возмож-
ным, поэтому компьютеру необходимо задать некоторые критерии для вычис-
ления "оптимальной" группы. Метод выбора факторов в соответствии с задан-
ным критерием называется вращением, Наиболее часто используемое варимак-
сное вращение ведет к получению группы некоррелированных (ортогональных)
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факторов, в которых каждая переменная имеет высокие нагрузки относитель-
но одних факторов и нагрузки, близкие к нулю, относительно других. Иные
критерии оптимизации могут привести к различным ортогональным группам

факторов и к неортогональным, т.е. к диал ональным вращениям, в которых
факторы сами коррелируются. Попытка испытать различные вращения имеет
цель найти “интерпретируемую" группу факторов, хотя понятие "интерпрети-
руемый фактор" довольно субъективно.

Мера того, насколько хорошо дисперсия конкретной переменной описыва-
ется конкретной группой факторов, называется хкоммунальностью, которая для

{-той переменной определяется выражением

коммунальность = % Ь‚., у°
7=1

Это та часть.дисперсии г-той переменной ,. которая объясняется выбранными &

факторами. В идеальном случае коммунальности для всех переменных долж-
ны быть близки к 1. Если факторный анализ прошел успешно, то & будет не-
большим, коммунальность большой, а факторы будут легко сопоставляться с
конкретными источниками или процессами.

Рассмотрим гипотетический пример, показывающий, как В-метод фактор-
ного анализа может работать практически. Предположим, что у нас есть 100
анализов проб воды из конкретного района, каждый из которых содержит дан-

ные о 15 элементах. Допустим, что состав вод обусловлен тремя источниками:
выветриванием гранитных пород, выветриванием эвапоритов и выветриванием

доломитов. Следовательно, каждая из 100 проб должна представлять собой
смесь вод из этих трех источников, и всю дисперсию данных 100 анализов мож-
но объяснить смешением вод в разных пропорциях. Если к этим данным при-
менить В-метод факторного анализа, то выявятся три фактора, которые обус-
ловливают всю дисперсию исходных данных. Один из факторов должен иметь
высокие нагрузки относительно СГ и 503"‚ нулевые нагрузки для 5і02, НСО;,
К* и Ме** и промежуточные для No* и Са ** — Второй фактор должен иметь высокие
нагрузки для Ма**, нулевые для К*, No*, С1-, 50}'“ и 510, и промежуточные
для. Са ** и НСО;. Третий фактор должен иметь высокие нагрузки для 5і02 И
К, нулевые для С17 и 50%- и промежуточные для Са **, МЕ° No* и НСо .
Эти факторы легко интерпретируются с точки зрения указанных трех источни-

ков. Если начать именно с аналитических данных, то на основе факторного ана-
лиза можно провести предварительную идентификацию источников, но прежде

чем сделать окончательные выводы, необходимо, по-видимому, проверить со-
ответствие распределения состава вод с геологической картой.

В реальных ситуациях тремя факторами невозможно объяснить всю дис-
персию данных. Можно лишь надеяться, что несколько факторов, которых Зна-

чительно меньше, чем переменных, объясняют 90% дисперсии. _ Остальные 10%
могут быть игнорированы как "шум". Обычно факторы, объясняющие значи-
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тельную долю дисперсии, можно связать с конкретными источниками или про-

цессами. Факторы, которые объясняют лишь малую долю дисперсии, как пра-
вило, не имеют явной связи © идентифицируемыми источниками или процес-
сами. ‚

@-метод факторного анализа математически подобен В-методу, но его

применяют для изучения соотношений между образцами, а не между перемен-
ными. @О-метод часто используется в седиментологии и Значительно реже
при изучении химического состава вод.

Примеры статистического подхода применительно к природным системам

рассматриваются в гл. В.
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Выветривание и химия вод.
Ц. Примеры

В данной главе суммируются по литературным данным результаты ряда
исследований и делается попытка увязать их с принципами, рассмотренными
в гл. 7. Каждое описание исследований сопровождается несколькими главны-
ми выводами, а общий обзор материалов представлен в конце главы.

СИСТЕМА АМАЗОНКИ, БРАЗИЛИЯ

Система Амазонки была обстоятельно изучена Гиббсом [129, 130, 131).
В статье [129] он исследовал факторы, контролирующие соленость, а также
концентрацию и состав взвещенных веществ в водах этой речной системы,
Амазонка — крупнейщая река земного шара, несущая в океаны приблизитель-
но 18% общего стока. Она почти не подвержена влиянию деятельности челове-
ка. В пределах бассейна климат меняется от свойственного тропическим
влажным лесам до арктических гор. Гиббс использовал множественный ре-

грессивный и корреляционный анализы для установления связи между соле-
ностью и взвещенными веществами вод 16 притоков и девятью параметрами

природной среды: рельефом, температурой, осадками, относительным рас-
пространением вечнозеленой широколиственной растительности, а также
пятью геологическими параметрами. С точки зрения статистики было бы

желательно иметь более 16 объектов, тем не менее результаты весьма по-
казательны. 78% дисперсии солености обусловлены рельефом, 4% — наличи-
ем основных пород в верховьях притоков и 3% — комбинированным влиянием
других семи факторов. На преобладающее значение рельефа указывают
имеющиеся данные (рис. 8.1). Средневзвещенная соленость воды восьми тро-
пических рек составила всего 6 мг/л, так что, по существу, в низменной об-
ласти происходит разбавление растворенных веществ, поступающих с Анд.

Приблизительно 86% растворенных солей в устье Амазонки (36 мг/ л) посту-
пают с 12% общей площади бассейна, которые приходятся на горную область
Анд. 82% взвешенных осадков в устье Амазонки поступают с тех же 12%
площади бассейна.

Исследование Гиббса иллюстрирует некоторые основные принципы:
1. Если свежая порода не подвергается физическому выветриванию, то

"чмическое выветривание становится очень медленным. Важное различие
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Рис. 8.1. Изменение сопености вод Амазонки и ее притоков с удалением от океана.

А — соленость воды в главном русле реки; светлые кружки — соленость вод притокое
в сухой сезон года, темные кружки — то же во влажный сезон года (ло Гиббсу [129]‚
представлено Американским геологическим обществом).

между Андами и низменной частью бассейна состоит в том, что в Андах
физическая эрозия постоянно удаляет твердые остаточные продукты вывет-
ривания, обнажая свежую породу для химического воздействия. На низмен-
ностях мощный слой вторичного материала (преимущественно гиббсит и ка?-
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лини?) эффективно изолирует коренные породы от проникновения дождевых
вод. Это простое объяснение может быть осложнено недавним открытием зна-

чительных проявлений эвапоритов в высокогорных районах.

2. В областях с большим количеством осадков речные воды обычно очень

разбавлены: отчасти потому, что вода движется по системе водотоков столь
быстро, что имеет мало времени для реагирования с породой, отчасти же по-

тому, что площади с большим количеством дождей имеют плотный покров рас-

тительности, который препятствует удалению продуктов выветривания.

СИСТЕМА РЕКИ МАККЕНЗИ, КАНАДА

Ридер и др. [281] изучили факторы, регулирующие неорганический сос-
тав поверхностных вод в бассейне Маккензи. Как и Амазонка, Маккензи дре-
нирует большую часть континента и протекает по контрастирующим

в физико-географическом отношении провинциям, включающим Скалистые го-
ры на западе и Канадский щит на,востоке. Воды из 101 пункта были проана-
лизированы на 22 главных и второстепенных неорганических компонентов,

что обеспечивает значительно большее число данных, чем использовал Гиббо

при изучении Амазонки.
Использованный подход был строго статистическим. Прежде всего были

исключены проба с высокой соленостью воды и восемь микроэлементов, кото-
рые не показали нормальное или логнормальное распределение, Остальные
14 переменных в виде концентраций были преобразованы в логарифмы и под-
верглись О- и В-методам факторного анализа. О-метод (наряду с другими
особенностями) не показал какой-либо заметной группировки данных, и поэто-
му подходящим оказался В-метод.

Е-методом установлено, что семь факторов ответственны за 91% диспер-
сии (табл, 8.1). Факторы показаны в виде диаграммы на рис. 8.2. Прямоуголь-
ные ячейки представляют факторы, а средняя линия образует нулевую отмет-
ку для переменных, Точки у вершин ячеек изображают высокие положитель-
ные нагрузки, а точки у основания — высокие отрицательные нагрузки.

Фактор 1 представлял продукты выветривания карбонатных пород и ас-
социирующегося с ними гипса. Фактор 2, который, по существу, является
К-В-фактором с умеренными нагрузками для No и Е, представлял выветри-
вание иллита в глинистых сланцах. Фактор 3, являющийся, по существу, фак-
тором кремнезема, не имел простого объяснения. Он не представлял кремни-
стые породы, но мог представлять породы, содержащие легкорастворимый
кремнезем, или воды горячих источников. Фактор 4, нагрузка которого состо-
яла лишь в органическом РО „› не был связан с геологическим источником.

Фактор 5, который был, по существу, ЕРе — В-фактором с малой нагрузкой
для No ‚ интерпретировался как выветривание глауконита. Фактор 6 был
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Таблпица 8.1. Факторная матрица химических данных о 100 пробах поверхност»
ных вод бассейна реки Маккензи, Канадаа‚ дпя анализа В-методом с критерием
"варимакс" [ 281]

Перемен- Фактор Комму-
ная нальность

1 2 З 4 5 6 7

No 0,335 0,517 — 0,057 —0,006 0,300 0,613 —0,054 0,852

К 0,082 0,910 —0,645 — 0,105 0,091 0,253 0,041 0,922
МР 0,921 0,064 0,019 ° 0,007 —0,068 0,111 0,176 0,901
Са 0,936 0,143 ° 0,055 — 0,056 0,069 0,012 о, 163 0,933

5г 0,881 —0,062 ° 0,125 — 0,089 0,091 0,278 — —0,013 0,889
В 0,180 0,643 —0,078 ` 0,010 0,647 0,179 0,055 0,906
Ее —0,142 0,125 — 0,190 — 0,179 0,911 0,023 0,018 0,934

ъ 0,575 0,030 0,055 — 0,080 0,024 — —0,008 0,784 0,956
5і02 0,198 ° —0,059 0,937 — 0,022 0,148 — —0,099 0,030 0,954
Е 0,673 0,405 —0,164 —0,079 0,205 0,331 —0,047 0,804
С! 0,090 0,251 —0,126 — 0,005 — —0,014 0,935 0,037 0,962

НСОэ 0,889 0,117 0 0,230 — 0,016 ° -—-0,088 — —0,142 о, 118 0,896
504 0,699 0,147 —0,258 — 0,080 0,151 0,354 0,378 0,875
Р04(орг) 0,082 0,071 0,022 ° 0,978 0,148 0,013 0,040 0,990

Доля дисперсии (в %), обусловленная фактором

34,17 13,03 — 7,93 7,37 — 10,56 12,16 6,03

нНакопленная доля дисперсии (в %)

34,17 47,20 — 55,13 — 62,50 73,06 85,22 — 91,25

а
Значимые нагрузки выделены курсивом.

No — С!-фактором и интерпретировался как растворение эвапоритов на глу-
бине. Фактор 7 имел высокую нагрузку для 0, но, по-видимому, не был про-
странственно связан с известным урановым оруденением.

Второй анализ В-методом был выполнен с использованием факторов
предшествующего анализа В-методом и некоторых параметров природной

среды (табл. 8.2, рис. 8.3). Фактор 1 явно указывал на то, что взвешенный
материал, мутность и органический РО оказались сильнокоррелированны-
ми, что не удивительно, так как органический РО , был измерен в нефильтро-
ванных пробах. Факторы 2 и 6 интерпретировались как продукты выветрива-
ния глинистых сланцев мелового возраста, факторы 3, 4 и 9 — как показатели
того, что соленость в большой мере контролировалась эвапоритами и карбонат=
ными минералами,
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Рис. 8.2. Графическое изображение факторов, полученных В-методом факторного ана-
лиза с критерием "варимакс”, данных о химическом составе 100 проб поверхностных вод

бассейна реки Маккензи, Канада (по РидДеру и др. [ 281 ].

Таблица 8.2. Факторная матрица физических свойств для анализа Е-методом с

критерием "варимакс" и факторные строки для 94 проб поверхностных вод бассейна
реки Маккензи, Канада® [ 281 }

Перемен- Фактор Комму-
ная наль-

1 2 З 4 5 6 7 8 9 — ность

Эпектропрс -

водность —0,182 0,048 —0,779 0,492 —0,072 —0,073 0,017 0,033 —0,196 0,935
рн 0,087 —0,001 —0,025 0,057 0,129 0,066 —0,065 0,970 0,036 0,979

Цвет 0,247 0,475 —0,099 0,019 0,199 —0,720 —0,012 0,085 —0,162 0,889

Мутность 0,924 —0,108 0,078 —0,025 0,003 —0,001 0,164 0,025 —0,150 0,922

Взвешен-
ные ве-

щества 0,827 —0,036 0,269 0,006 0,022 —0,010 0,225 0,188 —0,215 0,891
Расход 0,326 —0,161 0,258 —0,362 0,336 — 0,594 —0,035 —0,012 —0,181 0,845
5н* ОбМОЙ )

—0,036 0,796 ° 0,190 —0,086 —0,140 —0,230 —0,254 —0,042 —0,210 0,861

Эе оогч/ъ
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Продолжение табл. 8.2.

Перемен- Фактор Комму-
ная наль-

1 2 3 4 5 6 7 8 9 ность

-Эвапориты
(в %) —0,086 —0,107 —0,916 0,064 ° 0,011 —0,073 —0,031 0,032 —0,171 0,898

Магматиче-

ские и мета-

морфические

породы (в *г}—-0,076 —0,155 —0,004 —0,835 —0,187 — 0,289 —0,107 —0,004 —0,156 0,881

Фактор 1

(Са- Ме-5т-

НСОЗ) —0,073 —0,090 —0,289 0,880 —0,024 — 0,139 —0,071 0,045 —0,071 0,904

Фактор 2

(К-В) —0,078 0,936 —0,068 0,113 0,084 —0,008 0,100 0,018 0,143 0,938

Фактор 3

($і02) 0,007 —0,021 0,047 0,097 0,964 —0,034 0,010 0,129 —0,033 0,961

Фактор 4
(органиче-

ский Род) 0,857 0,083 —0,105 —0,055 0,086, 0,050 —0,201 —0,095 0,260 0,881

Фактор 5
(Ее- В) 0,035 —0,009 —0,016 —0,016 0,003 0,956 0,032 0,114 0,009 0,931
Фактор 6

(No -С1) —0,124 —0,035 0,372 0,083 —0,055 ° 0,057 0,014 0,069 0,856 0,906
Фактор 7

(11—504) 0,113 —0,081 0,007 0,034 0,008 0,015 0,959 —0,060 —0,010 0,944

Доля дис-

персии

(в %), обу-

словленная

фактором 15,84 11,47 11,74 11,93 7,37 — 12,27 7,10 ° 6,48 6,82

Накоплен-

ная доля

дислерсии

(в %) 15,84 27,31 39,05 50,98 58,35 ° 70,62 77,72 84,20 91,02

‘ Значимые нагрузки выделены курсивом.

Статья Ридера и др. иллюстрирует многие преимущества и недостатки ста-

тистического подхода. Объем данных, использованный при изучении (101 проба,
22 химические переменные, несколько геологических переменных), невозмож-
но было бы обработать без такого подхода. Факторы, обнаруженные анализом,
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в большинстве своем слишком сложные, чтобы быть установленными при про-

стом просмотре данных. Однако при статистическом изучении можно найти свя-
зи только между параметрами, выбранными в качестве исходных; в данном
случае это были анализы вод и литология. Рельеф, например, не был включен,
поэтому вывод Ридера о том, что соленость контролировалась литологией, а
не рельефом, в действительности не обоснован. Литология и рельеф на изучен-

ной площади были хорошо скоррелированы. Биологические процессы могут ока-
зывать сильное влияние на концентрации 510,, К и микроэлементов, а окисли-

тельно-восстановительные процессы в реке могут быть значительно более важ-

ными в контроле концентраций Р'е, чем исходная порода. Это не было обнару-
жено вторым факторным анализом, потому что в качестве исходных не исполь-
зовались соответствующие природные параметры. В сущности невозможно

включить количественную информацию о всех, возможно, значимых природ-
ных параметрах в такого рода исследование. Наконец, исследование показы-
вает ‚ что хотя анализ устанавливает факторы более или менее объективно,

интерпретация последних как действительно контролирующих процессы явля-
ется весьма субъективной.

ОПЫТНОЕ ЛЕСНИЧЕСТВО ХАББАРД-БРУК, НЬЮ-ГЭМПШИР

Опытное лесничество Хаббард-Брук, расположенное в Белых горах Нью-
Гэмпшира на северо-востоке США, было местом детальных экологических
исследований на протяжении более десяти лет [ 227 ]. Впервые собраны обшир-
ные данные за столь длительный период времени. Одним из важных вывоДов

изучения Хаббард-Брука является то, что частое опробование в течение дол-
гого времени необходимо для определения геохимического баланса с любой

степенью достоверности. 'Поступление растворенных веществ из атмосферы
и вынос в поверхностном стоке меняются во времени, поэтому единичная про-

ба или даже пробы, отобранные в течение одного годового цикла, не могут

быть представительными в качестве долговременных средних значений.

Дожди в лесничестве Хаббард-Брук являются кислыми со средним рН 4,1,
а иногда до 3,0. Химически (табл. 8.3) они состоят из растворенных серной
и азотной кислот с низким содержанием других солей. Кислоты представля-
ют собой результат промышленного загрязнения, несмотря на то что лесни-
чество находится в районе, достаточно удаленном от каких-либо крупных
индустриальных центров. Окислы серы и азота могут переноситься в атмос-

фере на значительные расстояния, поэтому дожди на большей части востока

США и Канады в настоящее время кислые.
Воды, стекающие с территории лесничества Хаббард-Брук в виде поверх-

ностного стока, преставляют собой разбавленные растворы сульфата каль-
ция с невысокими концентрациями No, Мв и А1 (табл. 8.3). Кислая дождевая

вода нейтрализуется настолько, что свободная минеральная кислотность от-
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Таблица 8.3. Средние концентрации растворенных веществ
в водах атмосферных осадков и ловерхностного стока с ненару-

шенных водоразделсв, Хаббард-Брук, Ньк-Гэмлшир [ 227)

Атмосферные осадки Поверхностный сток

мг/п мкмоль /п мг/л мкмоль/л

Са ** 0,17 4,2 1,65 41
ме 0,05 2,1 0,38 15,6
к' 0,07 1,8 0,23 5,9
ма” 0,12 5,2 0.88 38
м3' - - 0,23 8,5
Ын: 0,22 12,2 0,04 2,2
Н 0,074 74 0,013 12,6
503' 2,87 29,9 6,23 64,9
х 1,43 23,1 1,93 31,1

с17 0,51 14,4 0,54 15,2
нсо; - - 1,62 26,6

510 - - 4,43 73,8
2

сутствует. Величина рН близка к 5, а концентрация НСО, превышает концен-
трацию Н*. Нейтрализация происходит в основном в момент, когда дождь по-
падает на листья и ветви лесной кроны (рис. 1.8), однако катионы, замещающие
Н*, должны быть извлечены в конечном счете из пород, залегающих ниже. От-
метим, что воды очень разбавлены; концентрации катионов и кремнезема сос-

тавляют всего около.20% таковых в источниках Съерра-Невады, рассмотрен -

ных в гл, 7. Возможно, что контакт между поступающей водой и свежей поро-

дой был относительно коротким.
Расчет химического выветривания проводился по разности между выносом

реками и поступлением с атмосферными осадками. Дополнительный член был

введен в расчет для учета увеличения биомассы лесной системы. Лес на пло-

щади лесничества был вырублен примерно за 55 лет до начала исследований,
а биомасса, по данным наблюдений, увеличивалась и в период исследований.
Было установлено, что катионы, вошедшие в состав биомассы, эквивалентны
57% катионов, вынесенных поверхностным стоком. Расчет баланса химическо»'
го выветривания (табл. 8.4) включает переход элементов из пород в биомассу,

а также переход элементов из пород в водные потоки.

Замечательной особенностью рассчитанной реакции выветривания являет-
ся избирательная потеря кальция. Коренные породы на площади лесничества
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Таблица 8.4. Годовой баланс выветривания для водораздела Хаббард-Брук [227]

Перенесенный Включенный — Всего Раслространен- Относитель-
в ловерхностном в биоь_лассу‚ Т/|-(м2 ный в коренной ная СКОЁОСТЬ
стоке, т/км? & т/км * породе, % выноса

Са?* 1,16 0,95 2,11 1,4 100
ме 0,26 0,09 0,35 11 21
ма* 0,56 0,02 0,58 1,6 24
к' 0,10 0,61 0,71 2,9 16
А1 0,19 0 0,19 8,3

510 3,85 0 3,85 66 2

а . б
Метрические тонны на квадратный километр. ° Процентное количество каждого

элемента, содержащегося в лороде и выносимого при выветривании, приведено к

Са** - 100%. Источником ионов может быть выветривание ледниковой морены, а не
коренной породы,

представлены гранитами, сильнометаморфизованными породами и Ледниковой
мореной. Возможно, что незначительное количество кальцита, находящееся в

этих породах (морена?), выветривается непропорционально его содержанию.
Высокая величина отношения Са к No исключает выветривание плагиоклазо-

вого полевого шпата с образованием гЛинистых минералов как реального ис-

точника растворенного Са ?*. Высвобождение К* необычно велико по сравне-
нию с другими катионами. Это может быть следствием неточности в оценке

количества К, входящего в состав увеличивающейся биомассы, или может

указывать на то, что там, где физическая эрозия минимальна, калиевый по-
левой шпат превращается в глины.

ПОНД-БРАНЧ, МЭРИЛЕНД

Брикер и др. [48], Кливс и др. [67] выполнили приходно-расходный ана-
лиз небольшого Залесенного водораздела в Мэриленде, Коренные породы пред-

ставлены глинистыми сланиами, в которых главными минералами являются

кварц, плагиоклаз, мусковит, биотит и ставролит. В междуречьях коренные

породы покрыты слоем сапролита мощностью от 12 до 25 м.
В отсутствие нарушений, вызванных деятельностью человека, перемеще -

ние взвешенного материала реками было невелико и составило в среднем

6,7 мг/кг, или 0,85 т /км2- год. Вынос осадков из небольшой части бассейна,
нарушенного прокладкой подземного трубопровода, оказался в 38 раз больше.
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Поверхностный сток бассейна составлял 19% поступающих атмосферных

осадков; 38% растворенных веществ в водах поверхностного стока формиро-

вались из осадочных пород. Сульфат, большей частью промышленного про- ,
исхождения, был преобладающим анионом в атмосферных осадках; Н' и Са
были главными катионами.

Концентрация растворенных твердых веществ в водных потоках варьиро-

вала во времени. Она была наиболее низкой зимой и ранней весной и наивыс-
шей летом и ранней осенью, Согласно предложенному объяснению, возрастав-
шая биологическая активность в летнее время повышала концентрацию СО,
в почвенной воде, приводя к более быстрому выветриванию. Кратковременное

увеличение К*, Са ** и НСО; осенью объяснялось их высвобождением из вновь
опавией листвы. Химия водного стока во время паводка отличалась от химии
меженного стока. Концентрации К и Са ** были более высокими, а кремнезема
и гидрокарбоната — менее высокими, что объяснялось выщелачиванием раство-
римых солей из деревьев, лиственной подстилки и почвенного горизонта А.

Анализы глинистых минералов сапролита показали, что плагиоклазы были
изменены до каолинита, который иногда превращался в гиббсит. Биотит изме-
нялся с образованием вермикулита, который отчасти превращался в каолинит.
Мусковит оставался повсеместно в почвенном разрезе, но, по-видимому, так-
же медленно преобразовывался в иллит! и каолинит. Изменение каолинита до
гиббсита было связано с кварц-полевошпатовыми жилами в сланцах, которые,

вероятно, служили легкопроницаемыми каналами для просачивающихся вод.

Химизм поверхностного стока был сопоставлен со специфическими реакци-
ями выветривания путем процедуры, сходной с описанной Гаррелсом и Маккен-
зи [124]. После поправки на атмосферные поступления весь No * и весь Са 2+
были отнесены к превращению плагиоклаза в каолинит:

М оовСа о, 22^!, 2251а аОв * ЗН О + 1,22Н,СО,
= 0,61 А1,51.0 „(ОН) ‚ + *,56 Н 510 , + 0,78 No * + 0,22 Са ?* + 1,22 НСО; .

Далее, М@2+ был отнесен к двум реакциям:
биотит > вермикулит?
ЗК ( Мв,Ее ) А1 510 ,о(ОН) , + 24 НО + 18Н СО =

= 2(Мв,Ее „) А1 351 .0 (ОН) , * ВНО + 6К* + ЗМЕ??* + ЗЕе?* +

+8Н 50 , + 18НСО,,

1
Термин "иллит" (гл. 4) употребляется здесь для материала глинистой размерно-

м - м о

сти, который дает отчетливый пик дифракции рентгеновских пучей высотой окопо 10 А.

Это не свидетельствует о специфическом химическом составе,
2 я ыВермикупит представлен формулой, приведенной в оригинальной статье [67].

Она не соответствует точно формупе вермикулита, представленной в гп , 4.
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вермикулит — — каолинит

2(М53Ре3) А135і5020(ОН)4 * 8Н ‚О + 24Н СО + 8н0 =

= ЗА|,5;,0‚(ОН) , + 6МЕ + бЕе?* + 4Н 510 + 29Н ‚О + 24НСО;.

Соотнощения двух реакций были согласованы для установления баланса К*
Наконец, оставшийся кремнезем был отнесен к превращению каолинита в гиб-
бсит:

А\,51 ,0 „(ОН) ‚ + 5 Н,О =2 А1 (ОН), + 2Н,.

Превращением Двух первичных минералов (плагиоклаза и биотита) в три
вторичных (вермикулит, каолинит и гиббсит) можно объяснить наличие всех

главных растворенных видов (табл. 8.5.).

Изучение водораздела Понд-Бранч, по-видимому, удовлетворяет всем

принципам, установленным Гаррелсом и Маккензи [ 124] в Съерра-Неваде. На
диаграмме устойчивости минералов эти воды попадают в поле устойчивости

Таблица 8.5. Расчет баланса масс для водораздела Понд-Бранч, мг›рипенда [67]

Noа* КТ са?* ме?! нсо; 80, 17 50%

Поверхностный сток +
+ статические запа-

сы 4,74 3,98 4,45 ° 2,17 — 31,8 24,6 6,30 17,6

Атмосферные осадки 2,13 ° 1,68 ° 3,16 — 1,04 3,2 1,0 6,30 17 ,8

Разность (поступление

из пород) 2,61 2,30 1,29 1,13 ° 28,6 23,6 о 0

Переход олигоклаза в

каолинит 2,61 1,28 10,9 13,8

Остаток о 2,30 0 1,13 17,7 9,8 0 0

Переход биотита в
вермикулит 2,30 0,72 7,2 4,7

Остаток о о о 0,41 10,5 5,1 0 0

Переход вермикулита в

каолинит 9,41 10,5 1,4

Остаток о о о о о З,7 0 о
Переход каолинита в

гиббсит З,7

Остаток 9 о о о о о 0 0

а
Единицы выражены в кг/га - год.
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каолинита вблизи гранииы гиббсита, что хорощо согласуется с наблюдаемыми реакция-
ми минералов. Хотя баланс масс мог быть рассчитан без каких-либо противоречий с
названными принципами, уместно предостерегающее замещчение. Баланс масс состав-
лялся с использованием идеализированных составов минералов, и для его вы-

полнения необходимо подобрать определенные соотношения минералов. Было бы

интересно сравнить валовой химический состав сапролита с составом, пред-
сказанным расчетами, или составить баланс масс на основе валового состава

сапролита. При таком расчете меныше переменных, которые можно изменить
для получения хорошей сходимости, и он может иметь противоречия, показыва-
ющие, что геохимические процессы более сложны, чем любая из предложенных

простых моделей выветривания.

КАСКАДНЫЕ ГОРЫ, 'ВАШИНГТОН

Рейнолдс и Джонсон [ 286] и Рейнолдс [ 284] детально изучили химическое
выветривание в умеренной ледниковой обстановке на небольшой площади се-

верной части Каскадных гор в штате Вашингтон. Изученная площадь имела
среднюю абсолютную высоту 1970 м и была, по существу, лищена визуально
наблюдаемой биологической активности. Среднегодовое количество атмосфер-
ных осадков было очень высоким, приблизительно 384 см/год. Коренные по-
роды предстивлены мигматитами, метадиоритами, кварцевыми диоритами,

базальтовыми и лампрофировыми дайками (названия пород объяснены в толко-
вом словаре).

Воды на площади были разбавлены (табл. 8.6) и содержали в среднем
около 15 мг/л растворенных веществ; из катионов доминировали кальций
и магний. Хотя воды были разбавлены, дождевые осадки были столь обильны,

что большое количество веществ выносилось в растворе, Фактически скорость

химического выветривания, выраженная в виде массы, удаленной в растворен-
ном виде с единицы площади в год, была почти в два раза больше средней
скорости для Северо-Американского континента,

Формировались три различных типа глинистых минералов, каждый из кото-
рых был связан с определенным типом пород. Вермикулит или смешанослойный
вермикулит-флогопит формировался на флогопитовых сланцах, сапонит (гл. 4) —
на лампрофирах, а глина, формировавшаяся на кварцевом диорите, была по данным
рентгенометрии в значительной степени аморфной с небольшой примесью вермикулита,

гиббсита и лепидокрокита (ЕеО - ОН). Глина, образовавшаяся на кварцевом
диорите, по химическому составу представляла собой железистый боксит.

Интересно рассмотреть, как данные этой необычной обстановки согласу-
ются © принципами, рассмотренными в гл. Т. На диаграмме устойчивости

21&(@ са 2+ /ан+) - 1;;‹11{4&04 (рис. 8.4) все точки попадают в поле гиббсита
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ТаЗлица 8.6. Химические анализы (в мг/л) речных и озерных вод района Южных

Каскадных гор (данные Рейнолдса и Джонсона [286]), за исключением анализов, в ко-
торых кремнезем не определялся

Проба рн нсо; ьоі' с17 м?*® са?* ме?® а* К' 80,

Воды, вытека ющие из кварцевых диоритов

1 23 4,9 7,7 0,56 0,48 0,30 — 5,1
2 11,7 21 3,2°0,47 0,45 0,80 2,8
З 2,9 11 1,04 0,10 0,25 ° 0,28 — 2,0

ВОДЫ‚ Вытека ющие из мигматитов и кварцевых диоритов

4 6,5 1,9 12° 0,1 ° 1,02 0,06°0,23 <0,2
5 6,6° — 2,3 1101 0,92 ° 0,10 0,07 0,20 <0,2

6 66 — 3,2 1,3 ° 0,06 1,32 0,06°—0,27 <0,2

7 6,9 ° 3,8 1,4 — 0,09 1,36 — 0,20 0,14 0,34 ° 0,5

8 6,95,4 1,3° 0,06 1,68 — 0,24 0,16 — 0,31 0,7

ВОДЫ‚ вытекающие из метадиоритов (ЗеПеНОКаМеННЫХ пород)

9 7,3 — 22 4,5 ° 0,2 8,5 0,76 — 0,71 5,0

10 7,3 20 4,7° 0,3 ° 83 0,75 — 0,35 — 4,9
13 4,9 2,1 2,10 0,11 0,28 — 0,20 — 1,1

Воды, вытекающие из мигматитов

16 7,2 ° 61 1,1 — 0,08 1,90 0,23 0,14 0,55 ° 1,2

17 6,7 — 3,9 11 0,07 1,06 0,12 0,08 ° 0,85 ° 0,4

го 2,9 1,7 1,06 0,13 — 1,06 — 0,3
21 1,7 0,25 0,04 0,03 0,20 <0,2
22 5,9 1,8 2,0°0,18 0,24 0,60 ° 1,9

ВОДЫ‚ вытекающие из мигматитов и зеленокаменных пород

26 22 5,4 6,9°0,78 0,72 1,48 ° 5,4
Воды Южного Каскадного озера, вытекающие из кварцевых диоритов, мигматитов и

зеленокаменных пород

39 7,2 9,5 2,0 0,3 ° 3,3 0,23 ° 0,72 ° 1,8

40 7,3 8,4 2,2 0,08 2,7 0 0,43 0,23 ° 0,71 1,4
42 7,1 9,2 2,5 0,25 3,0 0,39 0,29 0,88 ° 1,5

43 7,1 9,2 2,0 0,3 2,6 0 0,55 0,24 0,76 ° 1,2
45 7,2 8,1 2,1 0,15 2,8 0,38 0,26 0,66 1,3
46 8,8 20 2,5 0,3 4,7 1,01 1,32 ° 1,43 5,7
49 7,4 2,6 0,3 2,3 ° 0,53 0,29 0,62 ° 1,8

50 15 2,6 0,3 4,5 ° 0,52 0,36 0,56 2,3

51 19 4,0 0,3 6,1 0,61 0,54 0,55 ° 3,7

® Эквивалентная сумма двухвалентных катионов, выраженная в мг/п Са.
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Рие, 8.4. Пробы вод из ледникового района Южных Каскадных гор (по Рейнолдсу и

й иаДжонсону [286])‚ нанесенные на диаграмму устойчивости 16 (® са 2+7 @ н*) — 1 “1145і04 ‚
Половины кружков — содержания кремнезема ниже предела чувствительности аналити-
ческого метода (0,2 мг/ л).

или каолинита, Это соответствует наблюдениям, согласно которым глина, об-
разовавшаяся на кварцевом диорите и метадиорите, была гиббситсодержащим
железистым бокситом. Однако вермикулит и сапонит, формировавшиеся на
других литологических разностях, явно неравновесны с водой. Хотя для каж-

дого из этих минералов нет надежных данных о свободной энергии их образо-
вания, многочисленные свидетельства указывают на то, что оба они имели бы

соотношения устойчивости, подобные бейделлиту (смектиту или монтморилло-
ниту), но при условии высокого отнощения ам52+ ‘а Ё+ в растворе. Вермику-
лит, вероятно, образуется в результате слабого изменения флогопита. Эти два
минерала тесно связаны между собой (гл. 4), и вермикулит не является каким-
либо "новым" минералом в том же смысле, что и гиббсит. Он может рассмат -
риваться, как частично выщелоченный флогопит. Образование сапонита отра-
жает, вероятно, аналогичный процесс, хотя Рейнолдс не приводит убедитель-

ных доказательств. Каолинит не был обнаружен ни в одном образце. Неболь-

шие его количества могли остаться незамеченными, но ясно, что он не глав-

ный продукт изменения.

Расчеты баланса масс могут быть использованы для получения качествен-

ного представления о реакциях выветривания, несмотря на то что, по имею-

щимся данным, нельзя создать полную качественную модель. Осредненные
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Таблица 86.7. Химический состав (в мг /л) воды Южного Каскадного озера [ 286]

Са МЕ No К НСО3 504 С1 5і02

Состав озерной воды 3,51 0,54 ° 0,41 ° 0,©9 — 11,7 2,5 ° 0,25 2,36
Дождевая и снеговая вода 0,06 90,01 0,08 0,05 а а а а

Разность (из пород) 3,45 ° 0,53 0,32 0,74 ° 11,7% 2,5% — 0ё 2,368

а
Анализы анионов и кремнезема в водах атмосферных осадков не были представ-

лены. Весь С1” и значительная часть 503“ для расчета баланса зарядов были приня-
ты как поступившие из атмосферных осадков.

анализы воды Южного Каскадного озера, скорректированные на атмосферный
привнос, приведены в табл. 8.7.

Если следопать методу Гаррелса и Маккензи [124], то весь Са ?* и весь
МNo * должны быть отнесены к превращению плагиоклаза в каолинит;

1,08 Ма Са о в5^!, в55!э 1509 + 2 Н° + 1,62Н О =0,15%0,85 11857121578

= А125і205(ОН) а* 0,16No * + 0,92 Са ?* + 0,31 Н45і04.

Хотя эта реакция могла бы объяснить присутствие большинства растворенных
веществ, она все же не реалистична, потому что плагиоклаз должен был бы

иметь состав Ап а;› чТО невозможно для пород указанного состава, а каолинит
нё содержится в больших количествах в продуктах выветривания. Если в ка
честве вторичного минерала берется гиббсит, а не каолинит, то вода содер-

жит слишком мало кремнезема Для удовлетворительного баланса, Если пред-
полагается, что пироксен и амфибол - главные источники Са ** то вода со-
держит слишком мало Ме?* и кремнезема для удовлетворительного баланса.
Возможным решением вопроса является привлечение реакции выветривания,

которая сопровождается потреблением кремнезема и Мк?', например гипоте-
тическое превращение флогопита в вермикулит:

: 2+ :0,7 КМЕ А1 .0 , (ОН), + 1,25Ме” + 1,2Н 800, =
3 3°10 2 4 4

флогопит
е + +

= МЁО‚ЗЗМБЗМО,']Ь[3,3“10(0... „+ 1,8НО + 0,7 К' + 1,2Н 0.

вермикулит

Тогда можно было бы написать реакцию

а (флогопит ) + 6 (плагиоклаз) + с (пироксен) + Н2О + СО, -

= 4 (вермикулит} + е (гиббсит) + (растворенные вещества)

и получить удовлвтворительный баланс масс. Однако результат, вероятно, не
имел бы болышого физического смысла. Гиббсит и вермикулит формируются
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на различных породах, а очевидного способа переноса кремнезема и Ме?' из
одной породы в другую нет. Использованная идеальная формула вермикулита
едва ли представляет образующийся минерал, так как чистая вода (без М52+
И 5і02)‚ по-видимому, неспособна преобразовать при выветривании флогопит

в вермикулит. Предположительно, реальный вермикулит содержит больше А1;
если это так, то выветривание флогопита с образованием вермикулита приве-
дет к выносу кремнезема и М52+‚ а в этом случае нельзя решить общие вопро-
сы учета кремнезема и М52+ в балансе масс.

Что же представляет собой действительный источник растворенных ингре-

диентов? Умозрительный ответ, предполагающий, что кальций поступает не из
следов кальцита в коренной породе, сводится к тому, что мы видим признаки
слабого изменения первичных минералов, а в надежно определяемых вторич-
ных фазах необходимости нет. Этот вопрос отчасти был обсужден в гл. 6.
Льюс и др. [229] показали, что когда Ма-силикаты подвергались растворению,
Ме?! переходил в раствор значительно быстрее, чем кремнезем, и, по-видимо-
му, богатая кремнеземом зона формировалась вокруг первичного зерна. Бу-
зенберг и Клеменси [ 57] продемонстрировали аналогичный эффект при измене-
нии полевых шпатов. Можно ожидать, что в ледниковой обстановке физическая
эрозия происходит настолько быстро, что выветриванию постоянно подверга-
ются свежие минеральные зерна, поэтому первичное изменение свежих поверх-

ностей оказывает сильное влияние на химию воды. Можно предположить, что
в менее экстремальной обстановке Съерра-Невады свежие поверхности мине-

ралов не образуются с такой большой скоростью, поэтому доминирующим про-
цессом, определяющим химию воды, является стехиометрическое превращение

полевых шпатов и биотита в глинистые минералы.
Итак, изучение выветривания в Каскадных горах показывает, что:
1. Химическое выветривание даже в ледниковой обстановке может быть

быстрым. Важными его факторами являются высокая скорость физической

эрозии, приводящая к постоянному обновлению поверхности коренных пород,

и очень большое годовое количество атмосферных осадков.

2. Некоторые вторичные продукты находятся, по-Видимому, в химическом

равновесии с водами, в которых они образуются. Другие же нет.
3. Химические реакции, дающие начало растворенным веществам в этой

обстановке, не ограничиваются только образованием хорошо определяемых
глинистых минералов.

СИСТЕМА РЕКИ РИО-ТАНАМА, ПУЭРТО-РИКО

Нортон [ 254] изучал химию вод и минералогию осадков в системе реки
Рио-Танама вблизи северного побережья Пуэрто-Рико. Коренные породы со-
стояли из интрузий кварцевых диоритов и андезитовых лав, испытавших интен-
сивное гидротермальное изменение, Обстановка выветривания характеризова-
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лась обильными атмосферными осадками (200 см/год), невысоким рельефом
(200 — 400 м над уровнем моря), незрелым почвообразованием и речной эроЗи-
ей, достаточной для обнажения коренных пород. Аналитические данные при-
ведены в табл. 8.8.

Нортон суммировал основные положения, из которых он исходил при ин-
терпретации анализов, следующим образом:

Изменения химического состава вод источников, притоков Рио-Танамы и самой

реки отражают взаимодействия в системе вода — порода в процессе выветривания,

Окисление органических веществ и СУПЬФИДОВ генерирует кислые воды с относитель-
но низкими концентрациями капьция, Магния и капия, Эти воды взаимодействуют с пс»

родообразующими минералами в почвенной и речной средах и осаждают гиббсит, као-

линит и монтмориппонит1 как резупьтирующие фазы, Состав вод опредепяет ход реак-
ций, которые направлены к равновесию © иповыми взвесями рек.

Следуя методу Гаррелса и Маккензи ( 124], Нортон определил константу
равновесия для реакции смектит — каолинит:

6С&0.167А12.335 3,67 10(ОИ) + 2Н' + 23 НО =
Са - смектит (бейделлит)

= ТА|,8,0,(ОН) ‚ + Са ' + 8Н 500
2° 275

каолинит

&
* са 2+ ' н 0,

а2

н
Логарифм этого отношения в зависимости от концентрации No * (общий по-

казатель хода реакции) показан графически на рис. 8.5. Нортон решил, что наи-
лучшим — значением 1р К является значение —18,4 + 0,8, т.е, несколько мень-
шее, чем ариведенное в работах Гаррелса и Маккензи [ 124] и Хелгесона [152],
Влияние различного значения К ча более известных диаграммах устойчивости
показано ва рис. 8.6.

Нортон провел ряд других интересных наблюдений: рис. В.7 показывает,
что с увеличением расхода реки (вниз по течению в любое данное время, но не-
зависимо от времени) значение 15(‹1 2+/ а, ) также повышается. Нортон счи-
тал это следствием взаимодействия между речнои водой и ее ложем или взВе-

шенным материалом. Зависимость логарифмов отнощений активностей ионов в

водах, показанная на диаграмме 1в(а а2* /а +) — 1 (а1`1а +/а * ), описыва-
ется прямой линией с наклоном 2 : 51 (рис. 8.8), а на диаграмме
12( 4 па 2+/ан+› — 1е @. 2+ /ан*) — линией с наклоном 1 : 1 (рис, 8.9). "Ли-
нии совпадают с теоретическим направлением в ходе реакции изменения соста-

ва раствора, которое следует ожидать для кислого раствора, имевшего внача-

1

тТермин монтморилпонит в зтом контекст® эквивапентен терМину смектит.



Табпица 8.8. Химические анапизы (в мг/п) водных проб из бассейна ре-
ки Рио-Танамаёй ({ 254 1; анапитики Бьянчи и Хендрикс)

Выветривание и химия вод. !!. Примеры 207

пр“:бы М! к? О са”! о мё! о 50, 5097 РНО НСО; н,СО,
1 48 0,7 6,0 3,4 18 12 6,90 25 8
2 2,0 1,0 10,5 4,6 22 18 6,75 32 14
3 7,0 1,5 020 5,5 25 19 6,88 44 13
4 %5 0,9 8.0 61 26 58 6,95 23 6
5 4,4 0,6 4,5 4,8 26 40 6,58 10 7
6 31 0,2 3,0 4,0 15 43 5,90 5 15
7 7,5 11 15,0 5,0 33 109 6,65 15 13
8 4,9 0,6 7,0 4,5 19 40 6,20 4 6
9 7,5 16 12,0 5,6 27 13 6,78 44 19

10 6,5 1,0 16,5 7,4 21 73 6,75 12 6
П 25,0 2,2 125,0 2,6 33 303 7,80 68 3
12 5,5 0,9 10,0 5,7 23 48 6,95 15 4
15 7,5 11 12,0 5,0 25 30 6,60 28 г
16 7,5 17 13,0 5,8 28 171 7,15 61 12
17 6,0 0,8 9,0 4,3 19 60 6,68 20 10
18 7,5 2,2 6,0 10,4 24 95 3,70 0 0
19 4,6 0,3 0,9 2,9 13 43 3,85 0 0
20 4,6 0,4 3,0 3,5 13 31 4,30 0 2
21 5,5 1,5 10,0 5,4 24 40 5,78 18 8
22 6,5 1,0 К 4,2 27 12 6,68 32 17

23 5,0 0,9 80 5,0 16 37 6,88 14 4
24 5,5 0,7 0,7 5,0 17 42 6,38 4 4
25 85 1,2 1.0 5,0 30 16 6,90 42 13
26 7,5 0,9 98 4,8 24 26 678 26 и
27 5,5 1.0 9,3 5,4 20 38 6,68 15 8
28 7,5 10 %6 4,9 26 20 6,85 28 10
29 16,3 1,6 190,0 41 28 512 7,65 54 2
30 6,5 1,6 11,0 4,7 27 20 6,78 33 14
31 8,0 1,6 15 5,0 26 18 7,00 46 П
32 %0 1,6 1.0 31 33 10 6,88 41 13
33 3,9 1,5 4,7 2,6 13 12 6,80 23 9
34 4,6 07 6,2 32 18 15 7,15 20 6
35 3,4 0,6 3,5 2,3 14 16 6,80 19 8
36 4,8 0,9 9,0 53 17 9 685 38 15
37 4,1 0,7 2,4 22 10 12 6,95 14 3
38 4,7 0,6 4,2 17,8 21 124 3,55 0 0
39 3,0 2,5 13 1,0 5 12 5,45 1 °

40 9,5 0,2 и1,5 2,8 33 7 7,35 54 8
41 7,0 1,4 9,8 3,4 19 9 6,85 33 14
42 6,5 0,8 10,0 54 27 12 7,28 52 8
43 30 0,8 9,8 28 18 14 6,98 18 6

44 3,5 0,5 0,6 11 9 14 4,75 0 2
45 5,4 1 9,4 5,9 23 15 6,90 35 12
46 30 0,2 55,0 12 2 13 7,60 144 6

З ЗАУ < 0,2 Млн
ключением пробы No 38, в которой Ке =-45 млн71; Си <`0,002 млн”!, Темпера-

1 во всех пробах; С1 < 10 млн”?; Ре< 002 млн”?, за ис-

тура воды ло лолевым замерам составляет в среднем 28 + 1° С.
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Р ис. 8.5. Зависимость отношения активностей каопинита и смектита (бейделлита) от
концентрации No? в водных пробах системы реки Рио- Танама. Жирная линия — кон-
станта равновесия, предложенная Нортоном, пунктирная линия — значение по Гарреп-

су и Маккензи [124]. Симвопами обозначены минералы взвешенного материала (по
Нортону [ 254 ]).

ле низкие концентрации кальция, магния и натрия, а впоследствии (при взаи-

модействии с породами) получившего эти катионы в равных молярных концент-?
рациях [152, 153}". *

Нортон интерпретировал свои данные на основе теоретических моделей
Хелгесона, которые основацы на предположении, что раствор сохраняет хими»
ческое равновесие со вторичными фазами. Таким образом, составы вод мо- '
гут быть использованы для определения положения границы устойчивости као-
линит — смектит, Логично, что границы, рассчитанные Нортоном, должны отли-
чаться от границ, установленных Гаррелсом и Маккензи [ 124], так как состав
природных смектитов широко варьирует. Однако нет реального свидетельства
того, что воды действительно находятся в равновесии со смектитом. Из рис. 8.5

видно, что воды не достигли горизонтальной линии оси. Нортон объясняет это
тем, что поскольку смектит и каолинит присутствуют во взвещенном материа-

ле, воды должны быть в равновесии с обоими минералами. Это допущение весь-

ма сомнительно. Взвещенный материал Амазонки в ее устье содержит, напри -
мер, много смектита, иллита и каолинита [129], хотя состав воды находится
в поле устойчивости каолинита далеко от гравиц смектита и иллита. Если воды

Амазонки и ее взвешенный материал не могли достигнуть равновесия за время
их транзита от Анд до Атлантического океана, то нет, по-видимому, оснований
ожидать установления равновесия в ходе быстрого транзита по короткой реке.

#
+В
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Рис. 8.6. Данные о системе реки Рио-Танама на диаграмме активностей для системы
Са 0 — ;\1203 — 510, —Н,О при 25°С. Поля устойчивости даны по Хелгесону [ 152 ],
Пунктирная линия основана на значениях К, предложенных Нортоном, Черные — кружки
означают, что пробы осадков связаны с водой, содержавшей смектит и каолинит — (по

Нортону [ 254 }).

Альтернативно можно доказывать, что реки со взвесями смектита и каолинита
являются продуктами какого-либо режима изменения, при котором каолинит и

смектит формируются совместно. Однако практически невозможно найти почву,
в которой оба минерала образовывались бы вместе. Почвы, развитые на магма-
тических породах, обычно содержат только один новообразованный глинистый
минерал (см., например, работу Дривера [ 83]). При формировании не одного,
а нескольких глинистых минералов обычно наблюдается вертикальная зональ-

ность с каолинитом в верхней и смектитом в нижней части разреза. Смещение
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Пробы, соединенные линиями, отобраны по течению одной и той же речки. Например,
проба 38 относится к источнику в верховье речки, а проба 8 — к устью той же речки

(по Нортону [254]).

воды, равновесной с каолинитом, с водой, равновесной со с.лектитом, не приве-

дет в целом к образованию воды, равновесной относительно обеих фаз.

Для рис. 8.7. ‘возможны и другие объяснения. Нортон поясняет, что реак-
ция во время транзита обусловливает различия в химии вод малых ручьев в ис-

токах и более крупных речек в нижней по течению части речной системы. В об-

щем случае речка с малым расходом не просто превращается в речку с большим

расходом. Должны быть пополнения водой из других источников. Во многих сис-

хемах рек, например Амазонки ( 1291 и Рио-Амека [ 831, воды, ислоков более ми-
нерализованы, чем воды вблизи устьев, по!ому что притоки несут менее мине-

рализованные! воды, чем истоки главной реки. Возможно, что дополнительная
вода, поступающая в речки системы Рио-Танама за счет грунтовых вод.или из

притоков, более концентрированная, чем источники в верховьях речек. Это, веро-
ятно, определяет наблюдаемую связь между расходом и химическим составом.

Можно также предложить альтернативное объяснение для рис. 8.8 и 8.9.
Рассмотрим равновесие ионного обмена между речной водой и взвешенными
в ней глинами (гл. 4):

% са 2+ - ® са 2+

а-- воды а глины2+ 2+
МЕ МЕ

. (8.1)
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ионов в системе Са О — No ‚О — А1 ,0, - 510, —Н ,О при 25°С и предполагаемой величи-
нея н 0 * 10_3'7° ‚ Черные кружки — пробы осадка, связанные с водой, содержавшей

4 4

каолинит и смектит (по Нортону [254}).

Если количество ионов обменного комплекса глины, отнесенное на литр воды,
велико в сравнении с количеством ионов в растворе, то правая часть уравнения

(8.1) будет константой С:

дса 2+
— =С, а_ эн =С: а.
@ао воды Са МЕ

Ма
П в 2ри делении обеих частей уравнения на @ н+ получаем

а Са 2+ аМ52+
— = С —

_а2н+ а+

ИЛИ

@ Са ” ЦМББ’
1Б ;Т—— = 1БС + 18 ЦЁ+ '
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ионов в системе Са О — МЕО — А1 „04 —510, - Н,О при 25°С и предлолагаемой вели-
чине ан в0 ^ 19737°, Обозначения:те ›ке, что и на рис, 8.8 (по Нортону {254}),

Это уравнение соответствует линии с наклоном 1 : 1 на рис. 8.9.
При обмене кальция на натрий из уравнения (4.5) имеем

/ а 2+ / а 2+
Са Са

_2_._‚— = К { 2 ° (8'2›
а воды а ЛиныМ а” \ ма”

Тсли концентрация ионов обменного комплекса снова велика по сравнению с
концентрацией в растворе, то правая часть уравнения (8,2) будет постоянной:

@ о2
Са 2

= а = С.аа2 © Са 2* м”
No

2а а а а/ Са2+ ма” Са2+ No *
= С 18 = 1БС +21Б ,

2 ’ 2а2 аб а?,. @+
н а Н я

что соответствует на рис. 8.8 линии с наклоном 2 : 1,
Мы не стремимся в настоящем обсуждении дать крити ческую оценку отдежь»

ных теоретических подходов или обеспечить "корректную" интерпретацию дан+



Выветривание и химия вод. |!. Примеры 213

ных. В данном случае мы просто не знаем, какая интерпретация является пра -

ВИЛЬНОЙ, но важно показать, что обычно нет единой интерпретации процессов,
контролирующих химию воды даже на небольших хорошо изученных площадях,

ГОРЫ ЭБСАРОКА, ВАЙОМИНГ

Миллер и Дривер [241] изучили химическое выветривание в бассейне реки
Норт-Форк — притока реки Шошоун в северо-западном Вайоминге. Коренные по-
роды представлены вулканическими андезитами , рельеф сильнорасчлененный

(абсолютные высоты от 1760 до 3700 м), среднегодовая темлература воздуха
Т°С, среднегодовое количество атмосферных осадков 40 — 50 см. Главным
глинистым минералом всех опробованных почв оказался смектит; следы каоли-

нита были найдены в некоторых почвах на площадях, где количества атмосфер-
ных осадков несколько выше средних уровней, а следы иллита и хлорита были

обнаружены в нескольких образцах из различных частей бассейна.
Натрий и кальций в речных водах были главными катионами, а гидрокар-

бонат — главным анионом. Сезонные изменения состава вод поверхностного
стока показаны на рис. В,10. Концентрации всех ионов, за исключением калия,
снижаются в период весеннего стока. Калий контролировался, очевидно, выще-
лачиванием органического материала. Скорость химической денудации в бас-
сейне составляла 18 т/км? › год, что ниже значений в целом для Северной
Америки (33 т/км?. год; [125]) и значительно ниже значений, приведенных
Рейнолдсом и Джонсоном для северной части Каскадных гор. Первопричиной
относительно низкой скорости является, по-видимому, сравнительно неболь-

шое количество дождевых осадков.

Химический состав вод реки Норт-Форк и ее притоков показан на графике
в координатах 1(а Са 2/а Ё+) и ва Н, 510, (рис. 8.11). Пробы, отобранные в

декабре, когда расход наименьший и вода поступает из подземной системы, на-
ходятся в поле смектита. Пробы, отобранные в мае, т.е. при максимальном
поверхностном стоке, находятся в поле каолинита. Пробы других времен года
образуют непрерывную полосу между двумя экстремумами. Граница устойчи-
вости каолинит — смектит, видимо, не влияет каким-либо образом на распре-
деление точек. Примечательно относительное постоянство активности кремне-
кислоты, что соответствует наблюдениям Пачеса [260, 261 ]. Миллер и Дривер
предположили ‚ что составы в пределах поля устойчивости каолинита обуслов-
лены разбавлением относительно концентрированных подземных вод талыми

снеговыми водами. Они подытожили свои представления о контролирующей
роли химических равновесий следующим образом:

Не следует ожидать химического равновесия между раствором и твер-
дыми фазами в открытой системе, через которую быстро протекает вода.
Более реальный подход заключается в том, чтобы связать химию воды с кине-
тикой растворения первичных фаз и с кинетикой осаждения вторичных фаз (ср.
с представлениями Пачеса [260, 261]). В настоящее время нет достаточных
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данных для количественного применения этого подхода при изучении выветри-

вания в бассейне реки Норт-Форк,

Попытки рассчитать баланс масс для процесса выветривания породили

новую проблему. Содержание МкО в глинистой фракции почв было значитель-
но выше, чем в коренной породе (табл. 8.9). 'Гаким обраЗом, на основании

любого обоснованного допущения, такого,.как сохранение А12О „› можно Счи-

тать, что для превращения материнской породы в почву необходим внешний
источник Мв. Миллер и Дривер предположили, что количественно важ-

ным процессом выветривания было незначительное изменение больших

объемов андезита, в ходе которого не образовызался ни один идентифициру-

емый глинистый минерал; именно этот процесс имел место, а не образование
глинистых минералов в почвенной зоне. Подтверждением этому служат наблю-

дения, согласно которым все образцы пород, отобранные в понижениях релье-
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устойчивости дпя системы Са О — А1 29 —510, — Н,О при 25 и 7°С (пунктирная пиния),
Черные кружки — январь, светпые кружки — март, черные квадраты — май, светпые
квадраты — июпь, черные треугопьники — октябрь, светпые треугопьники — декабрь (по
Мипперу и Дриверу [ 241 }).

фа, в том числе керн длиной 3 м из скважины на дне 20-метровой дорожной
выемки, свидетельствовали об изменении железомагнезиальных минералов.
Валовой анализ слабоизмененной породы показал, что содержание МвО и Са О
понижено, а содержание общего железа сравнимо с таковым свежей породы (табл, 8.10),

Быстрая физическая эрозия, по-видимому, удаляла богатый полевым шпатом
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Табпица 8.10. Химические анализы (в %) свежих и спабоизмененных андезитов
из бассейна реки Норт-Форк — притока реки Шошоун { 241 ].

Анапизы группы пород © Группа пород из поверхно-
дневной поверхности, вы- — стных обнажений, данное
попненные 105658 исспедование (11 образцов)
(19 образцов)

Среднее СО Среднее со Разница
значение значение

80 55,9 2,72 59,9 3,15 +4,0 (7%)
А120Зб 17,5 0,84 16,3 0,99 —1,2 (7%)

Ре 03 7,88 1,12 6,9 1,39 —0,98 (13%)

мвО 4,30 1,16 3,24 1,08 —1,06 (25%)
Са О 6,90 1,03 6,37 _ 1,99 —0,53 (8%)
Ыа20 3,38 0,45 3,92 0,68 +0,54 (16%)

к, 0 3,00 0,79 2,59 1,16 —0,41 (14%)
ТіО2 0,91 0,13 0,71 0,19 —0,20 (22%)

а По Непсону и Пирсу [ 252} и Простке (неопубпикованные данные), 6 Общее желе-
30 в виде Ге203. СО —стандартное откпонение.

материал, заново обнажая коренную породу и обеспечивая продолжение процес-
сов выветривания.

ДЭ.ННОЗ исследование относится к числу немногих, когда состав продук-
тов выветривания был определен фактически‚ а не предположительно, Сле-

дуя процедуре составления баланса масс [ 124], процесс выветривания можно
выразить уравнением

Ыао’б(Зао'дМ 1'45%12_&08 + 2,69 НО + 1,25 СО =

ппагиоклаз

= 018 А1,51,0 „ОН , + 0,22 Са), за 46747 ,зз0 зо(ОН) ‚ +

каопинит смектит

+0,6No " + 0,32 Са ** + 1,25НСО7, + 0,63Н 510 .

Таким образом, чтобы достичь баланса для No7; Са ** Ин 45іО „› КАОЛИНИТ
и смектит должны были образоваться в почти одинаковых молярных количест-

вах. Это показывает, что хотя расчет баланса масс с использованием идеали-
зированных составов минералов и может дать удовлетворительный результат,
последний может не соответствовать достаточно близко тому, который дей-
ствительно имеет место в природе.
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Интересно сравнить исследование Миллера и Дривера с результатами ра-
боты Нортона [254]. Данные каждого исследования были почти одинаковыми,
но интерпретации весьма различны. Нортон интерпретировал свои данные в

рамках конкретной теоретической модели, тогда как Миллер и Дривер не ве-
рили в возможность реалистического описания природной системы с помощью

какой-либо существующей теоретической модели. Различие в подходах нагляд-
но свидетельствует о том, как ограниченны наши знания о деталях взаимодей-

ствия в системе вода — порода при выветривании.

В процессе рассматриваемого исследования Миллер и Дривер [ 242] изу-
чили химические изменения в бассейне реки Норт-Форк во время ливня и по-
сле него. Выпадение дождя вызывает не только разбавление вод меженного
стока. В течение первых часов ливня соленость воды (выраженная удельной
электропроводностью) действительно возрастала (рис. 8.12), возвращение же
к первоначальному Значению было непростым, Изменение отдельных раство-
ренных ингредиентов показано на рис. 8.13.

В качестве средства интерпретации трендов, показанных на рис. 8.13,
Миллер и Дривер использовали В-метод факторного анализа, Данные о двух

2а -

22|-

20 -

Урове
нь 

воды
, 

см

© Т

Эе 23 ^^°
а-- ол 24 6о ° 5® Г/ 26 \о %2 404
2 28 ®О оо30 01 2
0 н 1 Д. 1 1 ) Й 1 ]58 59 60 61 62 63 64 65 66 67

Удельная электропроводность, мкСм

Рис. 8.12. Изменение уровня воды в реке ( представпяющего расход) и
удвльной эпектропроводности (представпяющей сопеность) для пивневого стока, река
Норт-Форк (приток реки Шошоун). Чиспа у кружков — время опробования (в часах) после наче»
па пивня (по Мипперу и Дриверу [242]. представпено Американским геопогическим
обществом).
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Табпица 8.11, Факторная матрица для анапиза В-методом первого
компонента ливневого стока, бассейн реки Норт-Форк — притока реки

Шошоун { 242], с разрешения Американского геопогического общества)

Факторё Коммуналь-

1 2 З ность

Са 0,703 0,582 — 0,981

МЕ 0,715 — 0,571 0,982
Noа 0,868 — — 0,985

К - —-0,8496 — — 0,945
ЗіО2 0,429 — 0,668 0,675

НСО3 0,774 0,465 0,409 0,984
Уровень воды — —0,939 — 0,978

Допя дисперсии (в %),

обусповпенная фак-

тором 41 37 20

Накоппенная допя
дисперсии (в %) 41 78 98

8 Факторные нагрузки < 0,4 опущены. 6 ЭЗисперсия капия, обусповлён-
ная фактором 2, составпяет (—0,849)” = 0,72, ипи 72%.

компонентах поверхностного стока, вызванного ливнем (повышение и пони-

жение уровня воды), были обработаны отдельно. Итоговые факторные матри-
цы показаьы в табл. 8.11 и 8.12.

Для первого компонента фактор 1 был представлен умеренно высокими нагруз-

ками - для No*, НСО,, М52+ и Са ?*, Это объяснялось наличием хорошо раст-
воримого материала, который первым и наиболее легко выщелачивался из поч-
вы. Непостоянно увлажненные почвы обычно содержат соли, которые форми-
руются в почвенной зоне при испарении воды, содержащей ионы. Когда дожде-

вая вода проникает в почвенную Зону, эти соли растворяются и вымываются.

Легкорастворимые соли могут также высвобождаться гниющими растениями.
Нагрузка для уровня воды была, по существу, нулевой, что свидетельствует
об отсутствии связи между фактором 1 и разбавлением дождевой водой,

Фактор 2 первого компонента был представлен высокими Отрицательны-
ми нагрузками для уровня воды и калия и умеренными нагрузками для Са #*+
и НСО;. Концентрация калия, в отличие от других растворенных веществ,
увеличивалась с повышением руслового стока. Калий и в меньшей степени
кальций и гидрокарбонат выщелачиваются, по-видимому, из органического
материала. Лайкенс и Др. [227] установили, что калий легко выщелачивает-
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Табпица 8.12. Факторная матрица дпя анапнза КЕ-методом второго
компонента пивневого стока, бассейн реки Норт-Форк — притока реки
Шошоун ([ 242], с разрешения Американского геопогического общества)

Факторё Коммуналь-
ность

1 2 З

Са 0,914 — — 0,964
МЕ 0,567 0,761 — 0,911

No 0,913 — — 0,949
К — — 0,742 0,626
5і02 — 0,797 — 0,743
НСо, 0,925 — — 0,923
Уровень воды —0,931 — 0,245 0,977
Допя дисперсии (в %),

обусповпенная

фактором 59 022 13
Накоппенная допя дис-

персии (в % ) 59 81 94

а
Факторные нагрузки < 0,4 дпя химических веществ опущены,

ся из такого материала, как листья, пыльца и насекомые, на водораздельном

участке лесничества Хаббард-Брук, а Кливс и др. [ 67] при исследованиях в
районе Понд-Бранч наблюдали, что гниение листьев приводит к кратковремен-
ному возрастанию концентрации кальция, калия и гидрокарбоната,

Фактор 3 первого компонента был представлен умеренными нагрузками для
кремнезема, магния и гидрокарбоната. Это объяснялось избирательным выветри-
ванием железомагнезиальных минералов, которое рассматривалось выше.

Фактор 1 второго компонента ливневого стока, ответственный за 59% об-

щей дисперсии, был представлен высокими положительными нагрузками для

гидрокарбоната, кальция и натрия, высокой отрицательной нагрузкой для уров-
ня воды и умеренной положительной нагрузкой для магния. Этот фактор объяс-
нялся простым разбавлением меженного стока дождевой водой. Фактор 2 ин-
терпретировался так же, как фактор 3 первого компонента, а фактор 3 — как
Фактор 2 первого компонента.

Таким образом, дождевая вода вызывает непростое разбавление межен-
ного стока, и изменение ее химического состава во время ливня может быть

использовано для получения информации о процессах, протекающих в зоне вы-
ветривания. Эта концепция использована более исчерпывающе в следующем
примере.
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РЕКА МАТТОЛ, КАЛИФОРНИЯ

Химия реки Маттол в северной Калифорнии изучалась Кеннеди [ 199] и Кен-
неди и Малькольмом [ 200]; главной задачей этих исследований была интерпре-
тация изменений состава воды во времени и в зависимости от расхода. Иссле-
дуемый бассейн имел площадь 620 км ?, среднюю абсолютную высоту 460 ми
среднегодовое количество осадков 234 см/год; в нем отсутствовали крупные
населенные пункты и промышленные объекты. Корренные породы были пред-
ставлены преимущественно граувакками, песчаниками, алевролитами и глини-

стыми сланцами. Относительная непроницаемость пород обусловила отсутст-
вие крупного резервуара подземных вод для поддержания речного стока в За-

сушливое время года.

Распределение дождевых осадков на площади было отчетливо сеЗонным,
Основная масса их выпадала между ноябрем и мартом, очень небол* 10е ко-
личество дождей приходилось на май — конец октября. Поверхностный сток

был тесно связан с осадками и варьировал от —- 1 м“/ с ранней осенью до
1000 м3/с или более в середине зимы. Изменение концентраций отдельных
веществ как по сезонам, так и во время отдельных ливней использовалось

для объяснения геохимических процессов, контролирующих распределение
каждого растворенного вещества.

В летний сезон растворимые соли атмосферных осадков и соли, образую-
щиеся при разложении органического вещества, накапливаются в земной при-

поверхностной зоне. Эти соли вносятся в почву небольшими дождями в нача-
ле осени, а каждый ливень вымывает некоторые из них в реку. Позднее, в до-

ждливый сезон, эти соли полностью выносятся из почвы и уже не влияют на
химию речных вод. Таким образом, доля хлорида и сульфата в растворенных

солях наиболее высокая на ранней стадии сезона дождэай, а доля гидрокарбо-
ната и кремнезема наиболее высокая в конце этого сезона. Калий сохраняет

относительно постоянную концентрацию независимо от расхода. Разлагавший-_
ся органический материал, по-видимому, служил источником легко выщелачи-
заемого калия.

К концу сезона дождей 60 — 80% осадков стекали в виде поверхностного
речного стока за 24 ч. Однако концентрация кремнезема в речной воде не сни-
жалась больше чем на 40% ‚ а концентрация кальция оставалась более высокой,

чем следовало бы ожидать на основе простого разбавления меженного стока

дождевой водой, Относительно высокие концентрации кремнезема и кальция
означают, что дождевые воды должны были химически воздействовать на поч-
ву, прежде чем достичь реки. Результаты экспериментов по выщелачиванию

и простые расчеты Кеннеди и Малькольма показЗали, что по меньшей мере 50%
осадков во время ливня должны просочиться через почву, прежде чем достичь

реки, и что почва должна выщелачиваться на глубину несколько сантиметров.
Кеннеди и Малькольм использовали термин быстрый почвенный сток для дожде-

д
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вой воды, которая инфильтруется лишь на неоольшую глубину и проявляется
в виде поверхностного стока в пределах 24 ч. Замедленный почвенный сток —
это дождевая вода, которая проникает на ббльшую глубину (но не до зеркала
грунтовых вод) и выходит на поверхность через больший промежуток времени.
Кеннеди и Малькольм полагали, что на ранней стадии сезона дождей сток со-
стоял преимущественно из быстрого почвенного и поверхностного стоков. К

концу сезона оп поддерживался замедленным почвенным стоком и только в

период сухого сезона становился притоком, который питали подземные воды
(рис. 8.14).

Статья Кеннеди и Малькольма показывает, что изменение химического
состава вод можно использовать для оценки их движения близ земной поверх-
ности. Использование изотопов кислорода для получения подобной информа-
ции рассматривается в гл. 15.

ВОДЫ УЛЬТРАМАФИЧЕСКИХ ЛОРОД

Ультрамафические (или ультраосповные) породы состоят главным обра-

зом из силикатов магния — форстерита (Мз25і0 4) и энстатита (М@Зіоз). По-
левые шпаты и кварц являются второстепенными или отсутствуют. Выветри-
вание этих пород отличается от выветривания других магматических пород из-

за различий в валовом химическом составе и иЗ-За того, что форстерит и энс-
татит быстро реагируют с водой,

Барне и др. [9,11] и Барнс и О’Нейл [ 8] изучали химию водных источни-
ков, связанных с ультраосновными породами в Калифорнии и других частях
мира, Изотопные анализы показали, что источники повсеместно питались мете»
орными водами, поэтому их необычный химический состав был обусловлен взаимо-
действием с ультраосновными породами близ земной поверхности. Воды боль-
шинства источников были гидрокарбонатно-магниевого типа (табл. В.18, первая
колонка). Высокая минерализация связана с высокой реакционной способностью
выветривающихся минералов, а преобладание магния соответствует химичес-
кому и минеральному составу породы.

Воды некоторых источников принадлежали к совершенно другому химичес-
кому типу (табл. 8.13, вторая колонка). Отличительными свойствами этих вод
были высокая величина р! (11 - 12), содержание карбонатных вёществ ниже
предела чувствительности аналитического метода и низкие содержания магния

и кремнезема. Воды представляли, по существу, разбавленные растворы гидро-
окиси кальция. Они были пересыщены по отношению к бруситу Ма(ОН) , серпен-
тину Мв 35і 2О 5(ОН) „» ДИопсиду Са Мр 2О в› НО не насыщены по отношению к

форстериту и энстатиту. Барно и О’Нейл показали, что Са — ОН-воды могли
образоваться при взаимодействии Мв — НСО „-вод с ультрамафической породой

вне контакта ее с атмосферой. Растворение силикатов магния сопровождается

потреблением Н* и повышением р!!. Это является причиной осаждения карбона-
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Табпица 8.13. Средние составы (в Мг/п) вод источников
из упьтраосновных пород западной части США (средние зна-
чения компонентов см. в работе Барнса и О’Нейпа [ в])

Ме — НСОз-воды Са — ОН-воды

рн 8,6 11,7
са ** 7,9 43
ме 126 0,23

м* 7,2 33
К о,7 1,3
сг 12 39

5047 т 0,4
нс;›з“ 656 о

со;” 33 о

он7 о,1 53
$Ю лобщ) 19 3,0

тов кальция и магния, продолжающегося до тех пор, пока все первоначально

присутствовавшие карбонатные вещества не перейдут в твердое состояние, а
свободный гидроксил постепенно не станет главным компонентом раствора

Мв,510 , + 2Н ‚О = 2МЕ”! + 4ОН + 5:0, .
(водн)

Раствор становится пересыщенным по отношению к бруситу и серпентину,
и эти минералы осаждаются:

МЕ’! + 2ОН”= Мв (ОН) ‚›

ЗМе?' + 6ОН7+ 250 = Мв,5 .0 „ОН) „ + Н,О.
2 3° 2°5

(Водн)

Осаждение брусита и серпентина поддерживает концентрации магния и кремне-

зема на низком уровне. Небольшие количества кальция, находящиеся первона-

чально в энстатите, не образуют вторичных фаз (гидроокислы и силикаты каль-

ция более растворимы, чем их магнезиальные эквиваленты), поэтому кальций
является главным катионом раствора.

Са — ОН-источники являются одним из немногих примеров полного потреб-
ления СО „ и осаждения его в виде карбонатов в инфильтрующейся воде. В та-

ких породах, как гранит, первичные минералы реагируют значительно медлен-

нее и гидрокарбонат остается главным анионом в образующейся воде.



226 Глава В ‘

РЕЙН

Рейн течет по одной из наиболее индустриальных и густо населенных об-
ластей мира. Его главные истоки находятся в малонаселенных Швейцарских
Альпах, и там, где он покидает Альпы, состав его вод (табл. 8.14, первая ко-
лонка) типичен для подземных и поверхностных вод в карбонатных породах
(гл. 3). Главные ионы представлены кальцием и гидрокарбонатом, образующи-
мися при растворении известняков, в меньших количествах присутствуют маг-

ний (из доломитов) и сульфат (из гипса или ангидрита). Вода находится приб-
лизительно в равновесии с кальцитом и имеет парциальное Р.. о, °Коло 10-3,°
(точное значение РС о_ И степень насыщения меняются по сезонам года).Там,
где Рейн пересекает %раНИЦу ФРГ и Голландии, концентрации всех растворен-
ных веществ становятся выше или значительно выше (табл. 8.14, вторая колон-
ка). Цобрист и Штумм [ 353] пытались вычислить, какая доля увеличения кон-
центраций была антропогенной, используя для этого статистический подход
[78] и историческую летопись, Статистический подход позволял рассмотреть
изменения концентраций растворенных веществ в зависимости от расхода и
интерпретировать результаты при условии, что:

1, Антропогенные источники поставляют довольно постоянное количество
веществ в единицу времени независимо от расхода.

2. В естественных источниках концентрации довольно постоянны, поэтому

количество веществ, переносимое в единицу времени, увеличивается с повыше-

нием расхода.

Табпица 8.14. Состав (в мг/п) воды Рейна в местах его выхода из

Швейцарских Апьп (А) и пересечения границы ФРГ и Гоппандии (Б) [353]

А Б А Б

Са ** 40,7 83,6 Соргё 0,54 6,24
м! 7,2 108 РО?” 0,037 0,90
No* 14 967 — No; 0,042 1,53
к' 12 7,4 — 7общ 0,012 0,19
Нс20_3 113,5 152,5 — Счобщ 0,004 0,023
507 3з6,0 77.8 — РЪобщ 0,003 0,025
с17 1,07 — 178,2 — Собщ < 0,001 0,003

1\103_ 1,9 14,3

80, 3,7 5,5

а ‚ ‚
Растворенный органический угперод, выраженный в мг/п С.
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Рис. 8,15, Теоретическая зависимость концентрации растворенного вещества от
расхода реки дпя веществ, содержания которых обусповпены загрязнением, А — антро-
погенное поступпение в единицу времени (по Дейвису и Цобристу [78]).

Если с — концентрация данного растворенного вещества, Б — его естест-

венная ("фоновая"') концентрация, & — его антропогенное поступление в едини-
цу времени, @ — расход реки в единицу времени, то в идеальном случае с Долж-

но описываться уравнением

с'=-—4— + Ё,

которое графически показано на рис. 8.15. Некоторые растворенные вещества

достаточно хоосто соответствуют этой зависимости (рис. В.16), а величина Ь,
т.е,. Фоновое значение, может быть установлена по параметрам, дающим наи-

лучшую линию регрессии,

\ Первые химические анализы вод Рейна относятся к 1854 г., что обеспечи-
вает объективную оценку состава их главных элементов до сильного промыш-

ленного загрязнения. Как статистические, так и исторические данные показы-

вают, что более 90% натрия и хлорида в низовьях Рейна являются антропоген-
ными. Цобрист и Штумм пришли к выводу, что единственными растворенными
веществами, не сильно подверженными влиянию деятельности человека, явля-

ются кремнезем и гидрокарбонат (рис. 8.17).
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Рис, 8,16. Зависимость концентрации хлорида в Рейне у Базеля, Швейцария, от рас-

хода, а также "наилучшая" кривая регрессии, соответствующая модели, рассмотрен-

ной в тексте (по Цобристу и Штумму, в печати).
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Рис, 8.17,. Вычиспенные "природные" концентрации растворенных веществ В нижнем
течении Рейна, выраженные в процентах от кон центраций, ныне наблюдаемых бпиз гра-
ницы ФРГ и Голпандии (по Небристу и Штумму, в печати). Заметим, что очень немногие

вещества в гпавном руспе не подвергпись влиянию деятепьности чеповека,
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ВЫВОДЫ

Термодинамический контроль образования глинистых минерапов.
Образование глинистых минералов при выветривании находится обычно в ка-

чественном соответствии с термодинамическим прогнозом, Гиббсит фэрмиру-
ется там, где воды сильно разбавлены, каолинит — в маломинерализованных

водах, а смектит — в более минерализованных растворах. Химия природных
вод тесно связана с дождевой водой, поэтому распределение почвенных гли-
нистых минералов также тесно связано с атмосферными осадками (рис. 8.18).
Исключение из этого правила составляют такие минералы, как вермикулит и
иллит, которые обычно образуются в результате слабого изменения ранее су-

ществовавших фаз (слюд), а не являются совершенно новыми фазами, Хотя
между типом глинистого минерала и химией воды наблюдается качественное

соответствие, не ясно, в какой степени составы природных вод забуферены
сосуществованием двух глинистых минералов, таких, как каолинит и смектит.

Факторы окружающей среды и химия вод. ' Ниже мы попытаемся сде-
лать некоторые обобщения о связи химического состава вод и различных фак-
торов окружающей среды. В данном случае, как и в большинстве обобщений,
имеется ряд исключений, при этом особенно трудно сделать выводы о Ттом, ка-
кой из нескольких факторов будет наиболее значимым в конкретной ситуации,

Тип зорной породы, Воды магматических и метаморфических пород отно-
сительно разбавлены (минерализация, как правило, менее 500 мг/л, часто ме-
нее 100 мг/л) и содержат в качестве главного аниона гидрокарбонат, а глав -
ных катионов — натрий и кальций. Микрозернистые и стекловатые породы вы-
ветриваются быстрее и, следовательно, продуцируют более минерализован-

ные воды, чем грубозернистые породы. Основные породы (базальты, габбро,
амфиболиты) имеют тенденцию к образованию более концентрированных вод с
более высокими отношениями Са ?*/No7* и М52+ /Са ** по сравнению с тако-
выми у кислых пород (гранитов, риолитов). Поступление растворенных ве-

ществ из атмосферы в сильно разбавленные воды магматических пород может
быть столь же значительным, как и поступление из выветриваемых пород. Ве-

щества в таких водах (Хаббард-Брук, Каскадные горы и др.), получаемые из
выветриваемых пород, часто имеют высокие отношения Са ?* / No* и Са 2+/5і()2_
Главным источником растворенных веществ в этих водах не может быть преобра-
зование полевого шпата в хорошо диагностируемый глинистый минерал; истин-
ная природа реакции выветривания не установлена.

Единственно значимыми растворенными компонентами вод известняков и
доломитов являются кальций, магний и гидрокарбонат, хотя обычно присутству-

ет и сульфат, связанный с окислением пирита или с ассоциирующимся гипсом,.
Минерацизация лимитируется растворимостью карбонатных минералов в воде,

обогащенной СО „ почвенной зоны. Минерализация вод составляет обычно
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Рис, 8.18, Состав гпинистых минерапов в поверхностных споях остаточных почв,
формирующихся на киспых (а} и основных (6) магматических породах Капифорнии (по
Баршаду {12 1).

100 - 600 мг/л. Известняки выветриваются быстрее магматических пород,
поэтому воды известняков в среднем более минерализованы, чем воды маг-

матиче ских пород.
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Среди кремнистых обломочных пород поведение аркозов подобно поведе-
нию гранитов. Песчаники и особенно глинистые сланцы ведут себя значитель-
но сложнее. Наиболее распространенные минералы в глинистых сланцах — ил-
лит и кварц — относительно слабоактивны в зоне выветривания, и их доля в

химическом стоке сравнительно невелика. Глинистые сланцы обычно содер-

жат пирит, который после окисления поставляет в раствор сульфат, а также

кальцит, являющийся источником кальция. Воды глинистых сланцев часто со-

держат хлор и натрий. Последние, как полагают, генетически связаны с морс-
кой водой, погребенной в глинистых сланцах при их отложении, но форма, в
которой эти ионы содержатся в глинистых сланцах, неизвестна. Таким обра-
зом, воды глинистых сланцев весьма изменчивы по составу. Они обычно со-

держат в качестве главных анионов сульфат или хлорид и отличаются более
низким отнощением кремнезем/сумма катионов по сравнению с водами маг-
матических пород, Степень минерализации сильно варьирует.

Звапориты "выветриваются" в процессе обычного растворения и могут
дать начало водам с очень высокой соленостью. В типичных случаях главны-
ми анионами являются сульфат и/или хлорид, а катионами — натрий и кальций,

хотя последний может варьировать в зависимости от природы эвапорита. Во

влажных климатах эвапориты близ земной поверхности долгое время не со-

храняются, поэтому минерализация поверхностных вод, как правило, невысо-

ка. В аридных климатах соленые воды, образующиеся при растворении эвапо-

ритов, представляют собой обычное явление.

Высокие концентрании растворенного сульфата могут быть также обус-
ловлены выветриванием сульфидных минералов в зонах оруденения и в неко-

торых магматических породах

Рельеф, С повышением рельефа скорость химического выветривания
обычно возрастает. Это обусловлено прежде всего усилением физической эро-
Зии, которая обнажает свежие породы для выветривания, Оценить роль одного
рельефа часто не удается, потому что различия в нем нередко сочетаются с

различием типов пород, климата и растительности.

Климат. С увеличением дождевых осадков минерализация поверхностных
вод понижается, однако общая масса растворенных веществ, перенесенных за
единицу времени, возрастает. В целом снижение дождевых осадков увеличи-
вает время контакта вод с породами, и испарение (гл. 9} становится более зна-
чительным.

Температура сама по себе играет, по-видимому, менее значительную роль,
чем другие переменные, при условии, что присутствует жидкая фаза. Реакции
выветривания протекают быстрее при повышенных температурах, но это во

многих средах компенсируется тем, что физическая эрозия, обнажающая неиз-
мененные коренные породы, идет быстрее при более низких температурах или

на больших абсолютных высотах, т.е. при более низких температурах.
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Растительность, Воздействие растительности достаточно сложно, ибо
оно явно зависит от климата, типа пород и рельефа. С одной стороны, расти-
тельность поставляет в почву СО, и органические кислоты, повышающие ско-
рость химического выветривания, с другой — стабилизирует почву и препят-
ствует физической эрозии. Свежая порода в последнем с ‘учае не обнажается
на поверхности, устанавливается непродолжительный контакт между дождевой
водой и неизмененной породой и скорость химического выветривания снижает-
ся. Уничтожение лесов приводит к повышению минерализации поверхностных
вод, тот же эффект достигается при колонизации растениями площадей, ранее
не имевших растительности, таких, как лавовые потоки.

Время, Время в смысле продолжительности контакта между породой и во-

дой является, по-видимому, важнейшей переменной, определяющей химию сто-
ка в зонах развития магматических пород, но время контакта само по себе зЗа-

висит от других параметров окружающей среды. Обильные осадки ведут к бы-
строму стоку воды и непродолжительному времени контакта. Важное значение
имеет также локальный дренаж; хорошо дренируемые площади характеризуют-
ся кратким временем контакта, и с этим связана тенденция образования као-
линитовых почв; слабодренируемые площади имеют более длительные контак-
ты, что приводит к образованию смектита в качестве глинистого минерала почв. Э$-
фект проницаемости пород не прост. Если проницаемость высокая, то время контак-
та в вадозной зоне может быть кратким, потому что порода дренируется быст-

ро, но это время может быть кратким или длительным в системе подземных

вод, что зависит от местных гидрологических условий. Если проницаемость
низкая, то инфильтрация может быть слабой, а контакт между водой и корен-
ной породой —- непродолжительным.

Растительность, стабилизируя почву, увеличивает время контакта началь-
ных продуктов выветривания с дождевой водой. Следовательно, на залесенных
площадях будет образовываться каолинит (или гиббсит). Если же вначале

сформировался смектит, то он будет в почве выщелачиваться с образованием

каолинита. Растительность играет, конечно, более активную роль, что выра-
жается, в частности, в образовании кислой микросреды вокруг корешков. В
отсутствие растительности первоначально образованный смектит был бы, ве-
роятно, эродирован, прежде чем превратиться в каолинит.

Обзорная задача. Получите химические анализы вод из вашего района,
Попытайтесь установить вероятные источники рястворенных ингредиентов и
оцените, в какой степени равновесие (включая твердые фазы) может влиять
на химический состав этих вод.

РЕКОМЕНДУЕМАЯ ЛИТЕРАТУРА

Читателю настоятельно рекомендуется изучить публикации, приведенные

в этой главе. Оригинальные статьи содержат значительно большую информа-
цию, чем представленные здесь краткие обобщения.
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Испарение и соленые воды

Испарение - является главным процессом гидрологического цикла, Из дожде-
вых вод, которые выпадают на континенты, более половины возвращается в атмос:
феру путем прямого исправления или 'гранспирации растениями. Общий эффект исп»
парения состоит в удалении из раствора чистой Н„О, поэтому концентрации всех
растворенных компонентов возрастают, Хотя исправление происходит во всех кли-
матических зонах, однако только в относительно аридных условиях концентрация

растворенных веществ становится главным фактором, контролирующим состав
воды, Основные принципы эволюции рассолов, не связанных генетически с мор»
ской водой, изложены Джонсом [1 91]. Эти принципы были расширены и пере-
ведены на количественную основу Гаррелсом и Маккензи [1 24] и Харди и Эгс»
тером [ 143],

ИСПАРЕНИЕ ВОД ИСТОЧНИКОВ СЬЕРРА-НЕВАДЫ

Гаррелс и Маккензи [1 24] рассчитали, что должно произойти © водой ис-
точников Съерра- Невады (гл. 7) при ее прогрессивном выпаривании. В расче-
тах предполагалось, что:

1. Поддерживались постоянными Р602 = 10 -%'* атм и температура, рав-

ная 25°С,
2. Всякий раз, когда вода становилась насыщенной по отношению к твер-

дой фазе, эта фаза осаждалась и раствор оставался равновесным с ней.
3. Отсутствовали реакции воды с какими-либо суспендированными осад-

ками или с окружающей средой, за исключением потери СО, и Н, О.
Таким образом, расчеты воспроизводят то, что могло бы произойти, если

бы реки Съерра-Невады попали в один из аридных бассейнов Невады.
Результаты расчетов приведены на рис. 9.1. Уже после небольшого испа-

рения должно начаться осаждение кальц ита, При дальнейшем испарении осаж-
дение кальцита будет продолжаться до тех пор, пока из раствора не исчезнет

почти весь кальций, Согласно расчетам, следующим будет осаждаться сепиолит,
представленный формулой Ме51,О,(ОН) „. Теоретически доломит должен осаж-
даться раньше сепиолита, но в СВяЗи с тем, что скорость осаждения доломита

очень низкая по сравнению со скоростью осаждения сепиолита, Гаррелс и Мак-
кензи прищли к выводу, что более реально выпадение сепиолита. Осаждение
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сепиолита приведет к удалению из раствора Ма”+ и 510, и к снижению ще-
лочности (содержание гидрокарбонатного или карбонатного иона):

МЕ?+ + ЗН , 510, + 2НСО $ = Ме51ыО,(ОН)» + бН, О + 2С0,. (9.1)

Осаждение будет продолжаться, пока не израсходуется почти весь Мк ?+. Даль-
нейшее испарение вызовет осаждение аморфного кремнезема, Какие-либо со-
ли К+* или МNo + в рассматриваемых условиях выпадать не смогут, При осаж-
дении кальцита и сепиолита величина рН остается относительно постоянной,
а затем устойчиво возрастает до значения, близкого к 10. Конечным резуль-
татом выпаривания (когда вода сконцентрируется в 1000 раз) должен быть
сильношелочной рассол карбоната натрия. Состав рассолов, полученный в ре-

зультате расчетов, в общих чертах проявляет сходство © природными водами

некоторых соленых озер западной части США. Тем самым подтверждается,
что формирование химического состава вод этих озер может быть объяснено
простым выпариванием маломинерализованных вод источников, оостав кото-

рых контролируется реакциями между дождевой водой и изверженными поро-
дами»

ХИМИЧЕСКОЕ РАЗДЕЛЕНИЕ И МОДЕЛЬ
ХАРДИ - ЭГСТЕРА

Чтобы охватить более широкий диапазон начальных составов вод, подвер-

гающихся испарению, Харди и Эгстер { 143] обобщили расчетную процедуру Гар-
релса и Маккензи, Наиболее важной составной частью их модели является кон-
цепция химического разделения. Рассмотрим равчовесный с гипсом раствор,
в котором т са 2+ = т во2-° При выпаривании этого раствора гипс будет

4

осаждаться, но в связи с Ттем, что соотнощение ионов кальция и сульфата в
растворе и твердой фазе одинаково, его величина в растворе в процессе испа-
рения изменяться не будет. Теперь рассмотрим раствор, также равновесный
с гипсом, но в котором тс э = 2 т 02-*° Если пренебречь коэффициента-

а
4

ми активности и принять, что произведение растворимости гипса равно 10 — 1,
то

т = 3,50. 10 -%.
50%-

Допустим, что мы выпариваем этот раствор до тех пор, пока масса оставшей-
ся воды не будет равна 1/п ее первоначальной величины (п — фактор концент-
‚рирования). При этом будет осаждено у молей гипса на килограмм исходной
воды. Концентрации Са*+ и 50%- станут равными

= п (7,01. 10- 3 - 7), (9.2)
Са +

т = п(3,50 . 10 -3 -»). (9.3)
503—
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Рис. 9,2. Изменение концентраций Са ** и 803“ в процессе выпаривания раствора,
равновесного с гипсом, при начатьном усповии т „, =2м _ ‚ (поправки на актив-

ность игнорировались), Са 50,

`Если раствор находится в равновесии с гипсом, то

Кпр = 107 * 51 = п 2 (7,01. 10 -3 — »)(3,50 . 10 -) - »).

При любом значении л. это квадратное уравнение может быть решено относи-
тельно у. Подстановка э той величины в уравнения (9.2) и (9.3) приводит к по-
лучению соответствующих концентраций Са ** и 50%- . Результаты расчетов
показаны на рис. 9.2, Из них следует важное заключение о том, что Са * +
(присутствующий в более высокой относительной концентрации ) накапливает-
ся в растворе, а50% (присутствующий в более низкой относительной кон-
центрации) удаляется, пока его концентрация не станет исчезающе мала, Если
бы мы начали с условия, что т о2- ” 2 тСа2+ ‚ то расчет был бы идентич-

4
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ным, за исключением того, что в растворе накацливался бы сульфатный ион,
тогда как концентрация кальция стала бы исчезающе мала.

Приведенный выше расчет является идлюстрацией общего принципа: всл-
кий раз, козда в процессе испарения осаждается бинарная солъь и э ффективное
отношение двух ионов в соли отличается от отношения концентраций этих ионов
в растворе, дальнейшее испарение будет приводить к ув еличению содержания
иона, присупствующезо в растворе в более высокой относительной концентра-
ции, и ® снижению содержания чона, присутствующего в болев низкой откоси-
тельной концентрации (термин " эффективное отнощение" использован вместо
термина "отношение" , чтобы охватить такие соли, как карбонаты, где ион в
твердой фазе (СО$-‘\может быть иным, чем в растворе (НСО 3); ©м, ниже ).
Основная идея химического разделения заключается в том, что из двух ионов,
которые входят в состав соли, осаждающейся в процессе испарения, один бу-
дет накапливаться, а концентрация другого станет очень низкой.

Модель Харди — Эгстера интерпретирует химический состав вод, подвер-
гающихся испарению, через последовательность химических разделений
(рис, 9.3). Почти во всех природных водах первым осаждающимся минералом,
и, следовательно, вызывающим первое химическое разделение является каль-

цит, Дальнейщее поведение раствора зависит от того, будет ли концент рация
кальция (в эквивалентах) больше или меньше карбонатной щелочности (в экви-
валентах), т,е. будет ли 2 т больше или меньше, чем (т +

с сум НСОБ сум

+ 2т609”'сум ), где индекс "сум " означает суммарную аналитическую кон-
3

центрацию, В воде, растворенные вещества которой полностью обусловлены
атмосферной СО, и растворением кальцита, уравнение баланса зарядов (гл. 3)
имеет вид

а 2+

2т + т = т + 2 тСа?+ Н* нсо т соё— + тОН_ ‘

ЕСЛИ величины т и т ничтожно малы, то
Н* ОН -

2т = . (9.4)са2+ “"нсот * ® оСО а-
Выпаривание такой воды приведет к осаждению СаСО, ‚ но накопление Са **
относительно щелочности (или наоборот) наблюдаться не будет (если равнове-
сие с кальцитом и атмосферой будет поддерживаться, состав воды в процес-
се выпаривания не изменится). Таким образом, уравнение (9.4) определяет
"точку равновесия" химического разделения, Если в каком-либо растворе кри-
терий, выраженный уравнением (9.4), не выдерживается, то при испарении бу-
дет возрастать концентрация Са + или щелочность,

Если концентрация кальция меньше щелочности, то при выпаривании поч-
ти весь кальций будет удален из раствора и раствор приобретет тенденцию к
переходу в щелочной карбонатный рассол (вариант 1, рис. 9.3). И наоборот, ког-
да концентрация кальция больше щелочности, из раствора будут почти пл-
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ностью удалены карбонатные формы и раствор приобретет тенденцию к перехо-
ду в почти нейтральный сульфатный или хлоридный рассол (вариант П, рис. 9.3),
В случае варианта 1 очередное химическое разделение будет вызвано осаж-
дением сепиолита. Харди и Эгстер использовали вслед за Гаррелсом и Мак-
кензи в своей первоначальной модели сепиолит, а не доломит в качестве фа-
зы, обогащенной магнием. Одной из причин такого выбора было то, что их прог-
рамма для расчетов на ЭВМ не включала такие двойные соли, как доломит.
Осаждение сепиолита (уравнение 9.1) и соответствующее химическое разделе-
ние включают три формы, а именно МЕ? +, НСО $ и Н, 50 , . Практически
важным критерием является, будет ли 2тм 2+ больше или меньше карбонат-

Е ' общ
ной щелочности, остающейся после осаждения кальцита. Если концентрация
магния (в эквивалентах) меныше остающейся щелочности (вариант ), то вода
станет карбонатным щелочным рассолом. Вариант 1 и следующий за ним ва-
риант Ш есть следствие предположений Гаррелса и Маккензи (см. выше).
Если концентрация магния больше остающейся щелочности (вариант ТУ), то
раствор в конце концов станет сульфатным или хлоридным рассолом, не со-
держащим карбоната,

В варианте П следующим, вероятнее всего, будет осаждение гипса, вызы-
вающее химическое разделение, которое уже обсуждалось, Ёсли концентра-
ция Са?* , остающегося после осаждения кальцита, выше концентрации 50 і'
(Вариант М), то конечный рассол будет содержать в качестве главных раство-

ренных веществ хлориды No , Са и Мр . Если выше концентрация 5024' (вари-
ант М1), то конечный рассол будет состоять из хлоридов и сульфатов, в кото-
рых главными катионами будут натрий и магний, Примеры природных рассо-
лов, приближенно иллюстрирующие различные пути эволюции, даны на рис. 9.3,
а некоторые результаты химического анализа — в табл, 9.1. Наиболее важ-
ные выводы к которым можно прийти, следуя модели Харди — Эгстера, со-
стоят в том, что рассолы должны быть химически простыми, содержащими в
качестве главных составных частей лишь несколько ионов, и что состав ко-
нечного рассола определяется составом той маломинерализованной воды, из
которой этот рассол образуется.

Более сложная модель, основанная на принципах Харди и Эгстера [ 143 ],
была предложена Друби и др. 194 и Аль-Друби и др. [ 1}.

МОДИФИКАЦИЯ МОДЕЛИ ХАРДИ — ЭГСТЕРА

Модель, представленная выше, является, очевидно, сильным упрощением
реального мира. Здесь мы обсудим некоторые важные процессы, которые не
были учтены первоначальной моделью, а затем рассмотрим конкретные при-
меры природных систем.

Образование карбоната магния. Оба рассмотренных выше расчета при-
нимают в качестве главного фактора, контролирующего концентрацию магния
в растворе, образование сепиолита. Хотя сепиолит в некоторых случаях и вы-
полняет Эту роль, наиболее обычными природными фазами, содержащими маг-
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ний, по-видимому, являются обогащенный магнием смектит [ 192, 118], доло-
мит или высокомагнезиальный кальцит. Стехиометрия образования Мр -смек-
тита аналогична стехиометрии образования сепиолита, Если рассмотреть ре-
акции

Ме?* + 2НСОт + ЗН , 5:0, = М 51 О, (ОН), + 2 СО, + 6Н, 0

И сепиопит

МЕ?+ + 2НСО $ + СаСО, = СаМ&(СО,), + СО, + Н, О ,
допомит

то можно заметить, что результаты их очень сходны. В обоих случаях осаж-
дению благоприятствует увеличение щелочности, одинаково и отношение Мв *
к удаляемой щелочности, Таким образом, с точки зрения химического разде-
ления не имеет значения, уДаляется ли Мк * в форме карбоната или силиката.

Последнее обстоятельство приобретает существенное значение, когда
доломитизация происходит без избытка щелочности:

2Са СО, + М ?* = СаМв (СО,) ‚ + Са ** .

В этих условиях Са ** может накадливаться в растворе или осаждаться в фор-
ме гипса. В обоих случаях конечный результат, очевидно, будет отличаться
от предсказанного по первоначальной модели Харди — Эгстера, Эгсотер и Харди
[ 105] детально обсудили, как должна быть изменена общая модель, чтобы
включить как высокомагнезиальный кальцит, так и доломит,

Восстановление сульфатов. Восстановление сульфата до сульфидных
форм является дополнительным процессом, приводящим к удалению сульфа-
тов из природных вод. В рассолах довольно легко возникают бескислородные
условия (гл. 12), так как растворимость кислорода в воде снижается с ростом
солености» Восстановление сульфатов может быть представлено уравнением

850 %7 + 2Ее,О, + 15(С) + 7Н,О = 4Ееб , + МНСО 3 + СО % ,
еде (С) — органический углерод, Ре „О „-реагирующие минералы железа в осад-
ках, с которыми вода находится в контакте. Общий эффект реакции состоит
в "превращении" 50 {7 в эквивалентное количество НСО $ и СО $- „которые
могут осаждаться в форме карбонатов кальция или магния либо накадлива-
ться в растворе. Результат процесса удачно иллюстрируется сравнением хи-
мического состава воды двух 3 вапоритовых бассейнов, примыкающих к озе-
ру Чад в Африке [ 105, 1071 Один из бассейнов содержал шелочной Noа — СО ‚
рассол, другой — близкий к нейтральному Ма — С1 —50 ‚-рассол, Источник
воды для обоих бассейнов был в сущности одним и тем же, однако в первом
случае происходило восстановление сульфатов в ходё подземного стока из
озера, а во втором оно отсутствовало,

Восстановлением сульфатов объясняются неожиданно низкие их концент-
рации в некоторых водах, а также небольшие по сравнению с предсказанны-

'ми количества сульфатных минералов в осадках многих древних соленых озер,
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Ионный обмен и адсорбция. Когда вода течет в пористой среде (оса-
док или порода), между ионами воды и ионами, адсорбированными средой, проис-
ходят обменные реакции. Нейтральные формы (а именно Н, 510 ,) и даже
сульфатный ион могут также адсорбироваться на поверхности твердых тел.
Катионообменные емкости большинства осадков и пород являются достаточно
большими, чтобы оказывать значительное влияние на состав фильтрующихся

через них вод.

Главным ионом, на содержание которого особенно сильно влияют обмен-
ные реакции, является калий. За исключением очень высоких концентраций,
Калий не осаждается в виде какой-либо соли, а расчеты, подобные описанным
выше [ 124, 143], показывают, что калий, как и натрий, должен в процессе испа-
рения просто накапливаться в растворе. Однако практически в соленых во-
дах калий почти всегда обеднен по сравнению с натрием. Эгстер и Джонс
[ 106} показали, что такое обеднение наблюдалось только в тех. случаях, ког-
да вода протекала ниже поверхности земли (но не в самом озере), и убеди-
тельно доказали, что удаление калия связано с сорбцией на криптокристадли-
ческих поверхностях или с ионным обменом. Если осадок, в котором обмен-
ные позиции заняты в основном Са®* , поместить в относительно соленую во-
ду, то одновалентные ионы должны вытеснить двухвалентный кальций (гл. 4).
В ионообменных реакциях, включающих глинистые минералы или цеолиты, ион
калия поглощается значительно сильнее иона натрия, что и приводит к уда-

‚лению калия из раствора, Кальций, выделяемый в процессе обмена, вероятно,
осаждается в той же среде в форме карбоната, С самого начала обменивае-
мым катионом часто является кальций, потому что многие районы, которые
сейчас относятся к аридным, в период позднего плейстоцена находились в об-
‚ласти более влажного климата, Воды тогда были менее минерализованными,
а ионообменные среды стремились поглотить из этих вод в качестве основно-

го обмениваемого катиона кальций. Биологическое потребление также может
приводить к удалению калия из вод, но в регулировании концентрации калия в

соленых водах оно,э, по-видимому, все же менее важно, чем адсорбция и ион-

ный обмен,

Циклы влажных и сухих периодов. Модель Харди — Эгстера основана
на предположении, что маломинерализованная вода, попадающая в аридный
бассейн, подвергается непрерывному испарению, пока не превратится в кон-

центрированный рассол. Однако в природе нередко встречаются полное выпари-
вание воды и осаждение всех растворенных веществ в течение сухого перио-

да с последующим частичным растверением этих веществ во влажный период,

Вода, подвергающаяся испарению, часто находится в порах адлювиальных от-

ложений или в виде неглубоких грунтовых вод, а не является водой открыто-

го озера. Если в начале процесса вода была уже соленой, то осаждающиеся

соли могут образовать кристаллические корки и выцветы на поверхности зем-

ли, Если она была относительно разбавленной, соли могут осаждаться непос-
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Рис. 9.4. Резупьтаты опыта, имитирующего цикп испарение — растворение, Бопьшой
объем дождевой воды из района Тилс-Марш, Невада, с добавками солей был выпарен на чистом
кварцевом песке, Песок затем бып обработан последовательно несколькими объемами
дистиппированной воды, а вещества, перешедшие в воду, проанализированы, График
показывает процентное содержание извпеченных за опредепенное время веществ от

их исходных копичеств, За 8 ч контакта с дистиппированной водой растворипась пишь
небопьшая часть кремнезема, кальция, магния и гидрокарбоната (по Дриверу и Смиту
[91]}).

редственно под поверхностью земли или в зоне капиллярных вод над зеркалом

грунтовых вод, если последнее близко к поверхности,

На стадии испарения все растворенные в воде вещества осаждаются как
твердые фазы примерно в том порядке, который предусмотрен моделью
Харди — Эгстера. На стадии последующего растворения хорошо растворимые
минералы (такие, как соли натрия) переходят в раствор быстро, тогда как ме-
нее растворимые (гипс, кальцит и особенно кремнезем) — медленно (рис, 9,4).
Конечным результатом цикла испарение — растворение является вода, которая
почти полностью включает все ионы, осаждающиеся в форме высокораствори-
мых солей, но теряет часть ионов, осаждающихся в форме менее раствори-
мых соединений. Химический состав конечного раствора контролируется хине-
тикой растворения осажденных фаз, а не в строгом соответствии © их раствори-
мостями. Воды, образующиеся в результате таких циклов, могут быть сильно
ненасыщенными относительно гипса, аморфного кремнезема и сепиолита, хотя
исходная вода при испарении явно теряла кальций, сульфат, кремнезем и маг-
ний, Этот процесс обсуждается ниже в одном из примеров данной главы.
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ПРИМЕРЫ

Бассейн озера Магади, Кения. Озеро Магади — Это соляно-щелочное озеро
в долине Восточно-Африканского рифта. Большую часть времени " озеро" пок-
рыто твердой троной No „СО, - МаНСО, . 2 Н, О с небольшими лужами воды
близ берегов, где выходят источники. Непосредственно под своей поверхностью

трона содержит поровые рассолы, которые и принимаются за озерные рассолы.

Гидрохимия бассейна Магади была детально изучена Эгстером [104] и Джон-
сом и др, [194],

Озеро расположено в наиболее низкой части долины рифта, где температуры
высокие, а осадков очень мало из-за экранирующего влияния окружающих вы-

сот, Коренные породы в долине рифта сложены преимущественно вулканоген-
ными трахитами, а примыкающих высот — гранитами. Главный источник воды
для бассейна озера Магади — дожди, выпадающие в горах, Там в течение все-
го года текут речки, вода которых менее минерализована по сравнению с во-

дой источников Сьерра-Невады (гл, 7). Когда вода стекает по обрывам в до-
лину рифта, она быстро концентрируется благодаря испарению, а у основания
обрывов исчезает в аллювиальных отложениях, Непрерывного поверхностного
стока в озеро Магади нет, Протекая через адлювиальные отложения, вода ста-
новится еще более концентрированной за счет испарения, Лишь часть ее опус-
кается до глубин, достаточных для ее нагрева (геотермический градиент в
долине рифта очень высок), Вода вновь выходит на поверхность в виде источ-
ников у берегов озера, Здесь она имеет уже высокую концентрацию солей
(табл. 9.2). Двигаясь через "озеро", как поровый рассол в твердой троне, вода
подвергается дальнейшему испарительному концентрированию»

Исследуя химический состав вод, Эгстер [ 104] и Джонс и др. [194] выб-
рали для демонстрации эффекта испарения хлоридный ион. Происхождение хло-
ридов в этой системе, по-видимому, полностью связано с дождевой водой,
Поскольку хлориды не поступают и не удаляются в заметных количествах бла-
годаря их взаимодействию с породами и не осаждаются в форме солей, пока
вода не достигнет очень высокой солености, их концентрация в воде является
индикатором степени выпаривания, начиная с момента выпадения дождя. Если

концентрацию любого другого иона (например, натрия, рис. 9.5) нанести на
диаграмму в виде функции концентрации хлорида, то может быть выяснено, в
каких размерах концентрация иона контролируется процессом испарения»

Видна также степень влияния других процессов на его концентрацию. На диа-
грамме в логарифмических координатах точки, соответствующие прогрессив-
ному выпариванию воды, должны ложиться на линию, проходящую под _ углом

45° , независимо от исходного соотношения концентраций наносимых на диаг-
рамму ионов.

Диаграмма зависимости концентрации натрия от концентрации хлорида
(рис. 9.5) показывает, что большинство точек ложатся вблизи линии, имею-
щей наклон 45°, при изменении концентрации на четыре порядка, В относитель-
но маломинерализованных водах нагорных речек концентрация натрия возрас-



(981202 
иинПедо) 

яиооова

'Ог
618

005
#9

089
1

009
68

—
000%

“
„

0851
000

901
эяндоонхаэвон

‘ойэсо
эонави _

(98 1000 
иинПэа2)

#6
+9

005
46

1
0995°

0894
ы

„
ёё1

00%01
иминьодоЙ

экииэ||

6'6 
18 

о5# 
6 

14 
0819 

—
 00821 

в 
® 

502 
00ф 

11 
(0,05 

<) 
иминьо1ои 

эинва0 
)

(881002 
иинНЭа2)

Э',
08

9°8
н

—
#4

1
96

$
61

‹анивондом
хеноихо

вн
ичнАа

тчт
:

ипе-леу
(

вдэсо
1чиЭдои2

(Х
/зи

)
Нов

ведо02
иижоэниииХ

‘2°6
епино

е
1



Испарение и соленые воды 247

4 т г—р т
‚/,' ‚:Ъ

° ^”
з|- ` ‚ / ы 1

ь ”
: .°
о
Ё› 2 - -
-
>

й ®

Е'э
© ° ®
® 1 

й

е
«°

е ®

ор е © Ч
со° «°
ъ

е@
»Ф

— ! 1 В

0 1 2 3

6 тг МС-ЭКВ. Икг

Рис,. 9.5. Концентрации натрия и хлоридов в водах района озера Магади (по Эгстеру
и Харди [ 105}).

тает быстрее концентрации хлорида, свидетельствуя о влиянии выветривания

полевого шпата, тогда как при очень высоких концентрациях быстрее возрас-
тает содержание хлорида в связи с осаждением натрия в форме троны. Между
этими крайними позициями концентрация натрия, по-видимому, контролирует-
ся простым испарительным концентрированием,

Кальций и магний ведут себя так, как это предсказано моделью Харди —
Эгстера. В водах маломинерализованных нагорных речек они составляют глав-
ную фракцию катионов (в воде некоторых речек более 50%). Когда концентра-
ция хлоридов возрастает, концентрации кальция и магния снижаются и в источ-

никах вокруг озера Магади выходят за пределы аналитического обнаружения
(примерно 1 мг/кг). В нагорных речках
дт < т + 2т

Са? * нсо со3-
и

2 + дт + 2т ,т < т
2 2 — 2-Са?+ М& 2 * НСОЗ СОЗ
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Рис. 9.6. Карбонатные формы и хлориды в водах района озера Магади. Пунктирная ,
линия с наклоном 45° соответствует положению точек, ожидаемому при простом испа
рении (по Эгстеру и Харди [91}).

поэтому предполагается, что кальций осаждается в форме карбоната, а маг» '.
ний - в форме карбоната или силиката,

Карбонатные формы удаляются из раствора при всех концентрациях
(рис. 9.6). На ранних стадиях удаление происходит главным образом за счет
осаждения карбоната кальция и карбоната или силиката магния, На промежу-

точных стадиях нСо 5 переходит в СОЁ'“ в соответствии с возрастающими
величинами рН. При этом теряется СО ';

2нсо ; = с0%- + Н0 + СО
На конечных стадиях в процессе осаждения троны из раствора удаляются как

СОЗ-, так и НСО , *

ЗNoа* + СО2- + НСО % + 2Н,0 = No » СО, - NoНСО, - 2Н, 0. ч
трона '
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Рис. 9.7. Калий и хлорида в водах района озера Магади. Изменение наклона при кон-
центрации С17 окопо 100 мг. экв./ кг соответствует переходу подземных рассопов
в рассопы озера (по Эгстеру и Харди [91 ],

Поведение калия и кремнезема является очень сходным (рис. 9.7 и 9.8).
Калий удаляется из раствора, вероятно, в результате катионного обмена, ког-
да вода течет ниже поверхности земли, а затем его концентрация возрастает,

как и следует ожидать в рассолах озера. Концентрация кремнезема в мало-

минерализованных водах гор относительно односоразна; она остается примерно

е1
 Т

ю 
‚ ММ

ОЛЬ/КГ

7 Т Т °

/ #
- // ‚°оу е ® е°

// .. ..›

/ ,.. ®

ге '.У/ ° .° . . * * *; ъ
0./ ее °
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Рис. 9.8. Кремнезем и хпориды! в водах района озера Магади, Снова отметим, что
изменение накпона набпюдается при переходе подземных рассопов в рассопы озера

(по Эгстеру и Харди [ 91 }).



250 ” Глава 9
ОЁ

_ ‚ 
Мг-ЭкВ./кг

19
 ть

й—З } } } }
—1 о 1 2 З 4

18 ст› МГ-ЭКВ./КГ

Рис. 9.9. Супьфаты и хпориды в водах из района озера Магади. Пунктирная пиния

с накпоном в 45° соответствует попожению точек, ожидаемому при простом испарении
(по Джонсу и др. [ 194 }, с изменениями ).

постоянной (50 мг/кг) во время подземной фазы эволюции состава воды, а в
озерных рассолах увеличивается несколько медленнее, чем концентрация хлори-

дов. Потерю кремнезема в эту фазу можно представить как результат осаж-
дения аморфного кремнезема, однако более вероятными ее механизмами яв-
ляются адсорбция и циклическое испарение — растворение, Потеря кремнезе-
ма озерными рассолами может быть результатом образования цеолитов или

магадиита No51,0 ,, (ОН) , либо же результатом адсорбции. Отметим, что в
щелочных рассолах могут встречаться очень высокие концентрации кремне-

зема (гл. 5).
Сульфат прогрессивно удаляется из воды на всех стадиях эволюции рас-

сола (рис. 9.9). В рассолах озера процесс удаления явно связан в восстанов-
лением сульфатов. В менее минерализованных водах удаление сульфатов не
фиксировалось; Джонс и др. [ 194] предполагают, что возможны как адсорбция,
так и восстановление,

Диаграммы в логарифмических координатах, использованные выше, дают
несколько искаженное представление © пределе, до которого снижаются кон-

центрации различных ионов в растворе в процессе эволюции рассола, За исклю-
чением натрия и хлорида, содержания других главных ионов, присутствующих

в воде источников вокруг озера Магади, представляют лишь малую долю их
содержания в маломинерализованных водах нагорных речек (рис. 9.10).
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Рис, 9.10, Процент растВоренных Веществ в мапоминерапизованном притоке, кото-
рые удапяются на разпичных стадиях испарения в системе озера Магади - (по Джон-

су и др. [ 194 }).

Ппайя Типс-Марш, Невада. Тилс-Марш — это плайя (туркменское "такыр",
— Прим. перев.),находящаяся в замкнутом бассейне в западной Неваде. Она
похожа на озеро Магади в том отнощении, что находится в районе интенсив-
ного испарения и лежит на изверженных породах, но отличается по размерам

(Тилс-Марш много меньше) и, что самое главное, по гидрологическому режи-
му, В случае озера Магади маломинерализованные воды гумидной зоны гор
стекают в аридную низину, тогда как у Тилс-Марш аридным является весь во-
досборный бассейн, Источник воды — только дожди и снегопады в самом бас-
сейне, Кроме того, в бассейне Тилс-Марш, вероятно, отсутствует глубинная
циркуляция подземных вод и совершенно нет горячих источников. Химический
состав вод источников в бассейне Тилс-Марш нельзя объяснить простой эво-
люцией воды от единого маломинерализованного источника до концентрирован-
ного рассола, как в случае озера Магади.

Химический состав вод источников в бассейне Тилс-Марш изучался Сми-
том и Дривером [ 307}. Они разделили источники на три группы в зависимости
от их солености и местонахождения:

1. Источники с маломинерализованными водами, выходящие на относия'

тельно больших высотах к югу от плайи (светлые треугольники на рис, 9.11 —
9.13).

2. Источники с водами промежуточной солености, с которыми связана
сульфидная минерализация к северу от плайи (светлые кружки на рисунках),
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Рис. 9.11. Концентрации супьФатов и хпоридов в водах истОчников бассейна Тило-Марш.
Жирная пиния соответствует составу, предсказанному на основе простого выпарива-

ния снега. Тонкие пинии связывают резупьтаты дпя одних и тех же источников, получен-

ные петом (большие кружки) и зимой, Объяснение симвопов дано в тексте (по Смиту
и Дриверу [307 }).

8. Источники с водами относительно высокой концентрации вблизи самой
плайи (светлые квадраты) и по периферии адлювиальных отложений вокруг
плайи (темные треугольники и кружки).

Соотношение между концентрациями сульфатов и хлоридов в водах источ-
ников и местных осадков представлено на рис. 9.11. Содержание сульфатов
в водах маломинерализованных источников близко к тому, которое можно бы-
ло ожидать при простом выпаривании снега или дождевой воды. В водах ис-
точников промежуточной солености проявляется явная связь с выветриванием
сульфидов:

2Ееб, + 7,50, + 4Н,О = Ее,О, + 8Н* + 450%-.
Источники с концентрированными водами в действительности оодержат суль-
фатов менъше, чем следовало бы ожидать при простом испарении снега или
дождевой воды. Потеря сульфатов, казалось бы, могла быть объяснена (в со-
ответствии с моделью Харди — Эгстера) осаждением гипса, однако все воды
источников являются в большой степени ненасыщенными по отнощению к гип-
су. Смит и Дривер для объяснения этой кажущейся аномалии привлекли цикли-
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ческие увлажнения и высыхания. Когда дождь выпадает в таком аридном
районе, как бассейн Тилс-Марш, он увлажняет землю на глубину менее 1 м. Пос-
ле дождя вода испаряется, оставляя в виде твердой фазы все растворенные

соли, содержащиеся как в самой дождевой воде, так и перещедшие в раствор

в результате взаимодействия ее с породами. Очень редко случаются ливни,
достаточно интенсивные, чтобы вода просочилась через почвенную зону и на-

чала подпитывать грунтовые воды. Просачивающаяся вода будет полностью
растворять все высокорастворимые соли (такие, как No С1), но лишь частич-
но — ограниченно растворимые соли типа гипса, Таким образом, вода, питающая
грунтовые воды, будет казаться обедненной сульфатом по сравнению с хлори-
дом и будет ненасыщенной по отношению к гипсу, так как время контакта гип-
са с водой было недостаточным для установления равновесия между ними.
Дривер и Смит [ 9 воспроизвели этот процесс в лабораторных условиях. Очень
сходный механизм наблюдается при растворении солей, осажденных в зоне
капиллярных вод над зеркалом грунтовых вод. Когда это происходит близко
от поверхности земли, вода, поднимаемая капидлярными силами выше зеркала

грунтовых вод, будет испаряться и осаждать соли, даже если грунтовые воды
сами по себе не насыщены по отношению к этим солям { 159]. Если эти соли
выщелачиваются просачивающейся водой, то хлориды растворяются быстро,
а гипс медленно, что приводит к результату, обсуждавшемуся выше. Отме-
тим, что пробы влажного сезона (рис. 9 .!1} содержат меньше хлоридов и боль-
ше сульфатов, чем пробы сухого сезона, что и следовало ожидать на основе
механизма испарение — растворение.

На диаграмме зависимости концентрации натрия от концентрации хлорида
(рис. 9,12) линия под углом 45°, проходящая через точки, соответствующие
источникам с концентрированной водой, одновременно проходит и через точку
(или область, учитывающую аналитические погрешности), соответствующую
снегопаду. Таким образом, натрий в концентрированных водах мог быть
полностью приобретен за счет дождя и снега без заметного участия выветри-
вающихся пород. Точки, представляющие источники с маломинерализованными
водами (расположенные на более высоких отметках рельефа, где осадков боль-
ще), лежат выше линии с уклоном 45°, что свидетельствует о поступлении нат+
рия из выветривающегося полевого шпата. Однако в бассейне в целом доля нат-
рия, образующегося при выветривании горных пород, очень мала по сравнению
с его поступлением из атмосферы. Это, вероятно, являет ся следствием акку-
муляции солей вблизи поверхности земли. Когда выпадает дождь, его вода
быстро растворяет соли, в трм числе некоторые карбонаты, Величина рН и
содержание катионов в ней быстро возрастают, снижая ее "агрессивность",
поэтому выветривание силикатов сильно замедляется,

Кремнезем дает картину, геометрически сходную с картиной для натрия
(рис. 9.13). В источниках с маломинерализованными водами концентрация
510, значительно выше, чем следовало бы ожидать при простом испарении
дождя и снега, что указывает на эффект выветривания пород. Однако в источ-
никах с концентрированными водами концентрации кремнезема значительно
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Рис, 9.12. Концентрации натрия и хлорида в водах источников бассейна Тилс-Марш.
Прямая линия, имеющая наклон 45°, является одновременно линией наилучшего соот-
ветствия концентрированным водам, Символы те же, что и на рис. 9.11 (по Смиту и

Дриверу [ 307 ]).

ниже, чем ожидаемые, исходя из простого испарения дождевых и снеговых вод.

Все воды сильно не насыщены по отношению к аморфному кремнезему и поч-
ти все — по отношению к сепиолиту. Предполагается, что кремнезем, осаждаю-
щийся при испарении воды, на стадии последующего увлажнения вновь не раст-
воряется (ср. с рис. 9.4).

Если считать, что все хлориды в водах источников заимствованы из ат-
мосферы, то концентрации кальция, магния, калия и величина щелочности в
концентрированных водах будут ниже ожидаемых при простом испарении дож-
дя и снега. Таким образом, влияние выветривания горных пород на химичес-
кий состав вод источников в бассейне Тилс-Марш является минимальным;
все растворенные вещества в концентрированных водах источников могут
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Рис. 9.13. Концентрации кремнезема и хлорида в Водах источников бассейна Тилс-
Марш. Прямая линия, имеющая наклон 450_ проходит через точку, соответствующую
снегу, Симвопы те же, что и на рис. 9.11 (по Смиту и Дриверу [ 307 ])_

происходить из атмосферы. Наиболее важным процессом, контролирующим хи-

мический состав воды, является, по-видимому, испарение, приводящее к осаж-

дению солей, за которым следует их частичное растворение.

ИСПАРЕНИЕ МОРСКОЙ ВОДЫ

Испарение морской воды широко изучалось как геологами, так и химика-
ми главным образом для того, чтобы понять происхождение древних месторож-

дений соли. Рассолы, образующиеся при непосредственном выпаривании морс-
кой воды, в современном мире поразительно редки, Основная последователь-
ность минералов, осаждающихся при выпаривании морской воды, описвна Усиг-
лио еще в 1849 г. [331] (рис. 9.14). Опыты Усиглио были повторены много раз
почти с одним и тем же результатом, и хотя осаждение не происходит сразу, как

только достигается насыщение, “промах“, по-видимому, бывает значительным
только для карбонатных минералов и гипса. Изменение состава раствора и
последовательность осаждающихся минералов были также теоретически рассчи-
таны Харви и др. [150].

Поверхностная морская вода, за исключением полярных районов, пересы-
щена относительно кальцита и арагонита, поэтому карбонат кальция начинает
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таблиц Стюартом [309 ]).

осаждаться вскоре после начала испарения, В связи © тем что концентрация
кальция (в эквивалентах) в морской воде много выше щелочности, осаждение
карбоната кальция устраняет почти всю щелочность, а кальций накапливается
в остающемся растворе. После того как при испарении удаляется 80% воды
(и осаждаются почти все карбонаты), начинает осаждаться гипс (степень выпа-
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ривания ‚ требующаяся для осаждения гипса, сильно зависит от условий экс-
перимента; Позняк [ 278] нашел, что осаждение гипса происходит, когда фак-
тор концентрирования становится равным 3,35, а не 5), Концентрация сульфата
в морской воде значительно выше концентрации кальция, поэтому осаждение
гипса приводит к удалению из раствора почти всего кальция, тогда как кон-

центрация сульфата возрастает, После испарения 90% воды (и после того, как
большая часть кальция удалена в форме гипса) начинает осаждаться галит
МNoа С1 , выводя из раствора значительную часть натрия. После потери 95% воды
начинается осаждение хлоридов и сульфатов магния и калия. На этой стадии
может образоваться большое количество различных солей в зависимости от
температуры и (что очень важно) возможны реакции рассолов с ранее осаж-
денными солями. Многие аспекты месторождений салей были рассмотрены
Брейчем [ 42], а термодинамические расчеты применительно к очень крепким
рассолам — Вудом [351].

Себхи Персидского залива. Вероятно, наиболее изученным примером
современного природного испарения морской воды является прибрежная себ-
ха вблизи Абу-Даби в Персидском заливе (рис. 9.15). Прибрежные себхи --
это обширные плащади, располагающиеся выше уровня наиболее высоких при-

/ а
,{ Кувейт Иран

0/‘. ?// ,73,00„ о'.
® ‚ к *д_‚ —
‘% ‚ ; е о %_“ / '‚‚

© “^ //'/ Бахрейн ** ®
@ ф ю ё СЧТРЛРЕЙ
© ф % /Л кКатар 7

Й О %’4‚. ф// Абу-Даб Ф›
© “р
® ЕЛО ,
‚ ; / 6 °)Р Саудовская Аравия ( р% @ // %

%" ‘‹. / :< ® ^ 77 Масира
е ° ® д 772
% & ®

ъ е® 2» уа

® ао
у уа
Й РИ
® // Индийский океан .

1

< 200 м ’о‚',//‚, 500 км
ЩИ себха

Рис. 9.15. Расположение себх Персидского залива (по Паттерсону и Кинсману [266 ]).
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ливов, которые появились в результате седиментации карбонатов и относи-
тельного снижения уровня моря, Высотное положение поверхности себхи конт-
ролируется зеркалом грунтовых вод, которое находится на глубине, не пре-

вышающей 1 — 1,5 м от поверхности земли. Когда зеркало грунтовых вод за
легает на указанной глубине, это означает, что поверхность — достигла дефе
ляционного равновесия, при котором капиллярная влага удерживает зерна у повер-

хности земли от выдувания господствующими ветрами, дующими с моря на

сушу. Химический состав грунтовых вод себхи и формирование диагенетичес-
ких карбонатных и эвапоритовых минералов обсуждались Кинсманом [204, 205],
Батлером [ 58] и Паттерсоном и Кинсманом [ 266]. Подземные воды себхи ге-
нетически можно связать © двумя источниками (рис, 9,16): морской водой, ко-
торую нагоняют на поверхность себхи сильные ветры с моря, и грунтовыми
водами, которые движутся со стороны континентальной суши к береговой час-
ти себхи. Здесь обсуждается только эволюция рассолов, генетически связан-
ных © морской водой, в условиях себхи.

К открытой морской лагуне примыкает приливная зона, ширина которой
обычно не превышает 1 км, Она регулярно затопляется приливными водами и
покрыта ковром из живых сине-зеленых водорослей, — В прибрежных осадках
и водорослях приливной зоны встречаются кристадлы гипса. С удалением от
приливной зоны в глубь суши гипс на поверхности осадка наблюдается уже в
изобилии, осадок становится доломитизированным, а затем прогрессивно воз-
растает количество ангидрита Са 50, ‚ тогда как содержание гипса снижается.
На поверхности земли встречаются эфемерные образования галита, но пос-
тоянная аккумуляция галита (Или растворимых солей калия и магния) отсутствует,

Эти наблюдения совпадают с простыми представлениями о химии испари-
тельного концентрирования морской воды. Как и следовало ожидать, гипс в



Испарение и сопеные воды 259

46 Т Т Т т тггг т Т
|„— Рассопы морского \ Рассолы земного

происхождения | происхождения

40 |- ‚ Пунктирная пиния — отношение Мд2*/Са 2 —
-— @ычиспенное по кривым осаждения карбона-

{ та и супьфата кальция
‘.

35 -- -‘і‚ ‚ -

ю°
!
е ®°

30 |- Е * -
э° |2

: З(°
3 #* *о, <
& 25 _‘8 4. ё -

Ё ®* ВЙ
°РО

% 20 - 2 /. * гз- —
® о
е ® й
© @ ° °$ х [ * ‚ ®

3 $1° °
5 15 / ° —

°8 5 5.
о /& . ‚

/ *

-- / * е —
®/с °
о. .

3—.о—о°” °- б9—— оо -

° ЙГ“"':"""'"' “Ч о' *° ъ
* °°Гипе Ангидрит Гвлит Ангидрит е

о в
50 100 200 400 600 800 — 600 400 200 100 50

Концентрация магния, ммопь/кг

Рис, 9,17. Зависимость отнощения Мв“/ Са ** от концентрации Мк в воде себхи
вбпизи Абу-Даби (по Батперу [ 58 }).

эвапоритовой последовательности осаждается рано. Осаждение гипса приво-
дит к удалению из воды кальция, что увеличивает отношение Мк / Са (рис. 9.17).
Когда это отношение превышает значение, близкое к 6, карбонат кальция
(в форме арагонита) в осадке превращается в доломит в соответствии с урав-
нением

ЁСаСО3 + МБ2+ = Са М& (СО,) , + Са +.

Кальций,. высвобождающийся в процессе доломитизации, осаждается в виде
гипса. Образование ангидрита за счет гипса является следствием высоких с0-
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Рис, 9,18, Соотношение устойчивости гипс -- ангидрит (по Харди (142]).

лености и температуры рассолов в прибрежной части себхи. Соотношение Гип-
са и ангидрита описывается реакцией

Са 50, , АН,О = Са 50, + 2Н,О,
гипс ангидрит

2К равн = ‘ноо ° |
Активность воды в условиях равновесия гипс — ангидрит показана на рис, 9,18,
Рассолы из внутренней части себхи попадают в пределы поля устойчивости
ангидрита, что соответствует минералогическим наблюдениям. Активность во-
ды в концентрированных рассолах значительно меньше единицы.

Отсутствие аккумуляции галита и более растворимых солей на первый
взгляд кажется удивительным. Рассолы на большей части себхи насыщены от-
носительно галита, поэтому можно было бы ожидать, что он будет накаплива-
ться. Одним из возможных объяснений этого факта является то, что, когда себ-
ха заливается морской и/или дождевой водой во время штормов, весь галит
вновь растворяется. Другое объяснение (Кинсман [ 206]) связано с атмосфер-
ной влагой. Как уже упоминалось, активность воды в рассолах снижается с
увеличением их солености, Активность воды в рассоле численно равна относи-
тельной влажности атмосферы, которая была бы в равновесии с рассолом, Для
простого испарения морской воды равновесная относительная влажность в на-
чале осаждения гипса составила бы 93%, в начале осаждения галита — 76%, а
солей калия и магния — 67% или ниже ) (рис. 9.19). Если атмосферная влаж-
ность выше влажности, равновесной с данным рассолом, то испарение невозмож-
но. Напротив, вода из атмосферы будет разбавлять рассол. Себхи Персидско-

1 ) Точные вепичины необходимы только в том спучае, если рассоп и атмосфера
имеют одинаковую температуру [335].
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Рис, 9,19, Активность воды о у ( В морских рассопах, подверга ющихся выпариванию,
2

Относитепьная впажность атмосферы в равновесии с рассопом — это активность воды,
выраженная в процентах (по Кинсману [206]).

го залива расположены в непосредственной близости от его открытых вод, а

ветер направлен в основном в сторону берега. Обычная дневная влажность
воздуха составяяет 34 — 45%, но по ночам она, как правило, выше 90% и час-
то достигает 100% [ 206]. 'Гаким образом, поверхностные образования галита
(или более растворимых солей) по ночам должны поглощать влагу из атмос-
феры и растворяться, Следовательно, верхний предел солености рассолов
себхи обусловлен влажностью атмосферы. Естественным следствием этой тео-
рии является то, что галит и более растворимые соли могут накапливаться толь-
ко в среде с относительно низкой влажностью атмосферы,

СОЛЕНЫЕ ФОРМАЦИОННЫЕ (ПЛАСТОВЫЕ) ВОДЫ

Воды в порах осадочных пород, залегающих на больших глубинах, часто

являются солеными. 'Гакие воды обычно встречаются при поисках нефти, в
связи © чем их часто называют нефтяными рассолами. Состав и соленость
таких вод варьируют в широких пределах [ 339]. Хитчон и др. [ 167) показали,
что средневзвешенный по объему состав формационных вод Западно-Канадско-
го седиментационного бассейна подобен составу морской воды. Главные раз-
личия состоят в несколько повышенных концентрациях Ма и С1, значительно
более высоких — Са и более низких концентрациях Ме и 50, среднего состава
рассолов по сравнению с морской водой, Анализы дейтерия и 80 (гл. 15) тех
же рассолов свидетельствуют о том, что они являются смесями морской и



262 Глава 9

метеорной вод в различных пропорциях [ 166], Хитчон и др. предположили, что
формационные воды первоначально были морскими водами, погребенными в
процессе образования осадков. Ббльшая часть первоначальной воды позднее
была замещена метеорной водой, но растворенные в ней вещества остались
главным образом благодаря мембранной фильтрации (гл. 4). Наряду с мемб-
ранной фильтрацией, согласно Хитчону и др., могли играть важную роль сле-
дующие процессы:

1. Растворение галита. Увеличение содержаний No и С1] по сравнению с
таковыми в морской воде объяснялось растворением галита морских эвапо-
ритов. Распределение концентраций No и С1 в формационных водах хорошо сог-
ласуется с установленным распределением эвапоритов. Растворение эвапо-
ритов и мембранная фильтрация, по-видимому, являются главными причина-
ми высокой солености формационных вод.

2. Доломитизация. Высокие концентрации Са и низкие Ме по сравнению с
таковыми мопской воды являются общей чертой формацианных вод. Многие
авторы объясняли это доломитизацией ранее осажденного кальцита (отноше-
ние Ма ?+/Са?+ для сосуществующих кальцита и доломита снижается с уве-
личением температуры), но Хитчон и др. [ 167 ] показали, что статистическое
соотношение между концентрациями Са и Ма не было простым, т,е. доломи-
тизация не была единственным процессом, участвующим в этом распределении.

8. Бактериальное восстановление сульфатов. В формационных водах, как
правило, наблюдаются относительно низкие концентрации сульфатов (имеет-
ся и много исключений), что обычно объясняется их восстановлением (гл, 12),
Однако Хитчон и др. отвергают это объяснение, так как содержание Н,$ в
воде и ‚сопутствующем ей газе не соответствует потерянным (относительно мор-
ской воды) сульфатам. Однако эти авторы не рассматривали возможность,
при которой потерянная сера может находиться не в виде Н, 5, ав виде пирита,

4, Осаждение ангидрита, Растворимость ангидрита Са 50 , снижается с
ростом температуры, а температура естественно увеличивается с глубиной,
Сочетание высоких концентраций кальция и повышенных температур может
привести к осаждению ангидрита, Вполне вероятно, что в удалении — сульфата
из раствора существенное значение имеет как восстановление сульфатов,
так и осаждение ангидрита,

5. Диагенетические реакции силикатов. Увеличение температуры в связи
с захоронением вызывает различные диагенетические реакции, из которых

наиболее важными, по-видимому, являются превращение глинистых минера-

лов типа смектита в иллит и образование хлорита [ 176). Эти реакции, несом-
ненно, влияют на состав формационных вод, а также высвобождают внутри-
слойную воду смектита, однако общее их воздействие на химический состав
вод в настоящее время недостаточно ясно. Удаление из раствора Мр объясня-
ется образованием диагенетического хлорита.

6. Катионный обмен. Изменения состава флюида и температуры вызывают
перераспределение ионов между раствором и глинистыми минералами и окис-



Испарение и соленые воды 263

лами (гл. 4). Увеличение концентрации Са в формационных водах связывалось
отчасти с замещением Са?*+ ‚ поглощенного твердой фазой, на No*,

7. Реакции с участием органического вещества (помимо восстановления
сульфатов). Хитчон и др. [ 167} не отметили каких-либо фактов, которые можно
было бы объяснить реакциями, включающими органическое нещество, но их
исследования не предусматривали изучение этого аспекта. Нефтяные рассолы
часто содержат большие количества органических анионов [344], образующих-
ся в процессе изменения органического вещества,

Таким образом, соленые формационные воды характеризуются широким
диапазоном химического состава, отражающего влияние большого числа раз-

личных химических процессов. Главными причинами проявления высоких со-
леностей являются растворение эвапоритов и мембранная фильтрация (значе-
ние которой все же оспаривается). Их нахождение в глубоких слоях, вероят-
но, связано также с тем, что длотные растворы имеют тенденцию опускаться

вниз, вытесняя при этом менее плотные растворы к поверхности земли,

ВЫВОдЫ

Состав наиболее соленых рассолов на земной поверхности может быть
объяснен испарением маломинерализованных вод. Общая тенденция для натрия
состоит в увеличении его содержания по сравнению с другими катионами по

крайней мере на ранних стадиях испарения, Состав маломинерализованных вод
(потенциальных предшественников рассолов) обсуждался в гл. Т и 8. Рассолы
карбонатно-натриевого типа, по-видимому, образуются из вод, приуроченных

к области залегания изверженных или высокометаморфизованных пород, В
таких водах

т - = т + т + 2т + тНСОё МNoа* К* Са2+ мв2+

и, следовательно,

+

тнсо; ” 2тс82+ тмд2+ ‚
что является главным условием формирования щелочных рассолов. Рассолы,
обогащенные сульфатами, обычно образуются из вод, приуроченных к облас-
ти залегания осадочных пород или морских эвапоритов. Морские эвапориты
поставляют сульфаты из гипса, а глинистые сланцы - за счет окисления

пирита, При этом ни сланцы, ни эвапориты в процессе выветривания силикатов не
дают гидрокарбоната, Соленые озера часто встречаются в бассейнах, которые со-
держат эвапориты прежних соленых озер. Повторный цикл этих более старых
эвапоритов может стать главным фактором, контролирующим химический сос-
тав вод и часто приводящим к образованию хлоридных рассолов,

Значение для ирригации.Использование воды для ирригации всегда сопро-

вождается испарением и обычно приводит как к абсолютному, так и к относи-
тельному увеличению кондентрации натрия вниз по течению, При высоких кон-
центрациях натрия вода становится непригодной для ирригации, поэтому экстен-
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сивное орошение в верхней части речной системы может сделать неэффектив-
ной или невозможной ирригацию в нижней части системы, Хорошим примером
этой проблемы может служить ситуация вдоль реки Колорадо.

Значительная часть воды, используемая для ирригации, быстро испаряется
в атмосферу, вызывая осаждение солей и/или увеличение солености и содер-
жания натрия в почвенной влаге. Продолжительное увеличение солености
в результате этого пронесса снижает длодородие почв, поэтому необходимы

значительные объемы воды, чтобы вымыть соли на глубину, превышающую
глубину корней растений, ТГаким образом, борьба с засолением требует больших объе-
мов ирригационной воды, но это может создать проблему засолонения неглубо-
ких грунтовых вод или находящихся поблизости поверхностных вод,
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Океаны

Геохимия океанов является большим и сложным предметом исследований,
В этой главе мы можем затронуть лишь некоторые ее аспекты и обратить вни-
мание на процессы, регулирующие химический состав морской воды. Другие
аспекты морской геохимии обсуждаются в рекомендуемой ниже литературе,

ЦИРКУЛЯЦИЯ

Воды океана можно подразделить (рис, 10,1) на воды глубинной зоны, ко-
торая включает 80% объема океанов, воды поверхностной зоны, включающей

около 2%, и воды зоны пикноклина (или термоклина), расположенной между ни-
ми и включающей около 18% объема океанов. Глубинные воды удивительно од
нообразны по температуре (близкой к 3°С) и солености (рис. 10.2). Поверхност-
ные воды более изменчивы по температуре и солености и значительно теплее,
чем глубинные (их средняя температура равна 18°С). Таким образом, океаны
устойчиво стратифицированы, причем тецлые с малой длотностью воды распо-
лагаются на холодных водах, Из-за этой устойчивой стратификации смешение
теплых поверхностных и глубинных вод происходит лишь в незначительной
степени. Циркуляция глубинных вод связана с тем, что поверхностные воды пе-
ремещаются к полюсам, охлаждаются и погружаются на глубину. В Атланти-
ческом океане погружение имеет место как на севере, так и на юге, В 'Гихом
и Индийском океанах погружение приурочено главным образом к югу. Компен-
сация вод, погружающихся у полюсов, достигается общим диффузионным воз-
вратом глубинных вод в зону пикноклина, а из нее в поверхностную зону, Ско-
рость циркуляции глубинных вод такова, что требуется около 1000 лет [ 51] для
совершения полного цикла от погружения вод у полюсов, циркуляции их в глу-

бинной зоне и до возвращения к поверхности. Поэтому человеческая деятель-
ность (например, поступление СО, при сжигании ископаемого топлива или ра-
диоактивных вешеств при испытании бомб), вообще говоря, воздействует толь-
ко на поверхностную зону океана, Потребуется около 1000 лет, чтобы это вли-
яние проявилось в глубинной зоне в целом, Поверхностная зона имеет доволь-
но сложную систему течений (контролируемую ветрами и вращением Земли),
которая почти не зависит от циркуляции глубинных вод,

В настоящее время океаны простираются в северном и южном направлени-
ях почти от полюса до полюса, Полярные регионы сейчас являются относитель-
но холодными областями © постоянным ледовым покровом. В геологическом
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Рис. 10.1. Схематическая диаграмма споистой структуры океана и относительного
объема каждой зоны, Заметьте, что "гпубинная" зона вбпизи лолюсов подходит к поверх»
ности (по Гроссу 140 ],
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Рис, 10,2, Области распространения температуры и сопености в открытом океане.
Заштрихованная обпасть вкпючает 75% океанской воды (по Монтгомери [ 243 ] и Грос-
су [ 140 ],

прошлом континенты и океаны имели иные конфигурации, и различия темпера-
туры между полюсами и экватором были в общем меньше, чем в наше время,
Таким образом, маловероятно, чтобы циркуляция вод глубинной зоны когда-
либо происходила быстрее, чем сейчас, и, напротив, возможно, что временами
она была более замедленной,
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Эстуарии. Эстуарий определяется [ 59 ] как "полузамкнутая прибрежная
масса воды, которая имеет свободную связь с открытым морем и в преде-
лах которой морская вода заметно разбавляется пресными водами, поступаю-
щими с суши", Эстуарии являются предметом постоянного внимания, так как
впадающие в них реки часто загрязнены бытовыми и производственными отхо-
дами. Дополнительные загрязнения вносятся населенными пунктами и пред-
приятиями, расположенными вдоль самих эстуариев. Среда эстуария необхо-
дима многим морским организмам на определенном этапе их жизненного цик-

„ла, поэтому загрязнение эстуария может иметь далеко идущие экологические

последствия,

Циркуляция воды в эстуарии определяется рельефом дна, приливными те-
чениями и объемом стока пресной воды. Различают несколько основных ти-
пов циркуляции (рис. 10.3). В эстуарии вертикального смешения контуры рав-
ной солености более или менее вертикальны, а соленость прогрессивно уве-
личивается вдоль длинной оси эстуария. В слабостратифицированном эстуарии
под слоем менее минерализованной воды находится слой более минерализован-
ной воды, В слой менее минерализованной воды непрерывно поступает более
минерализованная вода; это вызывает течение соленой воды в сторону суши,
чтобы восполнить соленые воды, перетекающие в верхний слой. Смешение меж-
ду слоями достаточно для появления градиентов солености как в верхнем, так

и в нижнем слое, В высокостратифицированном эстуарии смешение между
слоями выражено слабее, Соленость нижнего слоя почти постоянна и равна
солености океана, тогда как соленость верхнего слоя прогрессивно возрастает

в направлении к океану как следствие захвата соленой воды верхним слоем,
Здесь также имеется течение воды нижнего слоя в сторону суши, компенсирую-
щее потерю соленой воды при смешении с пресной, В зстуарии солево%о клина
соленая вода образует клиновидную призму под менее плотной стекающей с
суши пресной водой, И снова возникает течение соленых вод в сторону суши,
чтобы сбалансировать потерю соленой воды в верхнем слое, 'Гип циркуляции
в эстуарии может изменяться в зависимости от режима речного стока, Для
эстуария вполне обычным является переход от вертикального смешения в пе-

риод высокого стока к стратификации при низком стоке.
Переход от пресной воды к соленой вызывает физические и химические

изменения растворенных и суспензированных веществ рек, Из физических
процессов наиболее важным является флокуляция, Глинистые минералы, орга-
ническое вешество и коллоидные гидроокислы железа и алюминия, образую-
щие устойчивые суспензии в пресной воде, склонны к флокуляции (гл. 4) и
выпадению из морской воды [ 303, 41). Когда хлопья выпадают в стратифици-
рованном эстуарии (включая эстуарий солевого клина), они перемещаются
придонным течением морской воды в сторону суши и, таким образом, имеют
тенденцию накапливаться в эстуарии, а не выноситься в море. Если осадки
сточных вод, отвалы землечерпалок и другие твердые отходы складиру ются

за пределами устья зстуария, то некоторая их часть может попасть с придон-

ными течениями снова в зстуарий. Борд [ 34] фиксировал перенос таких ма-
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Рис. 10.3. Типичные профипи сопеность — гпубина в эстуарии вертикапьного сме-
шения (а), спабостратифицированном (б), высокостратифицированном (в), с солевым
клином {(г). Контуры справа — сопеность (в г/ кг); Пвс — поверхность (по Пикарду [ 270]).

териалов вверх по эстуарию Темзы (Англия). В коллоидных веществах, под-
вергающихся флокуляции в эстуарии, содержится большая часть тяжелых
металлов как природного, так и техногенного происхождения, переносимых

рекой. Осадки эстуария часто содержат высокие концентрации тяжелых метал-
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лов (особенно Са, Ст, Си, РЬ, 2п), что может повлечь за собой токсичност!:
среды, опасную для живых организмов, Захоронение органического вещества
в пределах эстуария обычно делает осадки анаэробными (гл. 12), а в случае
сильного загрязнения аназробной и, следовательно, токсичной для всех выс-
'Ших морских организмов может стать нижняя часть водной толщи.

Химические взаимодействия между осадком и водой в эстуарии изучены еще не-
достаточно. Некоторые вещества, например органические соединения и гидроокислы
железа и алюминия, которые в речной воде определяются аналитически как раство-
ренные (т.е. проходящие через мембранный фильтр с порами 0,45 мкм), фак-
тически являются тонкими кодлоидами, Эти коллоиды флокулируют и осажда-
ются в эстуарии [41). Если вода реки достаточно кислая, чтобы содержать
высокие концентрации железа в форме истинного раствора, то в эстуарии
оно выпадает, вероятно, в виде гидроокислов [70]. Некоторые рассеянные
элементы, адсорбированные твердыми частицами речных осадков, могут быть

вытеснены в раствор ионами, содержащимися в морской воде в более высоких
концентрациях [203, 329). Реакции катионного обмена на глинах, включаю-

щие главные ионы, рассматриваются в этой главе и в гл. 4, Кремнезем в 2с-
туарии, вероятно, экстрагируется из раствора путем адсорбции на глинах,

однако относительно количественного значения этой реакции [ 2] нет единого
мнения.

СОСТАВ МОРСКОЙ ВОДЫ

Средний состав морской воды приведен в табл. 10.1. В целях обсуждения
растворенные вещества могут быть подразделены на консервативные компо-
ненты (Ма*, К+, Мк?+, Са ?+, С1-, $0 4- , борат) и неконсервативные
(растворенные О, и СО, , фосфат, нитрат, растворенный кремнезем, раство-
ренный углерод органических соединений, рассеянные элементы, щелочность),
Отношение концентраций консервативных компонентов к концентрации хлори-
да в открытом океане повсеместно одинаково. Суммарная соленость может
изменяться вследствие потери или добавления воды в таких процессах, как
испарение и выпадение дождя или замерзание и таяние льда, но эти процес-

сы не влияют на относительные концентрации растворенных веществ. В то же время
концентрации неконсервативных компонентов значительно изменяются в пре-

делах океана, главным образом вследствие биологических процессов, Кальций
включен в группу консервативных веществ, хотя и наблюдаются небольшие из-
менения отношения Са?* / С1—. Все главные ионы морской воды отнесены к консерва-
тивным, так как скорость, с которой они удаляются из морской воды, мала по
сравнению со скоростью смешения вод в пределах океанических бассейнов,

Неконсервативные элементы. Распределение многих неконсерватив-
ных компонентов в толще воды (рис. 10.4) характеризуется большим сход-
ством, которое объясняется в основном биологическими процессами. В по-
верхностных слоях океана, просвечиваемых солнечным светом, развиваются

организмы (фитодланктон), участвующие в фотосинтезе и использующие ми-
неральные компоненты воды (фосфат, нитрат, а для некоторых организмов
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Рис, 10.4. Профили кислорода, фосфата, кремнезема, меди и кадмия по данным
СЕОЗКС5, станция 226, и никеля, станция 204 (по Бойлю, Шчлатеру и Эдмонду [4о );
Бойлю и др. [39 ]; Шчлатеру и др. [3001). Растущий фитопланктон в поверхностных
слоях продуцирует 02 и снижает содержание в воде биогенных злементов и рассеян-
ных металлов, Процессы разложения ниже фотичвской зоны сопровождаются потреб-

лением 02 и переходом в воду биогенных элементов и рассейнных металлов. Профиль
меди указывает на наличие ее источников у самой поверхности (атмосферный перенос)

и в осадках. Заметьте, что концентрации крайне низкие (1 нмоль/ кг = 50 › 107° млн”!).
Скобки указывают на предполагаемое загрязнение,

кремнезем). В процессе роста фитопланктон экстрагирует из воды многие
рассеянные элементы, в связи с чем поверхностные слои относительно обед-
нены рассеянными и биогепными элементами. Фитопланктон является нача-
лом пищевой цепи моря; он — основной источник пищи для всех более крупных
организмов открытого океана, Имеется большое количество циклов органи-
ческого вещества и связанных с ним рассеянных элементов с участием флоры

и фауны поверхностных слоев. Кроме этих циклов существует и направленный
поток органического вещества особого рода — мертвых организмов, педлет
и т.д., погружающихся в более глубокие слои, Погружающиеся органические
вещества содержат питательные вещества и рассеянные элементы, которые ранее бы-
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ли приурочены к поверхностным слоям, Когда эти вещества опускаются в толще во-

ды и оказываются на поверхности донных осадков, они подвергаются бактериальному

разложению. При этом органический углерод превращается в СО, ‚ а нитраты,
фосфаты и рассеяннные Элементы выделяются в воду. Скелеты из кремнезема
(например, диатомей: и радиолярий) также могут растворяться, высвобождая
кремнезем. Общий эффект разложения состоит в обогащении глубинных вод
'СО, , фосфатом, нитратом, кремнеземом и большинством рассеянных элемен-
тов и в обеднении их кислородом по сравнению с поверхностными водами. Наи-
большая биологическая продуктивность наблюдается там, где глубинные воды
поднимаются в освещенную зону, принося питательные вещества, необходимые
для фотосинтеза. Соотношение скоростей циркуляции вод океана и биологичес-
кой продуктивности таково, что в открытом океане кислорода, приносимого
в глубинную зону водой, которая опускается у полюсов, более чем достаточно
для окисления органического вещества, падающего сверху; поэтому глубинные
воды обычно содержат свободный кислород, В районах очень высокой поверх-
ностной биологической продуктивности слои воды, расположенные ниже осве-
щенной зоны, могут получать так много выпядающего органического вещест-
ва, что расходуется весь кислород, Бескислородные воды могут встречаться
также в тех бассейнах, где рельеф дна мешает циркуляции и, следовательно,
пополнению кислорода. Эта тема подробно рассмотрена в гл. 12,

Общий баланс большинства рассеянных элементов изучен слабо, Эти эле-
менты попадают в морскую воду с речным стоком как в форме растворенных,
так и десорбированных осадками веществ, а в некоторых случаях и из атмос-
феры. Они могут быть мобилизованы в восстановительной среде осадков
(гл. 13) и, наконец, могут выщелачиваться из базальтов гидротермальными
растворами в зонах спрединга (см, ниже). Удаление рассеянных Элементов
из вод осуществляется за счет адсорбции на окислах железа и марганца (ко-
торые существуют на больших дплощадях дна открытого океана в форме стя-
жений, называемых марзанцовыми конкрециями ), адсорбции на глинах и захо-
ронения в органическом веществе, которое в дальнейшем разлагается не пол-

ностью. Процессы, приводящие в конечном счете к удалению рассеянных эле-
ментов из океана (например, включение в состав маргаиновых конкреций), мо-
гут существенно отличаться от процессов, контролирующих распределение их

концентраций в океане (типичные биологические циклы), Кинетическая мо-
дель, отражающая изменение концентраций рассеянных Элементов в связи с
биологическими циклами, дана Брокером [ 52,

Консервативные эпементы. В течение продолжительного времени
считалось, что главные элементы, особенно натрий и хлор, просто аккумули-
руются в океане. Существовало убеждение, что чистая вода, испаряющаяся

с поверхности океана и выпадающая в виде дождя на сушу, выщелачивала

ионы и возвращалась с ними в океан. "Соленость" океана, таким образом,
представлялась как сумма солей, смытых с континентов с начала истории Зем-
ли, Эдмунд Галлей в 1715 г. пришел к выводу, что этот принцип может быть
использован для определения возраста океанов и, следовательно, Земли. Джо-
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Таблица 10.2. Вынос реками растворенных веществ в океан
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Концентрация Масса вещества, Концент- Масса вещест- Время вы-
в средней вносимая рация ва в океа- — носа река-
речной воде ;-.камиб в океа- не, г ми массы
(мг/кг) а {г/год) не, мг/кг вещества,

равной его

массе в

окване,

млн. лет

No* — 5,15(7,2) 1,93 - 10 * 10 760 145 * 10 20 75
к+ 1,3 (1,4) 0,49 - 10 * 399° 5,4 - 10 2° 11
Са?+ — 13,4 (14,7) 5,01. 10 * 412 5,6 › 10 20 11
М& ?* — 3,35 (3,65) 1,25 . 10 М 1294 — 17,5 + 102° 14
С1- — 5,75(8,25) 2,15. 10 * 19 350 261 - 10 2° 120

804 8,25(11,5) 3,09 . 10 !* 2712 37 * 10 2° 12
НСО — 52(53) 19,5 . 10 * 145 — 2,0 - 102° 0,10

$10, — 10,4 (10,4) 3,89 . 10 * 6,2 ° 0,08 * 10 ® 0,02

НО 0,374. 10 ®° 1,35 * 1024 0,036

ё По Мейбеку [ 240]. Первое число — "природная" величина, число в скобках вклю-
чает долю вещества, связанную с деятельностью человека. Для расчетов в других ко-
лонках ислользован "лриродный" вынос.

ном 0,374 › 10 ® г/год [2401. В Основана на массе океанской воды, равной 1,35 * 10 *г
[125).

Основана на общем речном стоке Н.О, рав-

‚ли [ 190} произвел такие расчеты и нашел, что возраст Земли составляет
80 — 90 млн.лет.

Однако последующие успешные исследования возраста Земли и химичес-
кого состава вод рек, впадающих в океан, показали, что мнение о простой ак-
кумуляции солей было неверным. Время, требующееся, чтобы реки всего ми-
ра внесли в океаны количество каждого главного растворенного вещества, равное

его современному содержанию в океанах (табл. 10.2), оказалось много мень-
ше, чем возраст океанов (равный по меньшей мере 3. 10° лет), причем это
различие изменяется от элемента к элементу. Если предположить, что ско-
рость выноса реками растворенных веществ в океан всегда была сравнима
с современной, то это означает, что растворенные вещества, находящиеся
в настоящее время в водах океана, составляют лишь малую долю их суммар-

ных количеств, вынесенных в океан за геологическое время, Таким образом,

растворенные вещества должны в среднем удаляться из океана почти с такой
же скоростью, с какой они вносятся реками,

Какое значение имеют числа в табл. 10.2? Последняя колонка получена
делением суммарного количества веществ, находящихся в океане, па их коли-
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Таблица 10.3. Времена пребывания с поправкой на !
вклад циклических солей: 1 — по Холланду { 170, табл. 4. 15}; 2 — ло Гаррелсу и Маккензи

125, табл. 4.8 и 4.9|

Исправленный состав Время пребывания,
речной воды, мг/кг млн, лёт

1 2 1 2

No7 4,8 4,3 68 108

к 2 2,0 в' 6,8

Са 2+ 15 15,5 0,84 1,23
МЕ?* 4 3,9 10 14,3

с1- 57 3,65 103 230

50% 6,7 и 12,3 10,1

нсо 238) — в1 0,21а) о,1
$10, 13 13,3 0,015 0,02

8) Величина Холпанда лредставляет только карбонатные вещества, выщелочен-
ные из пород. Величина Гаррелса и Маккензи учитывает также гидрокарбонат,
образовавшийся за счет атмосферной со,.

чество, вносимое в океан за год. Если океан находится с точки зрения хими-
ческого состава в стационарном состоянии , т.е, если коннентрации растворен-

ных веществ не изменяются со временем, то выражение

количество вещества, находящееся в океане

количество вещества, поступающее за год

представляет собой время пребывания рассматриваемого вещества в океане
(гл. 1). Время пребывания — это среднее время, которое атом проводит в океа-
не с момента поступления до его удаления из океана в ходе любых пронессов,
Кроме суммарного времени пребывания, учитывающего все возможные источ-
ники элемента, можно говорить о времени пребывания элемента, происходяще-
го из некоторого конкретного источника. Например, во времена пребывания,
приведенные в табл, 10,3, внесена поправка на так называемые циклические
соли, т.е. морские соли, постулающие в атмосферу в виде аэрозолей с поверх-
ности океана (вероятно, за счет испарения капелек водяных брызг), а затем
выпадающие с дождями над континентами (гл. 1). В связи с тем что эти соли
не связаны с выветриванием пород, их удобнее рассматривать отдельно. Та-
ким образом, в табл, 10.3 времена пребывания относятся только к растворен-

ным веществам, образующимся при выветривании на коптинентах,

Времена пребывания элементов в морской воде сильно различаются. Напри-
мер, натрий имеет время пребывания около 100 млн. лет, кальций — около
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1 млн. лет, кремнезем — примерно 0,02 млн. лет. Причина различий очевидна:
кремнезем эффективно удаляется из морской воды диатомовыми водорослями,

снижающими концентрацию кремнезема до величины менее 1 млн —! ; кальций
заметно удаляется организмами, формирующими скелеты из карбоната кальция,
тогда как любые процегсы удаления натрия являются очень неэффективными
и могут снизить запасы натрия только после того, как его концентрация

возрастет до наблюдающихся сейчас высоких значений. В общем же время пре-
бывания каждого элемента и его концентрация в морской воде являются боль-
ше функцией процесса удаления элемента из воды, чем скорости его поступле-
ния, Концентрации натрия, кальция и кремнезема в речной воде близки по сво-
им значениям (табл, 10,2), а существенные различия между ними в морской
воде связаны с неодинаковой скоростью их удаления из океана.

Времена пребывания указывают на масштабы времени, которые характе-
ризуют вероятную скорость измене!.!я концентрации каждого элемента в соот-
ветствии с изменением скоростей их постуцления или удаления. Для консерва-
тивных веществ масштабы времени очень большие. Если, например, человечест-
ву удалось бы удвоить годичное постудление натрия в океан, а скорость его

удаления осталась бы неизменной, то потребовалось бы 100 млн. лет, чтобы
концентрация натрия в океане увеличилась вдвое, Времена пребывания консер-
вативных веществ значительно выше "времени смешения" вод океана (около
1000 лет), поэтому не удивительно, что относительные концентрации этих ве-
ществ однородны во всех океанических бассейнах»

ПРОЦЕССЫ УДАЛЕНИЯ ГЛАВНЫХ РАСТВОРЕННЫХ ВЕЩЕСТВ

В предыдущем разделе был сделан вывод о том, что процесс удаления каж-
дого вещества из морской воды в конечном счете контролирует концентрацию

этого вещества в этой воде. Рассмотрим процессы удаления более подробно,
хотя следует отметить, что многие их аспекты изучены недостаточно. Деталь-

ное обсуждение этих вопросов, приводящее нередко к совершенно разным зак-

лючениям, можно найти в работах Силлена [ 304], Маккензи и Гаррелса [ 231],
Дривера [ 871, Мейнарда [ 2361, Уолери и Слипа [348], Ходланда [ 170]),

Вхождение в состав осадков. Йонный обмен. Обменные позиции глинис-
тых минералов в пресной воде заняты главным образом кальцием. Когда эти
глины попадают в морскую воду, кальций замещается натрием, калием и маг-
нием, (табл. 10.4). Следовательно, общий эффект ионного обмена состоит в
удалении натрия, калия и магния из морской воды и постудлении в нее кальция,

Оценивая количество и обменную емкость осадков, ежегодно выносимых в
океан, можно прийти к выводу, что ионный обмен является, по-видимому, важ-
ным процессом в общем балансе натрия и, быть может, калия, но не влияет

заметным образом на баланс магния,

Образование карбонатов. Образование карбоната кальция, главным обра-
зом в виде скелетов планктона (например, фора'линифер и кокколитофорид),
приводит, по-видимому, к удалению всего кальция, поступающего в растворен-
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Табпица 10.4. Изменение обменных катионов при поступлении речных глин
в морскую воду &) [297

Средняя эквивалент- Изменение Общее удаление Процент
ная доля ©) зквивалентной из океана, поступле-
Noдши г/год В) ;:: за счет

воде воде

No+ 0,04 0,47 + 0,43 0,45 › 10 М 20,5 (30) Г)
к 0,01 0,06 + 0,05 0,09 . 10 * 13
Са 2+ — 0,60 0,16 — 0,44 — 0,4 . 104 —в
МЕ?+ — 0,28 0,32 + 0,07 0,04 . 10 * 3
н? 0,10 о — 0,10

а) знак "+" означает поглощение глиной. 6) Эквивалентная доля — это
часть всех обменных позиций, занятая данным катионом. В ) Предлолагаются
поступление суспендированного осадка в количестве 183 › 10 14 г/год и
емкость катионного поглощения, равная 25 мг . экв/100 Г. Г) Величина в скоб-
ках дана с поправкой на циклические соли.

ном и адсорбированном состоянии с водами рек, а также при изменении субак-
вальных базальтов (см. ниже). В действительности продунирование карбоната
кальция дланктоном много выше, чем годовые его поступления в океан [ 53).
Значительная доля карбоната кальция, образующегося в поверхностных слоях,

формируется за счет карбоната, растворяющегося в глубинных водах, где тем-
пература ниже, давление выше и концентрации растворенного СО, (за счет раз-
лагающегося органического вещества) выше, чем в поверхностных слоях
(гл. 3). Глубина, на которой скорость растворения кальцита становится равной
скорости его поступления сверху, называется элубиной карбонатной компенса-
ции (ГКК). Брокер [ 53} утверждает, что ГКК обычно контролируется отноше-
нием скорости продуцирования кальнита цланктоном (лимитируемой в свою
очередь наличием биогенных веществ} к скорости поступцления кальция и гидро-
карбоната с речной водой, Если это отношение велико, значительная часть
образующегося карбоната кальция должна растворяться, чтобы поддерживать
баланс между постудлением и удалением кальция и карбонатных ионов, поэтому
ГКК должна быть небольшой, Если отношение является низким, приближающим-
ся к 1:: 1, то для поддержания равновесия — между поступлением и удалением
значизельная часть образующегося карбоната кальция не должна растворяться
и ГКК будет большой,

Карбонат кальция, образовавшийся в морской воде, содержит переменные
количества магния, Кальцитовые панцири пелагических организмов, которые в
количественном отношении являются наиболее важными в карбонатном осадке,

содержат только около 0,5% МаСО,, поэтому образование карбонатов в общем
может удалить только около 6% магния, приносимого реками в океан [87).
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Образование опала и кремнистых сланцев. Некоторые организмы планктона,
особенно диатомеи и радиолярии, строят свои скелеты из опалового (аморфно-
го) кремнезема, Хотя значительная часть опала, образующегося в поверхност-
ных слоях океана, вновь растворяется в более глубоких водах или по крайней
мере до погребения осадка, кремнистые скелеты также формируют осадки (на-
зываемые кремнистым илом) или входят в осадки других типов. Кремнистые
илы при погребении на небольшие глубины (обычно несколько сот метров) под-
вергаются перекристадлизации с образованием кремнистых сланцев — твердых
пород, состоящих из микрокристаллического кремнезема. По вопросу о том,
может ли захоронение опалового кремнезема сбалансировать весь растворен-

ный кремнезем, поступающий в океан, нет единого мнения. Уодласт [ 350] счи-
тает, что погребенный кремнезем составляет лишь небольшую часть его пос»
тупления, и, следовательно, главным процессом его удаления должны быть

реакции с глинами. На основании более поздней информации о распределении
кремнистых слакцев в кернах скважин, пробуренных по программе глубоковод-
ного морского бурения с борта судна "Гломар Чедленджер", Мейнард [236]
пришел к выводу, что погребенный опаловый кремнезем балансирует весь реч-
ной сток растворенного кремнезема. Информации о количестве кремнезема,
погребенного с обломочными осадками, недостаточно; вполне возможно, что
весь постулающий с речными водами кремнезем удаляется в виде опала, но нет
уверенности, что это единственный важный процесс его удаления,

Восстановление сульфатов. В осадках, содержащих достаточные количест»
ва органического вещества, анаэробные бактерии восстанавливают сульфат-
ные ионы поровых вод до сульфидных форм (гл. 12), Сульфиды обычно реагиру-
ют с железосодержащими минералами осадка с образованием различных

сульфидов железа, которое постепенно трансформируются в пирит Ре5,. Общую
реакцию можно представить уравнением;

2Ре,О, + 85037 + 15(6) + ТН, О - 4Ее$, + 14НСОТ + СО2-,
где (С) — органическое вещество, расходуемое на процессы метаболизма, Сле-
довательно, сульфатредукция удаляет сульфаты из поровых вод осадка, что
приводит к возникновению градиента концентрации сульфатов и к диффузии
их в осадок из морской воды, Этот процесс детально рассмотрели Бернер [ 21]
и Гольдхабер и Кадлан [134). В настоящее время восстановление сульфатов,
по-видимому, является единственным важным процессом, за счет которого

сера включается в состав осадков, хотя, как оказалось, оно компенсирует
только около 6% современного поступления сульфатов с речными водами [21).

Там, где в морских осадках происходит восстановление сульфатов, обыч-
но наблюдается поглощение осадком магния [ 84, 85), Точный механизм этого
поглощения не выяснен, Дривер первоначально предположил, что железо Экс-
трагируется из глинистых минералов с образованием пирита, а магний заме-
щает железо в решетке глинистых минералов. Шолковиц [ 302) и Бишофф и
др. [ 32) считают, что магний адсорбируется на обменных позициях глин,
которые были "деблокированы" при восстановлении покрывающей их плечки
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окиси железа, Геллер-Келлаи и Розенсон [ 158 | предполагают, что в результате
экстракции железа из глинистых минералов образуется аморфный остаток,

который затем кристаллизуется при участии магния, Однако каким бы ни был
механизм поглощения магния осадком, в котором происходит восстановление

сульфатов, по мнению Дривера Ё 87], этот процесс может удалить не более 24%
магния, поступающего с речным стоком,

Образование эвапоритов. Количество формирующихся в настоящее время
эвапоритовых минералов очень мало по сравнению с количествами главных

ионов, сносимых в море реками. Однако в геологическом прошлом образова-
ние эвапоритов представляло собой существенный механизм удаления из морской во-
ды натрия, хлорида, сульфата и, вероятно, кальция. Значимость этого про-
цесса в каждый момент времени определялась в первую очередь наличием бла-
гоприятных по рельефу бассейнов в субтропических широтах. 'Если такой бас-
сейн существовал, то скорость осаждения солей могла быть исключительно
высокой, так что в год удалялось значительно больше натрия, хлосида и суль-
фата, чем приносилось реками. Это могло быть причиной щирокого варьирова-
ния солености океана, но следует помнить, что времена пребывания как нат-
рия, так и хлорида по порядку величины равны 100 млн, лет, поэтому эвапори-
товые бассейны должны были действовать длительное время, чтобы оказать
заметное влияние на соленость, Что же касается времени пребывания сульфа-
та, то оно составляет только около 10 млн, лёт, поэтому прерывающееся фор-
мирование эвапоритов могло вызвать значительные изменения содержания

сульфата в морской воде.
Хорошим примером прерывистого образования эвапоритов является бас-

сейн Средиземного ‚ моря, В настоящее время образование в нем эвапоритов
не наблюдается, но в позднем миоцене (примерно 6 млн. лет назад) циркуля-
ция воды через Гибралтарский пролив была ограниченной, и мощные слои со-
лей (гипса и галита) формировались на длощадях, образующих дно современ-
ного Средиземного моря. Образование солей сразу же прекратилось, как толь-
ко вновь установилась открытая связь © Атлантическим океаном [ 178].

Если исключить циклические соли, то оказывается, что главная часть хло-
ридов, вносимых в море реками, осаждалась в геологическом прошлом в виде

галита эвапоритовых формаций [ 228, 231). В среднем, видимо, около полови-`
ны сульфатов, вносимых реками, в конечном счете удалялось в виде гипса и

около половины — в виде пирита. Исследование изотопов серы (гл. 15) показы-
вает, что это соотношение в геологическом прошлом сильно варьировало,

Захоронение поровых вод. Растворенные вещества поровых вод, которые
захватываются осадками при достаточно глубоком захоронении последних,
теряют диффузионную связь с морской водой и’могут рассматриваться как
вещества, удаленные из океана, Если предлоложить, что пористость осадка '
составляет 30% [170] и что поровые воды вначале имеют состав нормальной `
морской воды, то можно вычислить количество каждого удаленного компонен-
та (табл. 10.5) . Эти количества относительно невелики, за исключением натрия
и хлорида, Результаты для натрия и хлорида следует интерпретировать с осто-

`

ъ



Океаны 279

Таблица 10.5. Возможное удаление ионов из морс-
кой воды при захоронении поровых вод

Удаляемые количест- Годовой речной сток,
ва, г/год ‹ 10 4 %

No7 0,414 19(29)а)
к 0,015 2,3
Са?+ 0,016 0,3
мЕ ?+ 0,050 4,0
с1- 0,744 29(46) а)
50 %- 0, 104 31
нсо %` 0,006 0,03
$10, 0,0002 — - 0,006

а)
Величины в скобках представляют вынос раст=

воренных веществ речными водами с поправкой на

циклические соли.

рожностью, так как захваченная вода в конечном счете должна возвратиться

на земную поверхность. Если поровые воды покидают осадки ниже уровня
моря, то начальное удаление будет равно нулю, так что захоронение поровой
воды не вызовет удаления растворенных веществ из океана, Если поровые во-
ды покидают осадки на континентах, то трудно провести различие между раст-

воренными компонентами поровых вод и циклическими солями, которые не учи-

тывались при анализе речного выноса в океаны при составлении баланса солей
океанской воды. Два различных скорректированных составов речной воды в
табл, 10.3 отражают ту неопределенность, которая возникает при оценке источ-
ника хлоридов в речной воде.

В приведенном выше обсуждении предполагалось, что когда поровые во-
ды возвращаются на поверхность, они имеют тот же состав, что и морская

вода. Это маловероятно, так как очевидно, что диагенетические реакции со-
провождаются извлечением из вод калия, магния и сульфата, хотя количества
извлеченных при этом элементов относительно малы, Маловероятно, чтобы
хлориды извлекались из поровых вод в значительных количествах, но не ясно,

что происходит с натрием, Когда поровые воды возвращаются на поверхность
земли, в растворе должен быть некий катион, который уравновешивает хлори-
ды. Если этим катионом является натрий, то захоронение поровых вод, по

существу, не окажет влияния на удаление ионов из морской воды. Однако каль-
ций может частично замещать натрий, например вследствие альбитизации
полевых шпатов в зоне субдукции. В этом случае должны наблюдаться уда-
ление натрия и как следствие усложнение циклов кальция и СО, ,
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Процессы, противоположные выветриванию. Теперь суммируем эффек-
ты всех процессов удаления, обсуждавшихся выше (табл, 10.6), и рассмотрим
баланс СО, . Эти процессы, возможно, обусловливают весь или почти весь вынос
речными водами хлоридов, кальция, натрия и, может быть, сульфата (не ясно,

можно ли скорость современного образования пирита экстраполировать на гео-

логическое прошлое), Однако с этими процессами нельзя связать весь вынос калия,
магния и гидрокарбоната. Баланс последнего составить особенно трудно, так
как он представляет собой баланс протонов. Логически можно установить, что
должен существовать некий процесс, обеспечивающий поступление протонов

для перевода НСО , ‚ приносимого в океаны реками, в СО, атмосферы. Во-пер-
вых, если такой процесс не существовал, то щелочность океанической воды
должна была возрастать и океан превратился бы в щелочно-соляное озеро, как
это было показано в-гл. 9 [ 69, 231]. Во-вторых, выветривание силикатов, например

2 No А151,0, + ИН, О + 2С0, = А1,51, О, (ОН), + 2No* + 2НСО , + Н, 510,,

альбит каолинит
приводит к удалению СО, из атмосферы, Если бы СО, не возвращалась в ат-
мосферу, то ее запасы в ней были бы быстро израсходованы и образование гид-
рокарбонатов в результате выветривания прекратилось бы, Эти рассуждения
привели Маккензи и Гаррелса [ 231 к выводу, что в океане протекают реакции,
противоположные выветриванию, В качестве примера они предложили следую-
щую реакцию:

рентгеноаморфный алюмосиликат + НСОТ + $10 » + катионы = катион
алюмосиликата + СО, + Н, О,

Таблица 10.6. Удаление растворенных веществ из — океана с помощью рас-
смотренных выше процессов ( в процентах от их поступпения в океан с

речными водами) с поправкой на циклические соли

Ионный — Образование Восстановле- Образование Поровые Сумма
обмен карбоната ние сульфата эвапоритов — воды

No* 30 0 0 35 29 94
к+ 13 0 0 о 2 15

Са?+ — —в 94 ° 0 14 0 100
МЕ 2 3 6 ‚ 24 0 4 37
с1- о 0 0 54 4 100

50%- 0 о 6(?) 50(?) 3 59
нсод — 28) 77 —12 0 0 66

)Предпопагается, что обменный Н* переводит НСО з в СО. .
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хотя нет априорной причины, почему алюмосиликат должен быть рентгеноаморф-
ным. Термин "процесс, противоположный выветриванию" здесь используется
для обозначения любого процесса, который удаляет катионы из морской воды
и превращает эквивалентное количество НСО з в СО, .

Прежде чем продолжить обсуждение данного вопроса, необходимо отме-
тить, что этот процесс не обязательно должен быть одноступенчатым. Рассмот-
рим, например, процессы:

(изменение базальта)

1. Свежий базальт + 2К+ = измененный базальт + Са2+,
(осаждение карбонатов)

2. Са®+ + 2НСО, - СаСО, + Н, О + СО, .
(метаморфизм)

3. СаСО, + $10, = Са-силикат + СО, .

Суммирование этих процессов дает: ,

свежий базальт + 2К+ + 2НСО ; = измененный базальт + Са-силикат + 2.СО, .
Это уравнение соответствует стехиометрии, необходимой для реакции, про-

тивоположной выветриванию, даже если процесс. 1 протекает в зоне спрединга,
процесс 2 — в пределах континентального шельфа, а процесс 3 — в зоне суб-
дукции.

Процессы, пропивоположные выв етриванию, в осадхах. Силлен [ 304] пред-
положил, что состав морской воды регулируется химическим равновесием меж-
ду обычными минералами морских осадков. Рассмотрим, например, реакцию

КА1 3 5 із Оіо‹ОН)2 + Н+ + 3/2 Н20 = З/2А12 5і2 Од(ОН)4 + К+ з
ИЛлИтТ каолинит

Килл. — квой. = б к+ /“н+ .

Совместное нахождение иллита и каолинита в состоянии равновесия, по-видимо-
му, фиксирует величину отношения ак+_/ан+ на строго определенном уровне »

Аналогично сосуществование каолинита, смектита и кварца, вероятно, фикси-
рует величину отношения а м +`/ ан „ › сосуществование каолинита, хлорита

а

и кварца — величину отношения ам И Т.Д. СЛ&ДОВЗ’Г&ЛЬНО‚ взаимные#2+ / “121 +
соотношения всех катионов будут, по-видимому, фиксированны; единственной
неопределенной величиной будет сумма концентраций всех катионов, которая
предположительно определяется концентрацией хлоридов. Наблюдаемые соот-
ношения активности различных катионов морской воды оказались очень близ-
кими к предсказанным равновесным величинам, хотя сами равновесные вели-

чины установлены не очень точно.

Модель Силлена была удовлетворительной в том смысле, что она давала
простое и полное объяснение составу морской воды, Требования процессов,
противоположных выветриванию, удовлетворялись превращением каолинита в
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глину типа идлита или хлорита. К сожалению, факты, полученные с 1961 г., по-
казали, что в общем случае глинистые минералы в морской среде являются
удивительно инертными и что реакции, постулированные Силленом, фактичес-
ки отсутствуют, Маккензи и Гаррелс [231) предположили, что в иллит, смектит
и хлорит превращается не каолинит, а аморфный алюмосиликатный материал,
Однако, несмотря на то что автор этой книги [84] нашел некоторое подтверж-
дение прогрессивного исчезновения аморфного материала в осадках, в МНОГо-
численных исследованиях не удалось доказать справедливость того или иного

механизма,

Хотя в осадках имеются недвусмысленные примеры "реакций, противополож-
ных выветриванию", как, например, образование глауконита, нонтронита, сме-
шанослойных глин, цеолитов и полевых шпатов [289), тем не менее оказалось,
что образование аутигенных минералов в морских осадках соответствует лишь

небольшой части поступления главных ионов с речным стоком. Дополнительные
доказательства вытекают из сравнения количественной химии морских осадков
и суспендированного материала рек, Если К* и Мк?* захватываютоя осад-
ками, то содержания К20 и МеО в морских осадках должны быть выше,

чем в осадках рек. Надежных данных мало, но они показывают, что значитель-
ного поглощения Ма ?+ морскими осадками не происходит [87).

Определение состава поровых вод морских осадков наводит на мысль, что
некоторые процессы, противоположные выветриванию, имеют место. В минув-

шие годы такие определения были не совсем надежными из-за процедурных
погрешностей, которые возникали, когда осадок в виде керна поднимался на
поверхность и подвергался отпрессовыванию. Сейлс [ 296 экстрагировал воду,
используя технику отбора п в1ви, Лишенную недостатков предыдущих работ,
Его результаты показывают, что поровые воды в верхней 1-метровой части
разреза осадков систематически обеднены К* и Ме?+ и обогащены Са + ,
No* и НСО”, . Это означает, что К* и М& ** поглощаются твердой фазой
осадка и что они диффундируют в осадок из расположенной выше массы окег:
ской воды. Наилучшие оценки диффузионных потоков, вычисленные Сейлсом
по градиентам концентрации элементов в поровых водах, приведены в табл. 10.7,

Хотя НСО”, диффундировал из осадка, поток НСО $ был меньше, чем поток
Са + , поэтому если бы Са ?+ в конечном счете осаждался в виде Сабо, ,
то это повлекло бы за собой дополнительное к диффузии потребление НСОТ,

из осадков.

Результаты Сейлса находятся в явном противоречии с химическим сос-
тавом осадков, Если Ме + диффундирует в осадок, то на глубине последний
должен содержать больше Ме, чем верхний слой осадка мощностью несколько

сантиметров, Ожидаемое увеличение концентраЦии не подтвердилось, и проти-
воречие в насто ящее время остается неразрешенным.
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Таблица 10.7. Диффузионные потоки
через ловерхность раздела осадок —

вода, вычисленные по составу поровых вод в осадках а) [ 296]}

Поток, Речной привнос,
г/год . 10 4 %

А в А в

No + — 0,6 — 1,0 — 30 — 48

МЕ 2+ 0,8 1,3 60 94
Са + — — 1,9 = 2,5 — 40 — 52
к+ 0,6 0,8 84 105
НО — — 4,6 — 5,7 — 24 — 29

®) Два ряда цифр отражают два разных способа
Экстрапопяции градиентов состава поровых вод к

поверхности раздела осадок — вода. Положительные

величины указывают на Диффузию в осадок.

Ниэкотемпературное иэменение баэальтов. Базальты, контактирую-
щие с обычной морской водой при низких температурах, подвергаются изме-
нениям, которые проявляются в поглощении ими калия и потере кальция, крем-

незема и обычно магния [320). Если циркуляция морской воды ограниченна, то
рН в результате реакций изменения базальтов возрастает, и базальты могут
поглощать магний, а не выделять его [ 88). В табл, 10.8 показан эффект воз-
растающего изменения субаквальных базальтов, вычисленный, исходя из пред-
положения, что объем измененных базальтов остается таким же, как у неиз-
мененной породы. Трудно оценить лишь, насколько широко распространено в
океане низкотемпературное изменение базальтов. Мюленбахс и Клейтон
[250] считают, что оно является недостаточным для оказания заметного влия-
ния на баланс главных ионов. В то же время расчеты Мейнарда [ 236], Блоха
и Бишоффа [ 33], а также наличие значительного низкотемпературного изме-
нения базальтов, разбуренных по Программе глубоководного морского буре-
ния, подтвердили, что низкотемпературное изменение базальтов может быть
главным процессом удаления калия из-океана. Несколько слов по поводу расчет-
ных величин: если содержание К, О в базальте увеличивается на 2% (т.е, от
0,2 до 2,2%) в ходе изменения, то необходимо полное изменение его слоя тол-
щиной 500 м, чтобы сбалансировать поступление калия © речной водой (при
этом предполагается, что скорость образования океанической коры составляет
2,5. 10 ® см 2 /год). Изменение такого слоя должно привести к большому
дополнительному поступлению кальция, кремнезема и, вероятно, магния. Были
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Таблица 10.8. Изменение массы окислов (г/100 смё)
в базальтах, подвергшихся низкотемпературным изме-
нениям, по сравнению со свежей пор‹эдойа [320]

16) 2В) 3Г) 48)

$10, — 6,5 — 10,7 — 22,0 — — 18,4
А1, 0, + 3,8 — 18 — 3,1 — 8,7

ве0 ©) + 4,4 - 0,3 0 — о8И1 — 5,9
м: О — 7,8 — 8,0 — 84 — 1,4 '
Са О — 3,6 11 = 248 — 4,3
No , 0 + 1,4 + 0,5 - 17 -— 0,7

к, о + 0,3 + 0,4 + 4,3 + 1,9
Нн, 0 + 2,2 + 7,6 + 24,0 + 97
т:0, —=0,77 +0,86 00 + 0,20 — — 0,33
МаО + 0,02 =0,02 - 0,11 — 0,08
Е, 0, + 0,15 +0,01 + 0,08 Н.о

а) и " — поступление, "-=“ — потеря, 6) Слабоизменен- .
ная внутренняя часть субаквальной подущечной лавы; воз-
раст менее 10 млн, пет, 8) Измененная внутренняя часть '
субаквальной подушечной лавы; возраст менее 10 млн, лет,
Г) Очень сипьноизмененная лава; возраст 80 млн. лет,
А) Измененная внутренняя часть лавового потока; О5рОР,
рейс 2, станция 10; возраст 16 млн, лет, ®) Суммарное
железо в Фформе ЕеО, Н.о — не определяпось.

найдены локальные площади измененных базальтов, в которых содержание
К, О достигало 6% [ 82), Если такие площади распространены широко, то они #,
должны играть важную роль в удалении калия из морской воды,

Высокотемпературное иэменение базапьтов. Хотя уже известно,
что гидротермальные ! растворы поступают в океан в центрах спрединга
[35, 36, 71), вероятные размеры гидротермальной циркуляции были осознаны
[ 348) только после создания количественных моделей распределения теплового
потока в центрах спрединга в середине 1970-х годов. Стандартная техника
изучения тепловых потоков сводится к измерению скорости кондуктивного

теплового переноса в земной коре, ХОТЯ величины измеренных тепловых пото-
ков в центрах спрединга оказались высокими, они составляют лишь малую часть

величин, которые должны наблюдаться согласно геофизическим расчетам, Рас-

2 Термин "гидротермальный" здесь испопьзуется только для обозначения тем-
пературы, превышающей температуру окружающей среды, и не предполагает нали-
чия определенного источника,
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хождение может быть объяснено, если допустить, что тецло переносится из
центров спрединга не только кондуктивно, но и физическим движением наг-
ретых вод. Таким образом, холодная морская вода поступает в недра на флан-
гах центра спрединга, нагревается при контакте ее с горячими базальтами и

выходит вблизи осевой линии центра спрединга. В соответствии с расчетами
тедлового потока объем воды, циркулирующий в центрах спрединга, имеет ве-
личину от 1 до 10 . 10”! г/год, а глубина проникновения циркулирующей воды
равна — по порядку величины — 5 км.

Во время контакта морской воды с горячим базальтом происходят химические реак-
ции, сильно изменяющие состав воды. Наши представления об этих реакциих
основаны на лабораторных экспериментах, в которых базальт нагревался сов-

местно с морской водой [ 30, 249], на непосредственном опробовании субакваль-
ных горячих источников вблизи Галапагосского центра спрединга и Восточно-
'Сихоокеанского поднятия [ 72, 99) и на опробовании геотермальных вод полу-
острова Рейкьянес в Исландии, которые образуются при взаимодействии горя-
чего базальта с морской водой [323] . Детали реакций заметно варьируют в
зависимости от температуры и соотношения вода/порода; вообще же магний
удаляется из раствора, образуя смектит или хлорит, сульфаты удаляются, об-

разуя ангидрит (Са50 ) или пирит ‚ а кальций, калий, кремнезем, железо и
другие переходные металлы переходят из базальта в раствор (рис. 10.5). Ба-
зальт поглощает также относительно небольшие количества натрия. Холланд

[ 170] вычислил влияние циркуляции 1. 107 г/год морской воды через центр
спрединга на ее химический состав (табл. 10.9), предположив, что изменение
последнего было таким же, как в лабораторных опытах, Эдмонд и др. [ 997 вы-
полнили аналогичные расчеты (табл. 10.9), исходя из состава горячих источников
островов Галапагос и общего вычисленного тецлового переноса путем конвек-
ции, Оба расчета в основном совпадают: высокотемпературное изменение базаль-
та, по-видимому, является главным — процессом, удаляющим из океана маг-

ний и сульфат, и, видимо, обеспечивает поступление калия в океан в количест-

ве, соразмерном с его постудлением с речными водами. 'Гаким образом, проблема
удаления магния была разрешена, однако проблема удаления калия еще больше
осложнилась,

Истинные размеры высокотемпературных изменени й в настоящее время не
известны. Хамфрис и Томпсон [ 179} отметили, что базальты, в которых наблю-
даются постулированные изменения, в океане распространены широко. Однако
нет количественного представления об их изобилии, а кальциево-сульфатные
минералы, которые должны быть обычными в измененных базальтах, присут-
ствуют в них редко [ 92].

В настоящее время невозможно количественно оценить влияние низко- и
высокотемпературного изменения базальтов на состав морской воды. Некото-
рые авторы рассматривают определенные числовые значения как следствие

этих процессов и процессов в осадках, что обеспечивает баланс прихода и рас-
хода всех главных растворенных веществ морской воды [ 149, 236, 3481, однако
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Рис, 10.5. Изменение состава морской воды при ее нагревании с базальтом при темпе-

ратуре 200РС и давлении 500 бар (по Бишоффу и Диксону [30 ).

Таблица 10.9.Удаление главных компонентов морской воды при ее взаи-
модействии с горячими базальтами в центрах спрединга

Оценка по данным лабораторных — Оценка по данным изучения
экспериментов [170} горячих источников островов

Галапагос | 99}

Количество Процент Количество Процент
удаленного вещест- _ речного удаленного речного
ва, г/год , 10 !* выноса 8 вещества, выноса @)

г/год . 1014

No+ 1,0 16(24) 6) ? ?
к* —0,9 — 190 — 0,5 — 65

Са + —1,2 — 17 От — 0,8 до — 1,7 От — 18 до — 36
МЕ 2+ 1,3 68 1,9 145
502- 2,5 50 3,6 103

$10, — 0,6 — 15 — 1,9 — 48

а)Расхождение между оценками, выраженными в процентах, вызвано
использованием их авторами разных величин общего стока рек в океан.

6) Число в скобках скорректировано с учетом циклических солей,
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трудно сказать, насколько реальны Эти числа. Хотя существует много неопре-
деленностей‚ тем не менее вполне вероятно, что низкотемпературное измене-
ние является главным механизмом удаления калия, а высокотемпературное --

магния,
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Окислительно-
восстановительные равновесия

Большинство химических реакций, обсуждавшихся выше (растворение
карбонатов, выветривание силикатов), относились к кислотногосновным про-
цессам, т.е. процессам, включающим перенос протонов. Теперь мы рассмот-
рим другой большой класс реакций, в которых осуществляется перенос элек-
тронов. Окислительно-восстановительные (или редокс-) реакции могут быть
представлены как реакции, включающие перенос кислорода, например:

2Ее,0, * 1/20, = 3Р* ,,

2ве2* + 1/20, + ЭН = 2Ее3! + НО
Они же могут быть представлены как реакции с переносом электронов;

2Ке,0, + Н,О =3 Ее,О,+ 2Н* + ер (11.1)

ке2* = ЕеЗ? + в; (11,2)
где е электрон. В химии растворов редокс-реакции удобнее рассматри-
вать как перенос электронов. Во многие редокс-реакции молекулярный кис-
лород прямо не входит, но даже там, где молекулярный кислород включен,
обычно имеются кинетические проблемы, которые осложняют использова-
ние активности кислорода в качестве термодинамической переменной, Одна»
ко при повышенных температурах и давлениях термодинамические функции,

включающие электроны, нельзя определить с достаточной точностью, и фу-

гитивность кислорода в этом случае окажется более удобной переменной,
Уравнения (11.1) и (11.2) не представляют собой полные химические реак-

ции. В водном растворе не существует свободных электронов, поэтому дол-
жна иметь место дололнительная реакция, в которой электроны потребляют-

ся или освобождаются. Рассмотрим, например, восстановление В®3? органи-
ческим веществом (представленным символом (С)):

4Р63+ + (С› + 2Н20 = 4Б‘ег+ + С02 + 4н+. (11.3)

Уравнение (11.3) является сбалансированной редокс-реакцией, в которой в
явной форме не показаны ни электроны, ни молекулярный кислород. Это урав-
нение может быть разбито на две полуреажини, одна из которых содержит
только железо, другая — только углерод:

4Ее3? + 46 = 4% 2'

(С) + НО - СО, + 4Н? + 4,
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ъ— Н (газ) ПРИ
<—

ра 1 атм

Раствор Н+
— при а у+ = 1

металпическая Р1,
покрытая тонко-

дисперсной Р1*

Рис, 11.1, Стандартный водородный эпектрод.

На основе стандартного водородного электрода была принята термодинами-
ческая конвенция, позволяющая рассматривать аждую из полуреакций В оТ-

дельности,

СТАНДАРТНЫЙ ВОДОРОДНЫЙ ЭЛЕКТРОД И ТЕРМОДИНАМИЧЕС-
КИЕ КОНВЕКЦИИ*

Стандартный водородный электрод (СВЗ) состоит из тонкодисперсной платины
в контакте с раствором, содержащим водородные ионы при их активности, рав-

ной единице, и с газообразным водородом при давлении 1 атм, но всей систе-
ме (рис. П.1) поддерживается температура 25°С. Назначение платины состоит
в том, чтобы создавать электрический контакт и каталитически ускорять уста-
новление равновесия между другими веществами. Термодинамические конвен-
ции, относящиеся к СВЗ, заключаются в следующем:

1. Разность электрических потенциалов между, металлическим электродом
и раствором принимается равной нулю.

2. Стандартная свободная энергия образования протона в растворе при-
нимается равной нулю.

З. Стандартная свободная энергия образования электрона в растворе
принимается равной нулю.

Сущность этих конвенций состоит в присвоении произвольных значений
величинам, которые в принципле не могут быть измерены. Однако, как толь-
ко это сделано, появляется определенная шкала, по которой могут быть из-

мерены свободные энергии других ионов раствора. Ход рассуждений здесь

' Международные соглашения. — Прим. перев.
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Эпектрод из — Н‚‹‚.„) {1 атм)
Р1 - проеопоки Г__

„

Та

-н

Рис, 11.2. Окислительно-восстановительная ячейка, обсуждаемая в тексте,

аналогичен произвольному предположению, что стандартные свободные энер-

гии образования элементов в их стандартных состояниях равны нулю.
Рассмотрим электрохимическую ячейку, показанную на рис. 11.2, кото-

рая состоит из двух полуячеек А и В, соединенных солевым мостом. Соле-
вой мост — Это раствор соли, такой, как КС1, осуществляющий электричес-
кий контакт между двумя полуячейками, Предположим на время, что солевой
мост ведет себя идеально, т.е, действует только как проводник электричест-
ва.

В полуячейке А платиновая проволока является инертным посредником
для передачи электронов в раствор или из раствора. Химическая реакция на
электроде может быть представлена уравнением

Ее2* == ре3! + в, (11.4)
Если эта реакция протекает слева направо, то платиновая проволока должна
удалять Электроны из полуячейки А. Если она идет справа налево, то прово-
лока должна поставлять электроны раствору. Если проволока не связана с
источником или потребителем электронов, то в явном виде реакции может
не быть, но проволока приобретет электрический потенциал, отражающий тен-
денцию электронов покидать раствор. С помощью определенного условия мы
можем представить эту тенденцию в виде "активности электронов" а- в

растворе. Активность электронов не соответствует концентрации, как в слу-
чае большинства растворенных — веществ; она является только тенденцией
(которая может рассматриваться как аналог давления) системы поставлять
электроны любому их акцептору (электроду или химической системе). Усло-

вия, использованные для определения активности электронов, будут выгля-

деть менее произвольными, если осознать, что в редокс-процессе нет одно-

стороннего выделения или потребления эле ктронов. Любая "ошибка", введен-
ная такими предположениями в одной половине редокс-системы, будет в точ-
ности погашена процессами в другой половине системы.
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Для уравнения (11.4) можно написать выражение константы равновесия:

к @р®3+ ° а-

равн ®
а
ге 27

или альтернативно

а

= ке?*б = Кравн — *
а

ре3?

Активность электронов, таким образом, пролорциональна отношению актив-
ности восстановленного вемества к активности окисленного вещества.

Рассмотрим телерь полуячейку В на рис. 11.2. Её реакцией является

1/ 2Н, (газ)^ Н! + е

Как и в полуячейке А, направление, в котором протекает реакция, зависит от
того, выступает ли платина как источник или как Потребитель электронов,
Если проволока электрически изолирована, может не происходить ни того,
ни другого, но она приобретет электрический потенциал, контролируемый от-
носительными активностями окисленного и восстановленного веществ, Мы мо-
жем снова представить это в виде активности электронов и написать уравне-

ние константы равновесия:;

@ * а

Ксвэ= —Н°
Р

н
2

Согласно конвенции в СВЭ а _ = 1. Это согласуется с определением СВЭ и
конвенциями, по которым стандартные свободные энергии образования Н"
и ё— равны нулю.

Рассмотрим теперь систему на рис, 11.2 в целом. Если выключатель $
замкнут, то электроны будут двигаться из раствора с более - высокой актив-
ностью электронов к раствору с более низкой их активностью. Энергия будет
вылеляться главным образом в форме тепла на сопротивлении В. Общее урав-

нение реакции примет вид

Ке3? + 1/2 Н, = No?! + Н"

Направление реакции будет зависеть от того, в какой из полуячеек выше ак-
тивность электронов.

Если выключатель $ разомкнут, перенос электронов из одной полуячей-
ки в другую происходить не будет. Вольтметр У зарегистрирует между двумя
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электродами разность потенциалов Е. Поскольку по конвенции потенциал
СВЭ равен нулю, Е является потенциалом электрода в полуячейке А. Этот по-
тенциал называется величиной ЕЪ раствора. В нем символ Ь отражает тот
‘факт, что потенциал измерен (или выражЖен) п› этношению к стандартному во-
дородному электроду. ЕЪ может быть положительным или отрицательным в
зависимости от того, будет ли активность электронов в растворе А выше или
ниже их активности в СВЭ. По конвенции ЕЪ считается положительным, если
активность электронов в полуячейке А менъще, чем в СВЗЭ,

Активность электронов в растворе ( и, следовательно, его редокс-уро-
вень), таким образом, может быть выражена в вольтах (ЕЪ) или в единицах

активности электронов (а _ ). У добно выражать активность электронов в фор-
е

ме ре (=-1ва_\ по аналогии с рН (1в @ ,). ЕЪ и ре связаны уравнением
е Н

Е к,
2,308 РТ

@ =

где Ё — постоянная Фарадея (23,06 ккал/ В . г. экв., — единица, согласован-
ная с другими используемыми здесь единицами), В — газовая постоянная
(1,987; 10-% ккал/град › моль), Т — абсолютная температура, 2,303 — коэф-
фициент перевода натуральных логарифмов в десятичные. При 25°С ре =
= 16,9 КЪ и ЕЪ = 0,059 ре.

Использование ЕЪ в качестве переменной величины. Рассмотрим снова реак»
цию Ре3+ + 1/2Н, = Ре?+ + Н+. Согласно уравнению (2.3),

@ › а
2+ +АС = 46° + вТ1в| —< 8 ),

реакции Ри
@ .

Ее + Н,

В связи с тем, что ан+ = Рив = 1,

о агеЗ—Ъ
Асреакции = АС° КТ — (11,5)

Ее ++

Из основ электрохимии следует, что ЕЪ и свободная энергия Гиббса связаны
уравнением

АС=-пЁЕВЬ, (11,6)
где п — число электронов, участвующих в реакции, Е — постоянная Фарадея,
Знак ЕЪ устанавливается в соответствии с конвенцией, Уравнение (11,6) верно
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только в том случае, когда в записи полуреакции электроны расположены в пра-

вой части уравнения.
Деление уравнения (11.5) на — лЁ дает

— — оАС ореакции С к [ * кеэ+
пЕ пЕ пЁ а}?еЫ'

Подставляя в него уравнение (11,6), получаем

вТ [а
Еь= Е° - — 1)| _Ве*! (11.7)*

Ее3 +
где Е° — стандартный электродный потенциал. Это ЕЬ, который будет иметь
ячейка, если все участвующие в реакции вещества (здесь Ре?+ и Ее 8+ ) нахо-
дятся в их стандартных состояниях, тое. обладают активностями, равными еди-
нице, Таблицы стандартных электродных потенциалов приведены в литературе;
их значения могут быть также легко вычислены из стандартных свободных
энергий образования соединений и ионов. Уравнение (11.7) можно переписать
в виде

Кь = Е0 + 2,30387 в ® веё+
пЕ а

Ее 2+

или при 25°С

0,059 “веё+› 18 —

ай Бе? +

Это уравнение может быть распространено на любую редокс-реакцию при
25°С;

ЕЬ = Е° +

произведение активности окисленных формЕв= Е0 , 059 1&
п произведение активности восстановленных

форм
оно используется в расчетах чаще других уравнений,

Рассмотрим, например, редокс-пару 50 24' — Н, 5. Для полуреакции с
электронами в правой части

Н, 5 + 4Н,0 = 50% - + 8е + ЮН+.

Уравнение ЕЪ (25°С) имеет вид
10

0,059 “во2- ” оон+Кь = Е° + 0059 , ), (11.8)
8 а * а*

Н5 НО
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Значение Е° может быть вычислено из величин свободных энергий в приложе»
нии: 1

Е - =1_(дс° ‚ -АС° — 4АС° )
ИЕ 50% Н,Б Н,

- —=1 — 5596 = — 0,30 В.
—8. 23,06

Испопьзование ре в качестве переменной вепичины. Ход рассуждений
в случае ре аналогичен, но более прост. Рассмотрим систему из ионов Р‘е 2+
и Ре3+ :: [

Ке3+ + ет = Ке2+ (11.9)

(при использовании ре в качестве переменной не имеет значения, в какую часть
реакции включены электроны)»

аК аЁе2+ 1 = К Ееё+
равн 7 стттте › а равн а

кед+ ° - е” Ке 2 -
а

Ре 8+

ре = 16 Кравн + 18 — , (11.10)

Ее 2+
где Кравн — константа равновесия реакции (11,9), Она может быть вычисле-
на из стандартных свободных энергий в приложении:

— о_ -В1 оК оан = АС% а, - АС° о, = - 18 (дСо-= ),

откуда 1& К равн = 13,04 и, следовательно,

® реё+ре = 13,04 + 15 | — 52 |,
@

Ее **

В общем виде для реакции
окисленные формы + ле” = Восстановленные формы

1 1 произведение активности окисленных форм
ре = — 1& К + —1в \

пп равн произведение активности восстановленных
форм

Для реакции восстановления сульфата

5024' +Ве” + 10Н * - Н,5 + 4н, О (11,11)
10/а а. ° @

ре = _81___1пкравн+—]ё_1вк 504 н
а

где Н, 5
— 0 с° с°ВТ1вКравн = АСнв + 4АбВ о - АСавн 2 *р 04
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Определение ре и ЕЪ по редокс-парам. Приведенные выше рассуждения
были основаны на электрохимической ячейке, показанной на рис. 11,2, которая
включает платиновую проволоку и стандартный водородный электрод. Они были
необходимы для того, чтобы понять сущность ре и ЕЪ. Но активность электро-
нов в растворе А будет одной и той же независимо от того, присутствуют пла-
тиновый электрод и СВЭ или нет. ре и ЕЪ являются вполне определенными вели-
чинами всякий раз, когда оба члена редокс-пары присутствуют вместе в раст-
воре или в контакте с ним, В любом растворе, содержащем ионы Ее + и Ке з
ре и ЕЪ определяются уравнениями (11.10) и (11.7). В любом растворе, содержа-
щем сульфаты и сероводород, ре и ЕЪ определяются уравнениями (11.11) и
(11.8). Редокс-реакции, определяющие ре и ЕЪ, могут включать твердые фазы,
например

ЗЕе2+ + Зн, 0 - Ре»О, + 6Н+ + 2е -,
аб 1 аё

+ +Кь = Е° , 1 1 Ё ‚ ре= Ё18КРаВн+_"2 в —“'н2 '
2Е а}?е2+ Зве2*

Что случится, если раствор будет содержать более одной редокс-пары, на-
пример Ре 8+, Бе?+, 503‘ и Н, $? Каждая пара будёт определять свое значе-
ние ре (или ЕЪ), но эти две величины могут оказаться неодинаковыми, Если
система находится в химическом равновесии, две величины должны быть иден-
тичными, но если нет равновесия каждой из форм со всеми другими формами
(ситуация, обычная в природе), то эти величины будут различаться, Если нё
все редокс-пары находятся 6 равновесии, нельзя соворить о "ре (ЕЪ) раств ора”.
Можно говорить лишь © ре (Еъ), определяемом отдельной парой в растворе,
но ошибочно приписывать это ре (ЕЪ) раствору в целом без тщательного обос-
нования такого шага,

ИЗМЕРЕНИЕ ЕЪ

Предшествующее обсуждение могло создать впечатление, что величина ЕЪ
может быть всегда измерена, если платиновую проволоку погрузить в изучае-
мый раствор и сравнить полученный при этом потенциал с потенциалом СВЭ ),
Это справедливо только в том случае, когда редокс-реакция на поверхности
платины протекает быстро и обратимо и когда электрод чувствителен к отдель-
ной редоко-паре, а не к процессу, включающему две или более редокс-пары, не
находящиеся во взаимном равновесии. Эти вопросы детально обсуждены Штуммом
и Морганом [ 312], Вообще, платиновый электрод достаточно чувствителен лишь
к нескольким редокс-парам, важным с точки зрения природных вод. Примерами
систем, к которым электрод 'нечувствителен, являются О2 /Н. о, 503— /Н, 5,

1)Практически СВЭ почти никогда не применяется. Вместо него используется
электрод сравнения (каломельный или хлор-серебряный ), потенциал которого по от-
ношению к СВЭ известен.
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СО,/СН,, No; /МNo,, No / No7 и почти все реакции, включающие твердые фазы,
В природных водах обычными являются смешанные потенциалы, получающиеся
в результате комбинации потенциалов двух различных редокс-систем, Напри-
мер, в растворе, содержащем Ее?+ и растворенный кислород, могут иметь мес-
то реакции

Ве?!+ » Бе Э+ + е

И 1/402 + е° + Н+ - 1/21'120.

Эти две реакции позволили бы получить на длатиновом электроде некую величи-
ну потенциала, но эта величина не имела бы смысла для каждой из отдельных
редокс-пар,

В относительно окисленных водах значения ЕЪ , измеренные с помощью
цлатинового электрода, редко могут быть отнесены к конкретной редокс-паре
и редко представляют ценность для количественной интерпретации химии при-
родных вод, В водах же из сильно восстановленной среды вещества, к которым
электрод чувствителен, часто присутствуют в слишком малых количествах,

чтобы измерения ЕЪ были надежными, В сильно восстановленных водах боль-
шое внимание должно быть уделено тому, чтобы избежать контакта с воздухом
до измерений или в их процессе,

Брек [ 44) предположил, что наиболее точные результаты измерения ЕЪ
могут быть получены при использовании уравновещивающей ячейки. По этому
методу небольшому объему раствора, содержащего редокс-пару (‘например, фер-
рицианид/ферроцианид), дают возможность прийти в течение некоторого вре-
мени в электрохимическое равновесие с исследуемым раствором, после чего

измеряется ЕЪ этой редокс-пары с помощью длатинового электрода. Этот
способ в морских водах, по-видимому, более результативен, чем просто пла-
тиновая проволока, но нельзя ожидать существования ячейки, чувствительной
к такой редокс-паре, как 5024" / Н, $, у которой скорость взаимных превра-
щений между двумя формами исключительно низкая.

При использовании термина "ЕЪ" важно делать различие между величиной,
которая измеряется с помощью платинового электрода, и величиной, вычисля-
емой по активностям редокс-пары. В этой книге ЕЪ используется в последнем
смысле; он принимается за термодинамическую переменную, которая в общем
случае не может быть прямо измерена, Фактически наиболее важным способом
"измерения" ЕЪ является определение содержания обоих членов таких редокс-
пар, как формы железа, формы серы, формы микроэлементов (например,
мышьяка) [ 62],

ДИАГРАММЫ ре —рН и ЕЬ — рН

Эти диаграммы являются удобным способом изображения соотношений
устойчивости, включающих редокс-реакции, — Они показывают строго равновесные
соотношения, поэтому следует всегда помнить, что в природных водах часто

встречаются отклонения от равновесия, Приведенные здесь примеры взяты в
основном из работы Гаррелса и Крайста [ 122),
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Система Ев - О -Н,О. Пример 1. Построим диаграмму с координа-
тами реи рН для системы Ее-О-Н,О при 25°С и Рсум=1 атм, включив в нее О

2+ 8Н2(га:‹1)›[Г12()(жи;1к)›Ре ‚ Ре%*, Ре, О иРе, О ,
Сначала рассмотрим устойчивость жидкой воды. При очень высоком ре

давление 02 в равновесии с жидкой водой будет превышать 1 атм, а при очень
низком ре давление водорода в равновесии с водой будет превышать 1 атм.
Поскольку нас интересует только среда, где вода устойчива при суммарном
давлении, равном 1 атм, эта устойчивость определяет интересующую нас
область ре - рН.

Верхний предел устойчивости воды определяется реакцией

1/202(Г83) + 28 + 2Н+ = Н2О,

2(газ),

“ н.о
Кравн=—__ *

РУ . а2 . а?

В связи с тем что ‘ноо” 1 (чистая вода в стандартном состоянии),

18Кравн =- 1/218Р02+ 2ре + 2рН,

ре = 1/218Кравн + 1/418РО2 - рН, (1.12)

АСр еакции = АСЁ,2 о = - 56,69 (другие стандартные свободные энергии образования

равны нулю),

18[‹ Ас%еакции — 56,69 — 41‚56-
равн= -О 28ЕТт — 1,364

Для Ро2 = 1 (верхний предел устойчивости воды) 1& Ро, = 0, поэтому

ре = 20,78 — рН.

Графически это уравнение в координатах ре и рН изображается прямой ли-
нией с наклоном, равным —1 (рис. 11.3). По уравнению (11,12) построим линии
равных Р'О2 ‚ параллельные линии, соответствующей РО2= 1 атм. Отметим
быстрое изменение Р02 при движении от линии, отвечающей Роа = 1 (рис. 11.3).
Линия, соответствующая РО2 = 0,2 атм, лежит неразличимо близко от линии,

соответствующей РО2 = 1 атм.

Нижний предел устойчивости воды определяется реакцией

Н++е- = 1/2Н

и

К _.__РН2равн = ‚
а * @
Н е -

2 (газ),
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Рис. 11.3. Линии равных летучестей кислорода и водорода в зависимости от ре
и рН при 25°С.

1ЁкраВн"' \/2 18РН2+ ре+ рй.
С°Так как Среакции = 0, 1вКравн = @,

ре= 1 /2 1& РН2 — рН.

И снова полученное уравнение изображается прямой линией с наклоном, равным
—1. Линии, соответствующие постоянным Р , будут параллельны этой линии;
некоторые примеры даны на рис. 11,3. На нижнем пределе устойчивости воды

Рн2 = 1, 18Рн, = 0, — поэтому ре = —рН.

Теперь рассмотрим границу Ре,О, - ЕезО, ;

ЗЕе, О. + де” + 2Н+ = аЕе, О, + Н, О,

1
Кравн = :

а2 а2

е н+

1 Крав„ = 2ре + 2рй,



Окислительно-восстановительные равновесия 299

‚ в ре = 1/2 18Кравн - рН.

Эта граница также будет прямой линией с наклоном, равным —1, Точка пересе-
чения с осью ординат задается величиной К равн :

0 о оАСРеашии: ШС%ез о, * А Сн20 — ЗА СР%ОЭ = — 7,87,

1& К равн = +45,41,

Уравнение, определяющее границу, таким образом, имеет вид

ре = 2,70 — рН.

Эта граница изображена на рис. 11. 4.

‚Следующей рассмотрим границу Ее 8+ - Ре, 0О!
З

Ре,О, + 6Н*+ = 2Ее *+ + ЗН,О,

а+
равн = — Ё,

аб
+' Н

16 К равн = 218‹1Рез+ + врН. (11.13)

Величина ре в это уравнение не входит, поэтому гранина на диаграмме с
координатами ре и рН представлена вертикальной прямой линией, Но прежде
чем ее провести (т,е. представить границу между "растворенной" и "нераст-
воренной" формами), необходимо сделать произвольный выбор значения
@ кеё+ ' В качестве активности растворенной формы обычно принимается ве-

©

личина, равная 10-5 { 122),
Для иллюстрации эффекта, связанного с выбором а в 37 На рис. 11.4 по-

©

= 10 3 и Ю -, С величинойказаны также границы, соответствующие @ ве?+
©

а = 10 -° уравнение (11,13) принимает вид
Ее З+

рН = 1/61& К 2,+равн

Так как 1 К равн = — 2,23 (из величин свободных энергий), границы, соответ-

ке*+ ^ 10° и 10 -3, лежат в области рН < 2,0, т.е, выходят за
©

пределы диаграммы на рис, 11.4, Граница для а а+ = 10 -° соответствует
рН = 2,63; она показана на рисунке, Ке

Граница между Ре 3+ и Ее 2+ дается уравнением
- 2БРе3++е = е 2+ ,

ствующие а

а
К Бе 2 +

равн =

Ее + е>
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Рис. 11.4. Диаграмма ре —- рН для системы Ёе — О — Н,О при 25°С. Сплошные линии

соответствуют границам для @ » = 10'6. Г раница 17`е20з —Ее3* дляа —а 107°
проходит при рН< 2, Ке Ее

а
Ее? + @ Ее ?+

ре = 1БКравн - 16 = 13,04 - 1 — — — |.
Ее *+ ы Ее 3+

В связи с тем , что положение границы не зависит от рН, она должна изобра-

жаться горизонтальной линией, Чтобы провести эту границу, мы должны дать
определенное значение отношению а /а ‚ Обычно в таких случаях

Ее2+” ве 8+
оно принимается равным единице, но при этом нужно помнить, что выше этой
границы могут наблюдаться отличающиеся от нуля концентрации Ее ?+ , а ниже
её — концентрации Ее 3+ ,

Граница Ее, О, — Ее?+ вычисляется из уравнения

Ре,О, + д7 + 6Н+ = 2Ре *+ + ЗН О,

2
а

2+К Ве
равн
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ре = 1/215ікравн — 1ва — ЗрН. (11.14)Ее?+
Здесь мы снова должны выбрать значение а ре?+ ! ЧТобы представить границу

между растворенной и нерастворенной формами, Если мы выберем такую же
величину, что и для аР а+ ‚ ТО нам не нужно вычислять К

©

Граница Ре,О, — Ее *+является прямой линией с наклоном, равным — 3(уравнение
(1.14)), проходящей через точку пересечения границ Ее,0-Беё* и Бе3*-Бе?2*,

равн °

При этом, однако, неплохо было бы вычислить Кравн и проверить, пройдет ли
новая граница через точку пересечения двух других. Если три границы не встре-
тятся в одной точке, это будет свидетельствовать об арифметической ошибке,

Неточности в величинах свободных энергий привели бы к ошибочному положе-
нию точки пересечения, но точка в любом случае должна быть одна,

Граница Ре,О, — Ее *+ вычисляется из реакции

Ре,О, + 2е + ВН* = ЗЕе + + 4Н,О,
3

а
К Ее +

равн = ’
а 2 ‚ @8

е — н+

ре = 1/2 16 К равн —-З‚/213игез+ -— 4рН. ̀

Здесь вновь нет острой необходимости В ВЫчислении Кравн › Так как граница
должна быть прямой линией с наклоном, равным — 4, и проходить через точ-
ку пересечения границ Ре,О, — Ее ** и Ре, О, - Ре, О, .

Из рис, 11.4 можно сделать вывод, что ЕРе** является преобладающей фор-
мой только в крайне кислых окислительных условиях, таких, которые встре-
чаются в дренажных водах рудников, В щелочной среде железо должно быть
нерастворимым при любых значениях ре; в нейтральной и слабокислой средах
железо должно быть нерастворимым в окислительных условиях и растворимым
(в форме Е 2+) в восстановительных условиях,

Пример 8. Как изменится диаграмма, если среди окисных минералов желе-
за наблюдается аморфная Ее(ОН) , вместо Ре,О, ?

Уравнения для различных границ в этом случае будут почти такими же,
но величины Крав„ для границ, включающих РезО,, будут несколько иными,

отражающими меньшую устойчивость Ее(ОН),. Эти границы будут иметь те
же наклоны, что и на рис, 11.4, но другие точки пересечения,

Рассмотрим границу Ре(ОН), — Рез О,:;

ЗЕе (ОН) , + Н? + е7 = Ее, О, + 5Н О,

ре = 18Кравн —рН.
Из величин свободных энергий в приложении

16 КраВН = + 17,25,
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Рис. 11.5, Диаграмма ре - рН для системы Ее -О — Н,О при 25° С с аморфной
Ре(ОН) , вместо гематита. Пунктирные пинии — границы, вкъючающие гипотетичес-
кий неупорядоченный магнетит, который на 10 ккал/ моль менее устойчив, чем
магнетит. Точечные линии, включающие гематит ‚ — границы, скопированные с
рис. 11.4. Границы твердое вещество/ раствор построены для активноствй растворен»
ных форм, равных 107°.

ре = 17,25 — рН.

`На рис. 11.5 эта граница показана сдлошной линией. Для границы Ее(ОН) , -Ре**:

Ке(ОН), + ЗН* = Ееё+ + ЗН о,

18Кра5н = 1511Ре а+ + ЗрН.

Из величин свободных энергий 1@К равн = 3,73, поэтому для а ксан =10-6рН=3,24,

Как только эти две границы проведены, можно убедиться, что единственным
путем объединения новых границ с границами Ре ®+ - Ее**+ и Ее,О, — Ее 27 (ко-

торые в неизменном виде переносятся с рис. 11.4) является установление грани-
цы Ее + — Ее,О,”:

ЗКе®! +е 7 + 4Н,0 - Ре,О, + 8Н”,

ре = 18Кра5н + 315а1те8+ + 8рН.
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Вычисляя 1‚‹3Кравн и подставляя а

ре = - 11,95 + В рН.
Из результирующей диаграммы (рис. 11.5) видно, что эффект замены более

устойчивой фазы Ее,О, на менее устойчивую Ее(ОН), состоит в значительном
уменьшении поля устойчивости гидроокиси железа по сравнению с полем устой-
чивости его окиси. Это довольно утрированный пример влияния выбора различ-
ных величин свободной энергии рассматриваемой фазы на диаграммы устойчи-
вости.

В расчетах, связанных с природными водными системами, вероятно, следу-
ет использовать величину свободной энергии Е е,О, (гематита), рассматривая
растворение явно кристаллического гематита, и величину свободной энергии

Ее(ОН) ,, рассматривая осаждение окиси железа, так как первоначальный ее
осадок, по-видимому , является аморфным. Если нами рассматривается осаж-
дение, то неприемлемо использование величины свободной энергии магнетита,
которая соответствует хорошо окристаллизованной фазе, Данные об устойчи-
вости аморфного эквивалента магнетита отсутствуют; чисто гипотетический
пример того, как влияет уменьшение свободной энергии магнетита на
10 ккад/моль, показан на рис. 11.5 (пунктирные линии). Поле устойчивости
магнетита при этом сильно уменьшается, а поля Ее(ОН), и Ее?* соответствен-
но увеличиваются.

Система Е'е -О -Н,0О - СО,. Пример З. Как повлияет на диаграмму
(рис. 11.4) включение карбонатных форм при условии, что: а) Р'СО2 = 1 атм;

6) РС02 = 103 атм; в) ЁСО2 = 1072 п?

Когда в систему добавляется СО,, должна быть рассмотрена фаза сиде-
рита ЕеСО,. Граница Ре *+ — ЕеСО, дается реакцией

—6ке2+ ” 10 -° ‚ получаем

РеС03+2Н+=Ё02++Н20+С02‚

а › РК Ее 2+ СО2
равн ® а2

Н+

13Кравн = 1БаР`е э+ + 18РСО2 + 2рН.

Подстановка а „+ ” 10 “ и & КраВн = 7,51 (из величин свободных энергий )

дает для Р., — 1г;Н =6,76 и для оо = 10° рН - 8,26. Построение этих границ на диа-
грамме с координагами ре и рН (рис. 11.6) показывает, что необходимо сопределение грани-
цы ЕеСО, — Ее,О, при РСО2 = 1 атм и границы Р`еС03_—Ъ`е304 при РСО2 =

= 103 атм. Определяющие их уравнения:

Ре203 + 2 + 2Н' + 2СО2 = 2ЁеС03 + Н20‚

Резо4 + 2е +2Н+ + 3С02 = ЗРеСОЗ + Н20.
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Рис. 11.6. Диаграмма ре — рН для системы Ее -О - Н0 —СО, (25°С) при усповии,

что РС02 = 1 (сплошные линии) и Рсо = 107° (пунктирные линии), Границы твердое
2

вещество/ раствор лостроены дпя а = 10°°.
Ке?+

Из анализа этих уравнений следует, что обе границы на диаграмме будут пред-
ставлены прямыми линиями с наклоном, равным -—1. И снова нет реальной необ-
ходимости в вычислении констант равновесия, так как границы должны прохо-

дить через точки пересечения границ Ее,О, - Ее ** и Ре ** - ЕеСО , (Рсд 2 1)

и Ее,О, - Ре?+ и Ее ?+ - ЕеСО, (Рсо,= Ю -) соответственно (рис. 11.6).

Случаи с постоянной величиной 3СО, несколько сложнее. Можно определить
границу Ее -* — еСО, в форме уравнения

Ке**+ + НСО ; = Ее СО. + Н*,

аН+

КраВН = ‚
а °Ее 2 + ансо;

рН=—щКМщ—45аNo2+—щ а - *нсо, *
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Если предположить, что “нсо; =2СО, = 10 иа розн = 10 76 то рН = 7,64.

При этом значении рН предположение о том, что карбонатные формы пред-

ставлены почти полностью ионом НСОт ‚ совершенно справедливо (гл. 3). Мы
предположили также, что ансо _= "нс О_.Ошибка от такого предположения при

8 3

расчете рН для рассматриваемого типа диаграммы ре — рН незначительна,
Граница Ве + — ЕеСО ‚( 5 СО,= 10 7*) пересекает границу Ее *+ - е, О,

ниже границы Ре,О, - ЕезО,. Поэтому необходимо вычислить границу
РеСОз — РезО,':

Ее,О, + 2Н+ + 2е 7 + 3С0, - ЗЕеСО, + Н,,

1 Кравн = 2рН + 2ре — 31; РСО2’

ре = 1/21в Кравн — РЁ + 3/2151’(302. (11,15)

Если пренебречь коэффициентами активности, то можно выразить РСО2 через

ХСО из соотношения (гл, 3}:

ЁСО2 = т + т _ + т 2___="—
Н, СОд НСО х со з

К1 к1' К2
‚ Р +ЙКСОЗ Сог 1+ т о

ИЛИ н+ н+

х со,
Рсо_= .

8 Ксо, 1 + Ка /а + Ка! Ко/ а)

Подставляя это Рсо_ в уравнение (11,15), получаем
° [ок, К, К,

ре = 1/2 16 К равн — рИ + 3/2 1& 2 СО, - 3/2 1БКС02 1+ — + —.

\ ® н+ ан+
Соотношение между ре и рН явно нелинейное; граница эта показана на рис, 11.7,

Если зафиксирована 2СО, ‚ а не Рсо, › то при высоких значениях р окиси
становятся более устойчивыми по сравнению с карбонатами, В общем виде отно-
сительная устойчивость карбонатов по сравнению с окисями и гидроокисями
(при одинаковом окислительном состоянии) может быть рассмотрена в форме
уравнений типа

МО + Н,О + СО = МСО, + 20н7

ИлИ

М(ОН), + СО = МСО, + 2 ОН- ›
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Рис, 11.7. Диаграмма ре -- рН для системы Ее -О —Н ,О -Со, {25°С) при условии,
что 8 Со а* 107?, Границы твердое вещество/ раствор построены для в ге2+ = 1076.

е

Для обоих уравнений

а а-К со;
равн = и

ОН -

Из уравнения (3.30)

К,› Ка * Ксо, * Рсо,
а и =

СО - )
8 а..._

После подстановки К нзо ** у+’ он - * преобразования получаем

. К- . Р‘ соз- К, + Ка° Ксо, ° Ёсо,

а3 Ка '
он- н о

Таким образом, при постоянном Рсод отношение @ 0 а- / аЁ..._ будет постояй-
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ным и независимым от рН. Однако в том случае, когда постоянной является
2 СО (а не Рсо„ ), а со — Н® Может изменяться независимо от Н, поэтому ©

8

увеличением рН аё - увеличивается значительнее, чем а с и окиси И гГид-
2›

о 8
роокиси становятся более устойчивыми, чем карбонаты, По тем же причинам при
высоких значениях рН силикаты Ре (П) будут устойчивее карбонатов, если
2С0, постоянна;. но их относительная устойчивость не будет зависеть от рН

при постоянном Рсои ‚ При произвольных значениях Рсо, И @ н,5: о,

могут быть более устойчивыми как карбонаты, так и силикаты Ке{1). Для каждой
величины у о, Имеется единственное значение Рсо„ ‚ при котором обе фазы

могут быть устойчивы одновременно,

Восетановление СО. Ло сих пор не рассматривались редокс-реакции, вклю-
чающие СО, ‚ При низких значениях ре СО, может быть восстановлена до гра»
фита, окиси углерода или метана, Рассмотрим в качестве примера давление ме-
тана в равновесии с СО,( Рсо„ = 1 атм) как функцию ре и р1};

СО + 8е 7 + 8Н + = СН, + 2Н, О,

1Вкразн = & РСН‘ - 1& РСО„ + Вре + 8рН,
Вычисление 1& Кравн И подстановка Рсо,= 1 атм дают

ре = 2,86 — 1/81д Рсн‘ - рН.

Эти соотношения показаны на рис. 11,8. Когда ре приближается к нижнему пре-

делу устойчивости воды, давление СП, в равновесии с СО, становится очень
высоким, Однако нужно помнить, что образование метана при 25°С осуществля*
ется только с помощью микроорганизмов и обычно не достигает равновесного
СОСТОЯНИЯ.

Систвма Ее -О -Н,О - $, Пример 4. Как могут быть учтены на диаграмме
с координатами ре и рН устойчивости соединений серы и сульфидов железа?

Первая проблема заключается в выборе переменной для описания суммарной
активности или концентрации форм серы, При высоких значениях ре вся сера
будет находиться в форме сульфата, при низких — в форме сульфидов. В слу-
чае промежуточных значений ре важной формой может стать элементарная
сёра (рис. 11.9). Таким образом, придание активности любой из форм постоян-
ного значения во всем дивпазоне ре -- рН не является удовлетворительным ре-
мением, Лучшим решением будет фиксирование определенной величины
25(=а50і_ +а нвот * @н ов + @ н5 - + доо-- ). Если определена $5 , то

величины ре и рН однозначно определяют равновесную активность каждой отдель-
ной формы серы. Хотя существует много других оксикислот и анионов серы
(таких, как сульфит, тиосульфат, дитионит и т.Д.), сомнительно, чтобы любая
из Этих форм была устойчивой при 25°С и 1 атм.
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Рис. 11.8. Зависимость давления метана в равновесии с СО 2(РСО = 1 атм) при

25°С от ре и рН. 2

Границы на рис. 11.9 вычислены из следуюшщих уравнений.
Граница Н „5 —50%— :

5024_ + Ве+ ЮН+= Н, 5 + 4Н.0,

ан25

16 Кравн = 16 о+ 8 ре + 10 рН.

50%

Принимая отношение равным 1 и вычисляя с помощью данных приложения вели: °
чину 15Кравн, получаем

ре = 5,13 - 5/4 рН.

Граница Н$-— — 50%- ::

50%- +Ве ” + 9Н+ - Н5- + 4Н,О,

—н -
16К равн = 18] — — — |+ 8ре + ЭрН,

а
2

50 а —
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Рис. 11 9 Зависимость полей устойчивости растворенных форм серы и твердой
элементарной серы (28 = 107?) от ре и рН. С изменением $5 изменяют свое положе-
ние только границы элементарной серы, НЗО Т и $ ?- в диапазоне рН, использован-
ном на диаграмме, не являются преобладающими Фформами,

Принимая отношение равным 1 и вычисляя 16^ равн › получаем

ре-= 4,25 -- 9 /8 рН,

Граница Н, $ — Н5 — *

Н, 5 = Н! + Н5 -,

Гарв —
1в Кравн = 16 \-—‘—"“ - рН.

ан25

И снова, принимая, что отношение равио 1, и вычисляя @ К равн › Получаем

рН = 7,00.
Прежде чем вычислить грапицы, включающие твердую элемептарную се-

ру (или любой сульфид), необходимо придать определенное Значение 2 $. Здесь

в качестве примера мы используем 2 5 = 10 -*. Выше границы 50%- —Н, 5
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(или Н5 -) ночти вся растворенная сера будет в форме сульфата, т.е.
“ зо2- ” 10 -*, Ниже этой границы при рН < 70 ау & = 10 -%. Эти упрощаю-

- 2
4

щие предположения нельзя использовать только в непосредственной близости
к границам,

Граница 503- 5° *;

5094-' + 6ве” + ВН+ =5тв + 4 Н, 0,

!вкр„„ = вре + 8рН — 15‹150,;_ ‚

Подставляя @

ре= 5,71 — 4/ЗрН.
Па этой границе активность растворенных форм серы в равновесии с твердой
серой равиа 10 -2, Ниже грапицы равновесные активиости форм серы меньше
10-*. Поэтому, когда величина, выбранная для 25 , снижается, размер поля
устойчивости твердой серы уменьшается.

Граница 5° — П5

5в + де” + 2Н+ = Н, 5,

о- ” 10% и вычисляя 1а К равн › пОЛучаем
4

1& Кравн = \ван.; + 2ре + 2рН,

Подставляя @н5 = 10 7% и вычисляя 1& К равн › ПОлучаем

ре = 9,40 — рН.
Чтобы решить, где эти две границы сольются с границей 50”; —Н, 5

(рис. 11,9), пеобходимы, казалось бы, более точные расчеты, в которых учи-
тывается, что $5 слагается как из Н,5, так и из $0 4- , Однако на рис, 11,9
результаты более точных расчетов почти ноотличимы от результатов, осно =
ванных на предположении, что 25 = 50% или 25 = Н, 5,

Поля устойчивости Н5О7 и $%- находятся за пределами диалазона рН,
показанного па рис, 11.9,

Граница сульфат — сульфид является, По-видимому, наиболее важной из
всех редокс-границ в химии природных вод, Для многих переходных металлов
она представляет (приближенно) линию, разделяющую область, где устойчивы
окислы, карбонаты или растворенные ионы, и область, где устойчивы нераст-
воримые сульфиды (предполагается, что в растворе присутствует некоторое
количество серы), Пачало восстановления сульфатов оказывает большое влия-
ние и на биологические системы,.

Верхиий предел устойчивости пирита определяется границами между
Реб , и Ее ** или Ре, О. Сульфиды железа осаждаются при крайно - низких
концентрациях растворешных сульфидных форм, поэтому мы должны принять,
что верхний предел устойчивости пирита на рис. 11,9 лежит выше границы
сульфат — сульфид, Если это ворно, о ца верхием предело устойчивости Пи-
рита а = 28,

2-
50,
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Гракица Ре®+ - Реб о!
250%- + Ее + + 16Н+ + Ме- = Ееб, + ВНа ,

6К равн = — 21ща —Ёваре2++ 16 рН + 14 ре,
$0 5-

Подставляя а504`= 107 * в р 2+ = 10 7% и ВЫчИСЛяя 15Кр„н ‚ получаем

ре= 5,41 — 8/ТрН.

Граница РеяОв - Ёезд ”

Ее,О, + 450 - + 38Н+ + 30е 7 = 2Реб, + 19Н, 0,

1Бкрвэн =- 4150302_ + 38 рН + 30 ре.
4

о2- * 10 — * и ВЫчИсЛяя ідкр„„, получаем
4

ре = 6,24 — 38/30 рН.
Эти границы изображены на рис, 11,10,

Подставляя @

20 Т —Т | Т Т Т Т Т

—12
2 3 4 5 6 7 8 8 10 1а

рн

Рис, 11,10, Дивграмма ре —рН для системы е —0 — Н ‚О - $(25°С)при условик, что

25 = 10-%, Границы твврдое ввщество/ раствор лостроены для @ ре+ " 10-6, Пунктир-

ными Линиями локазано распредвленив Форм свры, сколированнов с рис., 11.9,
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Сера в пирите находится в более высоком формальном окислительном сос-
тоянии, чем сера в Н2 $ или Ееб. Таким образом, в области низких значений ,

ре пирит становится неустойчивым по отношению к Ее?+ при низких значениях рй:

Кеб + 4Н* + 2е — = Ке 2+ + 2Н, $ (11.16)

и неустойчивым по отношению к Ееб при высоких значениях рЁ:

Ееб, + Н* + 2е 7 = Ееб + Н5-. (11.17)

Границы, соответствующие уравнениям (11.16) и (11.17), показаны на рис. 11.10.
При 25 (10-2), использованной для построения диаграммы, нижние пределы
устойчивости пирита представляются несущественными, но когда 25 уменьша-
ется, поле устойчивости пирита сужается, и Эти границы оказываются в пре-
делах ре — рН, более типичных для природных вод.

Когда в природных водах образуется сульфидный минерал железа, первой
выпадающей фазой обычно является неустойчивый моносульфид [ 19]. Этот мо-
носульфид быстро окисляется до пирита, и именно пирит является обычным
сульфидом железа, встречающимся как в современных осадках, так и в древних
осадочных породах. Марказит — минерал того же химического состава, что и
пирит, но другой кристаллической структуры. Причины, ио которым марказит
иногда образуется вместо пирита, не выяснены,

Мы могли бы к системе Ее _( — $ добавить другие компоненты (напри-

мер, СО,) и построить диаграмму, показаннук на рис, 11.11, но такие диаг-
раммы скорее усложняют, чем упрощают интерпретацию химии природных вод,

В связи с Тем, что обе фазы — сульфид и карбонат железа на диаграмме
ре — Н выступают как существенные устойчивые фазы, 25 должна быть За-
фИКСИРОВаНЁі при очень низком зЗначении, а РСО ‹ИЛИ 5 СО2 ) — при высоком,
Для природных систем обычно проще и реальнее2рассматривать два случая:!
1) сера присутствует в растворе, в этом случае уместно использование такой
диаграммы, как на рис. 11.10; 2) сера отсутствует, здесь более подходят такие
диаграммы, как на рис. 11.6 или 11.7.

Диаграммы Еь — рН. Рассуждения и уравнения при построении диаграмы
ЕЪ —рН очень сходны с таковыми для диаграмм ре — рН. Они детально рассмот-
рены Гаррелсом и Крайстом [122] и здесь не обсуждаются. Диаграммы эти
идентичны, за исключением щкалы на вертикальной оси, которая изменяется
в соответствии с уравнением

рр _81 ‚ пре,

2,303 Е

что отмечалось выше в этой главе. При 25°С

ЕЬ - 0,059 ре.
Эти две шкалы сравниваются графически на рис. 11.12. Один из недостатков ис-
пользования ЕЪ в качестве переменной состоит в том, что наклоны границ раз-
личных полей устойчивости зависят от Т, чего удается избежать в случае,
когда переменной является ре.
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Рис. 11.11, Соотношения устойчивости В системе ЕРе —0 —нэо — $ —со, (25°С)
при условии, что 55 = 1076, 3 СО, = 10° (по Гаррелсу и Крайсту [122]).

ПАРЦИАЛЬНОЕ ДАВЛЕНИЕ И ФУГИТИВНОСТЬ. ДИАГРАММЫ

ФУГИТИВНОСТЕЙ
Как упоминалось в начале главы, в качестве индикатора редокс-условий

вместо ре можно использовать активность кислорода. Ее удобнее выражать
через фугитивность кислорода в газовой фазе, с которой растнор находится
в равновесии, Фугитивность численно выражается так же, как парниальное
девление, хотя сомнительно, чтобы парциальное давление в 108° атм было
более реальной физической величиной,

Пример 5. Построить диаграммы устойчивости для системы Ее-О-СО, —Н, С
используя в качесттве индикатора редокс-условий 1в і02 .
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-10 Рис, 11,12, Сравнение шкап ре и ЕЪ при 25°С,

Имеется несколько возможных вариантов выбора второй оси; мы проил-
люстрируем здесь использование рН и 1& іо ")то эквивалентно проведению сечё»

ний через трехмерные диаграммы © осями !д /(0 в 7со_ и Р!!.

Граници — ЕРезО, — Ее, О,': 2

3 Регоз = 2Ее,О, + 1/20, ,

Крввн = !(‘5‘2‚
1ні02 = Э1кКоавн = —12,31 (из величин свободных энергий), „ Граница РезО, -Ре эн

Граница Ре,О, - Ре 2

Ме„О, + 4 Н! = 2Ее э+ 210 + 1/20,,

18Кравн = 218“!__° а+ + М2 18 о, * 4рН.
Если мы дадим величине а Е определенное значение, то на диаграмме с ко+2+

ординатами 13!021‚1 рн пол_уч;ши прямую линию © наклоном, равшым -& (рис, 11 13), в
на диаграмме с координатами 1& 7 о, 7 Г/ о, 7 горизонтяльную линию (рис, 11.142“

Граница КеСО, — Ге **

ЕеСО ‚ + 2Н* = Ее?* + НО + СО, ›

18 К равн = 16 @ ве?! * 187 со, * 2 РН.

На рис, Н,13 и 11,14 этому уравнению соответствуют вергикальные линии,
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Рис. 11,13. Зависимость соотношений устойчивости в системе Ре -О - НО -СО,
при 25° С от 1& /0 и рН, Заштрихованная область -- поле устойчивости сидерита при

Р(‘о = 1 атм, обпвсть с точками — поле устойчивости сидерита при Рро = 107° атм,
Границы твердое вещество / раствор построены ДЛЯ о ге2+ =10°°

е

Граница Ре,О, — ЕеСО,!:
Ее,0, + 3 СО = 2ЕеСО, + 1/20,,

18Крввн 1/21Бі0 — 2'8[(0 ‚

18іо2 = 218Крввн + 414 /СО‚ .
Это соответствует линии © наклоном, равным + 4, на рис, 11,14 и (если поддер»

живать ]со„ на постоящом уровне) горизонтальной линии на рис, 11,13,
Другие грацицы, входящис в полные диаграммы, могут быть вычислены

таким же путем, Диаграмма, аналогичная приведенной на рис. 11,18, может
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Рис. 11.14. Зависимость соотношений устойчивости в системе Ре —О - Н0 - СО,
при 25°С от No /0 и No /со, , Затененные области — поля устойчивости Ёе + (с актив-

2 2

ностями, превышающими 1076) лри различных значениях рВ.

быть построена с помощью метода, описанного в примере 3, если предположить,
что постоянной является не /со_ ,а 2 СО, .

2

Рис. 11.13 в сущности очень похож на рис. 11.6: наклоны некоторых гранич-
ных линий различаются, но основная топология диаграмм остается одной и той
же. Это и неудивительно, так как оба типа диаграмм являются лишь удобными
графическими способами изображения данных о свободных энергиях. ‘Соотно-
шения устойчивости не зависят от того, какие переменные использованы в
качестве редокс-осей, и для систем, находящихся в равновесии, интерпретация,
проведенная на основе диаграммы одного типа, столь же хорошо может быть

сделана на основе диаграммы другого типа.

В данной главе мы показали, как строить диаграммы устойчивости само-
го общего вида для редокс-реакций в природных водах, Применение этих диаг-



Окислительно-восстановительные равновесия 317

рамм будет рассмотрено в других главах, Имеется много возможностей вы-
бора осей для диаграмм устойчивости, и при решении некоторых частных проб-
лем двумя наиболее полезными осями могут оказаться совсем не ре (или ЕЪ)
и рН. Во многих средах, например в подземных водах конкретного водонос-
ного горизонта или в поровых водах морских осадков, величины рН почти пос-
тоянны, поэтому имеет смысл строить диаграммы с Ффиксированными значениями рН,
а в качестве осей использовать другие переменные (например, 1е 1со_›
> 5, 13а5_2 ). Такие диаграммы можно легко построить на основе того же
общего подхода, который использовался при построении диаграмм ре- рН.

Наконец, необходимо подчеркнуть, что диаграммы, рассмотренные выше,
отображают только равновесные соотношения. Полное равновесие между ре-
докс-системами в природных водах является скорее исключением, чем пра-

вилом. Диаграммы устойчивости очень полезны, особенно для полуколичест-
венной интерпретации, однако следует учитывать и их ограниченность,

Контрольные волросы

Используйте значения свободных энергий из приложения, приняв темпе-
ратуру равной 25°С.

1. Поверхностный слой морской воды имеет рН = 8,2. Присутствуют сле-
дующие редокс -пары:

а) О, при Ро, = 0,21 атм и вода;

6) М, при Ры2 = 0,76 атм и No; с концентрацией 4. 10 -$т’;

в) СО, при Р602 = 83. 10 -* атм и СН, при РСН4 = 1,5 . 10 7° атм,

Какую величину ре определяет каждая пара? Являются ли они одинако-
выми?

2. Постройте поле устойчивости фаялита Ре5:0, на рис, 11.4, предпола-
гая:

а) равновесие с аморфным кремнеземом;
6) равновесие с кварцем,
Когда в современных осадках происходит восстановление сульфатов,
то часто первыми из сульфидных минералов образуются маккинавит
Кеб и грейгит Ее,5 ,. Перечертите рис. 11.10, рассматривая каждую
из этих фаз вместо пирита. Как велико различие результатов в зави-
симости от того, который из сульфидов железа был выбран?
Постройте диаграмму с координатами ре и рН для системы
Ма —- О- Н, О - СО, —$10,, рассматривая Ма”* и фазы МпО, (бирнессит),
Ма,„О,, МпзО,, Мп(ОН), (пирохроит}, Ма СО , Ма5юЮ , и предполагая,
что:

а) отсутствует 510 , или СО,;
6) Рс02 = 1 атм, 5:0, отсутствует;

3

4

в) РСо9 = 10 % атм, 510, отсутствует;
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г) вода равновесна с кварцем, СО, отсутствует;
д) вода равновесна с аморфным кремнеземом, СО, отсутствует,
(при достаточном наборе цветных карандашей все эти случаи могут
быть показаны на одной диаграмме).
Постройте диаграмму с координатами / о_ и рН, используя те же фазы
и предположения, что и в вопросе 4, 3
Постройте диаграмму с координатами о_ и / со, для системы, приве-
денной в вопросе 4, предполагая, что кремнезем Ътсутствует И что;
а) рн = 5; 6) рН = 7 в) рН» 8,
Должен ли быть Ма$ важной фазой современных осадков? Обоснуйте
ваши доводы,

Сравните диаграммы с координатами ре и рН для Ре-систем в тексте
с диаграммой для Мпесистем в вопросе 4, Мобилизация какого элемен-
та, по вашему мнению, произойдет первой, если условия станут вос-
становительными? Ссли морская вода будет захвачена осадком вместе
с органическим веществом, то какие изменения концентраций вы долж-
ны ожидать при прогрессивном снижении ре: а) для железа; 6) для
марганца?
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'Окисление -— восстановление
в природных условиях,

Редокс-условия в реках, озерах и океане контролируются главным обра»
Зом фотосинтезом и бактериальным разложением органического вешества.

ФОТОСИНТЕЗ

Фотосинтез — это процесс, при котором двуокись углерода (которая может
образоваться из НСО$ ) преврашается в органическое вешество и кисло-

род:

СоО, Фолнезный свет -, Сор, + О, , (12.1)

При фотосинтезе энергия Солнца используется для образования из устойчи»
вого соединения СО2 соединений (органического Вешества и кислорода), ко-
торые при их совместном присутствии являются неустойчивыми. В отсутст-
вие фотосинтеза кислород атмосферы непрерывно расходовался бы на окис-
ление органического вешества до полного исчезновения свободного О,

[ 126, 1701.
В процессе фотосинтеза участвуют не только углерод и кислород, Рас-

тениям требуются также соединения азота, фосфора и многие рассеянные
элементы. Растения (в Водных системах в первую очередь микроскопические
водоросли) будут расти и размножаться до тех пор, пока не используют все
имеюшиеся фосфаты или нитраты, после чего фотосинтез прекратится. В
незагрязненных пресных водах лимитируюшщими питательными вешествами

обычно являются фосфаты, в загрязненных водах фотосинтез в некоторых
случаях лимитируется нитратами. Иногда на короткое время лимитируюши-
Ми могут стать некоторые рассеянные злементы, но это случается редко.

Фотосинтез в конечном счете является источником пищи для всех организ-
мов поверхностных вод,

Состав органического вешества планктона определяется приближенной
формулой С оН з зО 110 16Р; [ 280 1, поэтому фотосинтез может быть пред-
ставлен более сложным уравнением по сравнению с уравнением (12.1):

106 СО, + 16 No; + НРОД- + 122 Н,О + 18Н* + (микроэлементы,

энергия) = Слов Нзвз О1ло МР + 1380 . (12.2)
водоросли
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Уравнение (12.2) иллюстрирует огромное значение фосфата в углеродно-кис-
лородном балансе вод, особенно озерных. Каждый атом фосфора (в форме
фосфата), добавленный в поверхностную воду, способствует фиксации в орга-
ническом вешестве 106 атомов углерода, и когда органическое вешество, об-
разовавшееся при участии одного атома фосфора, распадается, оно становит-
ся патенциальным потребителем 138 молекул кислорода,

ДЫХАНИЕ И РАЗЛОЖЕНИЕ

Пока имеется свободный кислород, обший результат дыхания и разложения
по сушеству обратен фотосинтезу:

Сов Нзвз Ол1о\,6 Р, + 1380,=
= 106 СО, + 16No; + НРО2- + 122Н;0 + 18Н”.

Углерод выделяется в форме СО ‚ органически связанный азот -- в форме
No0; , органически связанный фосфор — в форме НРО?- . Выделение со,
влечет за собой увеличение с , И, следовательно, снижение рН.

Когда молекулярного кислорода нет или когда он израсходован, разложе-
ние органического вещества продолжается в виде серии реакций, которые от-
ражают последонательное снижение уровней ре (рис. 12.1). Наиболее важными
из них являются реакции:

1, Денитрификация. В процессе сложной серии этих реакций бактерии ис-
пользуют для окисления органического вешества до СО, кислород нитратных

15 -
|-- о,/н, 0
-- No7 /М

10 -

- (No3 /МН; ›
5-

@
о.

о-

2__

| _ 50#-/н, 5

—Б [ сО,/СН, Ревкции
ерментации|-н,оун, — 4 Ферментаци

-о-
Рис, 12.1, Приближенные значения ре, соотеетствующие различным редокс-реакциям в`
водах лри рЁ = 7 и 25°С,
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ионов, Стехиометрия суммарной реакции имеет вид

2,5Сорг + 2No; + 2Н?= No, + 2,5С0, + Н,О.

`Роль этой реакции состоит в преврашении нитрата (важного питательного ве-
шества) в биолог»чески инертный молекулярный азот, который является важ-
ной составной часлью баланса питательных вешеств озер и рек.

2. Разложение аминокислот. Аминокислоты являются составной частью
протеинов. В анаэробных условиях они разлагаются в соответствии с реакци-
ей

[ аминокислота] = [ соединения без азота) + No,.
МН, реагирует с образованием No7 :

NoН, + Н,О + СО, = No; + НСО; ,

вызывая повышение рН. Возрастание ТН может вызвать осаждение кальция
в форме карбоната или мыла (кальциевой соли жирной кислоты) [ 18, 20}, что
может иметь значение при образовании конкреций,

3. Восстановление сульфатов. Это реакции, в которых бактерии исполь-
Зуют кислород сульфатных ионов для окисления органического вешества до
СО,, образуя в качестве побочных продуктов сульфидные формы, Стехиомет-

рия этой реакции:

50 + 2Сор: * 2Н,О = Н,5 + 2НСО; -

Если рН воды выше 7, образуется главным образом Н5 -, а в присутствии лю-
бых способных к реакциям соединений железа сульфидные формы будут реа-
гировать с ними, образуя твердые сульфиды. Имеется много следствий вос»
становления сульфатов. Н5 для большинства организмов является высоко-
токсичным вешеством, сильно влияюшим на флору и фауну данной среды, Прев-
рашение окислов железа в сульфиды обычно вызывает изменение цвета от
красного или коричневого до черного или серого. Т'е вешества (например, тя-
желые металлы и фосфатный ион), которые были адсорбированы на оксигидро-
окиси Ее (Ш) (гл, 13), будут выделяться в раствор, при этом многие тяжелые
металлы (например, Си, #п, Мо, Рь, Нк), которые в окисленных водах были
относительно растворимыми (при условии, что рН не очень высок), в присут-
ствии растворенных сульфидов становятся очень слаборастворимыми (как суль-

фиды).
4. Ферментация. Известно много бактериальных реакций ферментации типа

органическое соединение А = органическое соединение В + СО, ,
которые могут происходить при различных значениях ре в зависимости от кон-

кретных органических вешеств, участвуюших в реакции. Самой простейшей и
одной из наиболее важных реакций этого типа является образование метана;

Сорг * 2Н,0 = СО, + СН,.
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Равновесное значение ре этой реакции показано на рис. 12 1. Другие реак-
ции ферментации могут протекать при еше более низких значениях ре вплоть
до границы Н /Н .О.

Все реакции анаэробного разложения протекают с участием бактерий, ко-
торые используют их как источник энергии, Поскольку бактерии получают энер-
гию за счет реакций, их функция в сушности состоит в том, чтобы катализи»
ровать преврашение термодинамически неустойчивых систем в более устой-
чивые. В обшем случае в каждой реакции участвует свой специфический тип
бактерий, а реакции протекают в строгой последовательности, при этом рань-
ше всего протекают реакции, даюшие бактериям наибольшую энергию. Напри-
мер, сульфатрепукция не может происходить, пока не израсходован весь моле-
кулярный кислород, а генерация метана — пока не израсходованы все сульфа-
ты.

РЕДОКС-БУФЕРНОСТЬ

Наряду с ре (редокс-уровнем или редокс-интенсивностью) существует по-
нятие редокс-буферности (или редокс-вмкостаи). Система является забуферен-
ной относительно редокс-процессов, если в ней присутствуют соединения, спо-
собные окисляться или восстанавливаться, что препятствует значитель-
ным изменениям ре при добавлении небольших количеств СиЛЬНо ОКИСЛяЮЩИХ
или восстанавливающих агентов, На рис. 12.2 схематически показано, как мо-

15 — Т аи Т
— о, > Нн, 0

ре

5047 — Н, $
`Ферменч'—вци

—5|- -— і Ч
ь)

— { 1 1
0 1 2 З 4 5

Количество прореагиро вавщего

органическо. о вещества ‚ммоль С/л Н2°

Рис. 12.2, Изменение ре пресной воды (исходные содержания О. = 10 мг/л, 503_=
=96 мг/п) в зависимости от копичества разпожившегося органического вещества (С).
Реакции, включающие соединения азота, создают лишь небольшую буферность меж-

2ду уровнями О/ Н,О и $ 077 Н, 5. Значение рН предлолагается постоянным, равным 7,0.
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жет изменяться ре при разложении органического вешества в обычной поверх-
ностной воде. Предполагается, что вода первоначально была в равновесии ©
атмосферным О, ‚ но дополнительное поступление кислорода в процессе раз-
ложения органического вешества отсутствовало.

Пока есть свободный кислород, величина ре остается ‹ высокой. В лите-
ратуре отмечаются расхождения по поводу "верного” значения ре воды, со-
держашей кислород. Полное восстановление кислорода

О + 4Н* + 4е- = 2Н,0 (ре = 138 при рН = Т) (12.3)

по сушеству происходит не в виде одНой ступени, а как две отдельные реак-
ЦИИ:

О, + 2Н* + 2 е- = Н,0, (ре= 4,5 при рН = 7) (12.4)

и

Н,, * ЭН* + 2е- = 2Н,. (12.5)

Брек [ 44] показал, что реакция (12.5) протекает значительно медленнее рейк»

ции (12.4) и что ре в основном контролируется последней. Следовательно, эф-
фективная величина ре в воде, содержашей кислород, при рН = 7 должна быть
равна 4,5, а не 13,8, как это следует из уравнения (12.3). Штумм [ 310) не со-
гласился с этим, отметив, что одни природные редокс-системы ведут себя так,
как будто бы величину ре определяла реакция (12.3), а другие - реакция (12.4).
Штумм пришел к выводу, что использование одного значения ре для природ-
ной воды, содержашей кислород, лишено смысла, так как различные редокс-па-
ры в водах не находятся в равновесии друг с другом. Поскольку нельзя устано-
вить одно значение ре для всех редокс-систем, то, вероятно, лучше характери-

зовать значение ре термином "высокое" без его точного цифрового Значения.
Аля целей же общего обсуждения логично использовать конкретную величину
ре, определяемую парой О /Н ,О, как и любой другой редокс-парой,

Как только весь кислород израсходован, ре резко уменьшается до вели-
чин, при которых начинается восстановление сульфатов (содержание нитра-

тов в водах обычно слишком мало, чтобы денитрификация могла создать за-
метную буферность). На этой стадии величина ре остается почти постоянной,
пока не будут восстановлены все сульфаты, а затем медленно снижается, так
как протекают различные реакции ферментации. Следует ожидать, что значе-

ния ре в природных водах в основном соответствуют забуференным состоя-
ниям, так как незабуференные состояния неустойчивы; любые следы кисло-
рода или реакционноспособного органического вещества должны сдвигать ре
от незабуференных значений до забуференных. Единственным местом, где
можно ожидать сохранение "незабуференного" ре, является область, в кото-
рой ре контролируется диффузией между аназробной водой (например, поро-
вой воі;ой осадков} и аэробной (например, содержашей О водой озера или
океана).
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Рис. 12.3. Изменение ре пресной Воды в контакте с осадком в зависимости от коли»
чества разложившегося органического вещества. Длины различных горизонтальных
участков являются произвольными и зависят от количеств участвующих в рвакции ТВер-

дых фаз. Значенив рН предполагается постоянным и равным 7,0.

Ао сих пор мы рассматривали только редокс-реакции, включающие орга-
ническое вешество и растворенные вещшества вод. В подземных водах и во-
дах, находяшихся в контакте с осадками, редокс-реакции с участием твер»-

дой фазы могут также забуферировать ре. Рис. 12.3 показывает, как мож-
но видоизменить рис. 12.2, чтобы отразить на нем такие реакции. Протяжен-
ность горизонтальных участков на рис. 12.3 произвольная, так как трудно дать
обобщающую картину распределения и реакционной способности отдельных
минералов в осадках.

Некоторые последствия бактериального разложения органического ве-
шества в морских осадках показаны на рис. 12,4 и 12.5. На рис. 12.4 приве-
дены профили растворенных нитрата, марганца и железа в керне из восточ-
ной части экваториальной Атлантики [ 117}. Первыми восстанавливаются
нитраты (стадия денитрификации), затем происходит восстановление окис-
лов марганца до Мн?*, после чего восстанавливаются окислы железа до Ее?*,
Восстановление сульфатов в изучаемом керне не наблюдалось (сульфатредук-
ция, по-Видимому, происходила на большей глубине), что соответствует от-
носительно низкому содержанию органического вешества в осадке, На
рис. 12.5 показан химический состав поровых вод керна (содержашего мно-
го органического вещества) из прибрежной зоны Северной Каролины [ 234].
На глубине до 40 см сульфаты были полностью восстановлены до сульфи-
дов, В более глубоких частях керна происходила генерация метана (частич-

ное совпадение зоны с сульфатами и зоны с метаном объясняется вертикаль-
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Рис. 12.5. Профили растворенных ввщвств в поровых водах донного осадка эстуария
Свверной Каролины (по Мартвнсу и Гольдхабвру {234]).
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ным переносом метана). Высокие концентрации аммиака и фосфата иллю-
стрируют высвобождение неорганических питетельных вешеств, которое со- —
провождает разложение органического вешества. Профили свидетельству-
ют, что питательные элементы диффундируют вверх, в придонный слой воды,

Хотя восстанавливающим агентом в природных водах обычно является
органическое вешество, снижение ре может быть вызвано также окислением
минералов, содержащих закисное Ре или восстановленные формы серы. Рас-
творы, вытекающие из базальтов в океанских центрах спрединга, характери-
зуются высокими концентрациями растворенного железа и марганца, а иногда

высокими концентрациями сульфидов. Предположительно эти растворы явля-
ются морской водой, ре которой был снижен за счет реакции закисного желе-
за в базальтах. На суше из воды некоторых источников, выходяших из ультра-
основных пород (пород, состоящих главным образом из силикатов Ма и Р%),
выделяются пузырьки газообразного водорода, что является результатом вос-
становления воды минералами закисного железа [ 101

ОЗЕРА

Редокс-условия в озерах определяются балансом между распадом орга-
нического вешества и поступлением кислорода За счет циркуляции или верти-

кального перемешивания воды. Пиркуляция в озерах является главным обра-
Зом следствием неодинаковой плотности воды, обусловленной не-
одинаковой температурой. Зависимость плотности чистой воды от температу-
ры показана на рис. 12.6. Отметим, что максимальная плотность наблюдает-
ся при 4°С, а не при 0°С. Типичное распределение температуры в летний пе-
риод в озере, находяшемся в зоне умеренного климата, показано на рис. 12,7
(озера тропической зоны рассматриваются ниже). Верхний слой, или эпилим-
нион, под воздействием солнечной радиации является теплым. Температура
в пределах эпилимниона довольно постоянна, так как поверхностная зона под-

вержена волновому перемешиванию Непосредственно под эпилимнионом рас-
положен металимнион, или зона термоклина — область, в которой температу-
ра быстро уменьшается с глубиной. Ниже металимниона находится зиполим-
нион — масса одинаково холодной воды. В реальных озерах эта картина мо-
жет быть осложнена наличием двух и более металимнионов, а очень мелкие
озера и пруды состоят только из одного эпилимниона. Ситуация, показанная `
на рис. 12.7, соответствует устойчивой стратификации В том случае, когда
теплая вода малой плотности лежит над холодной водой высокой плотности,
смешение и обмен растворенными веществами между эпилимнионом и гипо-
лимнионом затруднены.

В конце лета температура эпилимниона начинает снижаться. Когда она
достигает величины, близкой к температуре гиполимниона (около 4°С в глу-
боких озерах климатического пояса с холодной Зимой), контраст плотности
между эпилимнионом и гиполимнионом исчезает. Штормы или даже обычные
ветры вызывают полное смешение эпилимниона и гиполимниона (это событие
называют осенним водообменом). Если температура поверхностной воды ста
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Таблица 12, 1, Концвнтрация рвстворвнного1 кислорода в воде, равноввс-

ной с воздухом, при общвм давлвнии 1 атм [326]

Температура, Киспород, Твмпература, кКислород,
°с мг/л °С мг/л

0 14,16 18 9,18
1 13,77 19 9,01

2 13,40 20 8,84
З 13,05 21 8,68
4 12,70 22 8,53

5 12,37 23 8,38
6 12,06 24 8,25
7 11,76 25 8,11
8 11,47 26 7,99
9 11,19 27 7,86

10 10,92 28 7,75
11 10,67 29 7 ,64
12 10,43 30 7,53
13 10,20 31 7,42
14 9,98 32 7,32
15 9,76 33 ‚ 7,22
16 9,56 34 713
17 9,37 35 7,04

нет еще более низкой, то может снова возникнуть устойчивая стратифика-
ция, при которой вода (и лед) с температурой около 0°С лежит поверх более
плотной воды с температурой 4°С, Эта стратификация нарушается при весён-
нем водообмене, когда поверхностные слой снова прогреваются до 4°С.

Во время водообмена содержание растворенного кислорода во всем озе-
ре в основном определяется равновесием с кислородом атмосферы (табл. 12.1), °
Когда в озере возникает стратификация, содержание кислорода в воде гипо-
лимниона устойчиво снижается вследствие разложения органического вешества, выпа-

даюшего из эпилимниона. Станет ли гиполимнион анаэробным, зависит от
суммарного количества органического вешества, поступаюшщего в него в пе-

риод стратификации. Количество органического вешества, продуцируемого в
эпилимнионе, контролируется главным образом наличием неорганических пи»
тательных вешеств, особенно фосфатов

Олизотрофное озеро -- это озеро, в котором поступлецие питательных ве-
шеств незначительно, поэтому продуктивность фотосинтеза мала и вода со-

держит кислород на всех глубинах. В эвтрофном озере, напротив, поступле-
ние питательных вешеств высокое, а это ведет к высокой продуктивности
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Рис, 12.8. Идеализированное распределение температуры и растворенного кислорода

в олиготрофном и эвтрофном озерах, Увеличение концентрации О2 с глубиной в олиго -

трофном озере летом обусловлено более высокой растворимостью О »„ ПРИ более низких
твмпературах (по Ввцелю [ 338 ]).

фотосинтеза и анаэробным условиям гилолимниона (рис, 12.8)} В олиготроф-
ном озере величины ре гиполимниона сохраняются высокими, а в эвтрофном

они снижаются с глубиной и во времени, начиная с момента установления стра»
тификации, При водообмене в эвтрофном озере сероводород и другие токсич-
ные соединения могут перемешиваться в эпилимнионе и вызывать гибель
живущих там рыб (заморы).

Загрязнения могут влиять на баланс кислорода в озерах в результате по-
падания в воду реакционноспособного органического материала, питательных
вешеств (фосфата и нитрата) или других химических веществ (например, тя-
желых металлов и стойких органических соединений), взаимодействующих с
биологическими системами озера, Определение органических загрязнений в
сточных водах обычно производят, измеряя биолозическое потребление кис-
лорода (БПК) и тимическое попребление кислорода (ХПК). БПК определяется
разбавлением пробы водой, содержашей растворенный кислород, выдерживанием
ее в темноте при 20°С в течение 5 сут и измерением количества израсходован-
ного кислорола. БПК показывает, сколько кислорода расходуется на прямое
его потребление конкретным источником загрязнения, ХПК определяется по ко-
личеству сильного окислителя (бихромата калия}, израсходованного на окисле-
ние органических вешеств воды. Оно является приближенной мерой суммарной
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концщентрации органических вешеств в воде, включаюших как активные, так и

биологически устойчивые соединения. ХПК — показатель более › воспроизводи»
мый и более удобный, чем БПК, но БПК предсказывает потребление кислоро-
да в данной обстановке, по-видимому, лучше,

Традиционные способы обработки сточных вод снижают БПК и ХПК до зна»
чительных уровней, но они относительно неэффективны при удалении фосфата
и соединений азота, Заметная часть этих питательных вешеств в поверхност-
ных водах вносится за счет сельскохозяйственных удобрений. Таким образом, наибо=
лее важный путь, по которому загрязнения влияют на озера, состоит в увели-
чении снабжения эпилимниона питательными вешествами, особенно фосфатом.
Содержание фосфата в сточных водах значительно снизилось, когда в конце
1960-х годов были уменьшены их концентрации в коммерческих детергентах и
улучшены методы удаления фосфатов иЗ сточных вод,

Когда олиготрофное озЗеро в результате загрязнения становится эвтрофным,

этот процесс трудно сделать обратимым. Можно думать, что в эвтрофном озере
неразложившееся органическое вешество будет отлагаться вместе с осадками
и таким образом выводить фосфор из озерной воды. Хотя это и происходит, эф-
фект этот подавляется вследствие восстановления соединений Ее (Ш), Окислы
железа сильно адсорбируют фосфаты, а, когда они восстанавливаются до Ее?*
Реб, или ЕеСО, ‚ большие количества фосфатов высвобождаются в раствор
[ 345). Таким образом, когда озеро впервые становится эвтрофным, фосфаты
переходят из осадка в гиполимнион, а во время водообмена дополнительные
количества фосфатов поступают в эпилимнион. Избыточное поступление фосфа-
тов приводит к усугублению проблемы эвтрофикации.

Пиркуляция в тропических озерах менее выражена, чем в озерах, где она
контролируется сезонными колебаниями температуры Во многих тропических
озерах разница ночных и дневных температур достаточна для того, чтобы вызы-
вать частые процессы перемешивания и тем самым препятствовать стратифи-

кации. Термальная стратификация может осушествляться в необычно холод-
ные периоды, когда формируется масса холодной воды, а над ней устанавли-
вается постоянный эпилимнион Сушествует и химическая стратификация. Она
встречается там, где вода с солее высокой соленостью, образовавшаяся в за-

сушливый период или за счет растворения солей на дне озера, находится под
менее соленой поверхностной водой. Такая химическая стратификация может
сохраняться многие годы.

ОКЕАН

Океан отличается от озер не только размерами. "Водообмен" в нем явля-
еётся непрерывным, так как холодная поверхностная вода погружается на глу-

бину у полюсов, проходит через глубинную зону и возврашается на поверхность
(гл, 10). Распределение питательных веществ (и, следовательно, фотосинтез)
в океане контролируется почти полностью регенерацией этих вешеств в водной
толше и их перераспределением в ходе циркуляции воды, тогда как в озерах
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Рис. 12.9. Схематическое распределение о, с глубиной в океане, Кри:ая А — район
средней поверхностной продуктивности, кривая В — район очень высоко поверх-
ностной продуктивности »

оно больше контролируется поступлением питательных веществ с ВодныМ сто-
ком, чем процессами в самом озере (хотя имеются и исключения из этого пра-
вила).

Типичные профили растворенного кислорода в океане показаны на рис. 12.9.
Поверхностная зона в результате фотосинтеза и обмена с атмосферой содер-
жит много кислорода. Ниже этой зоны расположена зона минимальнозо содер-
жания кислорода, Это глубинный интервал, где значительная часть органичес»
кого вешества, опускающаяся из поверхностной зоны, подвергается разложе-
нию. В большей части океана разлагаюшегося органического вешества недо-
статочно для потребления всего кислорода в зоне минимума, поэтому в целом

воды остаются аэробными. Лишь в районах исключительно высокой продуктив -
ности (где восходящие течения возврашают питательные вешества на поверх-
ность) зона минимума может стать аназробной. Глубинная вода ниже зоны
минимального содержания кислорода обычно хорошо азрирована. Основная
часть легко разлагаюшегося органического вешества поверхностной зоны ус»
певает исчезнуть до того, как достигает глубинной зоны, а кислород послед-
ней постоянно пополняется за счет воды, опускающейся у полюсов.

Анаэробные бассейны в океане образуются в тех местах, где имеются
препятствия для циркуляции глубинной воды, а поверхностная продуктивность
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Рис. 12.10. Схематическая иллюстрация условий, необходимых для появления ана-
эробного бассейна в океане,

высока (например, бассейн Кариако вблизи Венесуэлы), Такие бассейны всег-
да имеют подводные пороги на уровне зоны минимального содержания кисло-
рода (рис. 12.10). В более глубоких слоях снабжение легко разлагаюшимся
органическим вешеством настолько замедленно, что даже закрытые бассей-
ны с малой кажущейся циркуляцией остаются аэробными. Анаэробные усло-
вия могут возникнуть также в бассейнах типа Черного моря или в фьордах
Северной Европы и Северной Америки в местах, где слой относительно прес-
ной (с низкой соленостью) воды отделяет массу морской воды с нормальной
соленостью от контакта с атмосферой и открытым океаном (рис. 12.11).

Осадки анаэробных бассейнов обычно черные и обогашены органическим
вешеством и сульфидами железа, Для них характерна годичная слоистость,
обусловленная сезонным варьированием поступления терригенного матери-
ала с сущи или продуцирования кальнитовых скелетов планктона. Тонкая
слоистость осадков сохраняется, так как роюшие и зарывающиеся в илы ор-

ганизмы, которые, как правило, взрыхляют и взмучивают донные морские

осадки, не могут жить в средах, где придонные воды анаэробные,

Хотя анаэробные условия в собственно морской воде редки, они обычны
для поровых вод прибрежных морских осадков. После образования осадка со-

Большой приток
пресной воды /

Открытый „т НН НО ЕНО шЕ — -,

океан Анаэробная вода
с нормальной
соленостью

Уровень моря

Мелководный
лорог (обычно
менее 200 м)

Рис. 12.11. Схематическая илпюстрация анаэробного бассейна типа Фьорда. Органи-
ческое вещество, проду цируемое в поверхностной зоне с низкой соленостью, осаждает» ›
ся в глубокой зоне и распадается.
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держашееся в нем органическое вешество разлагается, потребляя кислород,
а затем сульфаты поровой воды Механизм, контролируюший редокс-условия
в поровых водах, сложен | [22]. Он зависит главным образом от количества
органического вешества, погребенного в осадке, и от скорости седиментации.
Последняя особенно важна, так как определяет время, в течение которого ор
ганическое вешество может подвергаться разложению в воде, содержащей кис-
лород, вблизи границы осадок — вода или в самом осадке. В обшем случае по-
ровые воды прибрежных осадков являются анаэробными, так как скорость седи-
ментации последних высока, а в относительно мелких водах органическое ве-

шество не успевает разложиться в водной толще из-за недостатка времени.
Прибрежные терригенные осадки под нижней границей волн обычно имеют чер-

ный, зеленый или серый цвет и содержат пирит. С удалением от континентов
(возрастание глубины, снижение скорости седиментации) осадки вблизи гра-
ницы осадок — вода являются окисленными, а глубже переходят в восстанове
ленные [ 230]. В направлении к центрам океанских бассейнов, вдали от конти-
нентов, поровые воды всей толши осадков, по-видимому, характеризуются
окислительными условиями,

ПОДЗЕМНЫЕ ВОДЫ

Редокс-уровни подземных вод определяются в основном относительными
скоростями поступления кислорода за счет его циркуляции и потребления при
бактериальном разложении органического вещества (а иногда при окислении
сульфидов или силикатов и карбонатов железа), В природных системах наи-
более важными переменными являются;

1. Содержание кислорода в инфильтрационных водах. Последние поступа-
ют в водоносный горизонт по трешинам обнаженных пород или через почвы,
богатые органическим вешеством. В первом случае инфильтрационная вода
обогашена кислородом и характеризуется значительной редокс-буферной ем-
костью и высокими значениями ре, во втором — она может быть анаэробной
при поступлении в водоносный горизонт; едва ли ей свойственны значитель-
ная редокс-буферная емкость и высокие значения ре.

2. Распределение и реакционная способность органического вещества и
других потенциальных восстановителей в водоносном горизонте, Водоносные
горизонты очень неоднородны в отношении количества присутствуюшего в них

органического вешества и, что особенно важно, его реакционной способности.
Органическое вешество осадочных пород обычно является устойчивым, т.е.
трудно поддающимся утилизации бактериями, Оно устойчиво потому, что, во-
первых, легче усваиваемые компоненты уже использованы и, во-вторых, п0

вышенные температуры и давления переводят первичные органические соеди-

нения в формы, которые бактериями используются с трудом, На определен-
ном этапе своей истории большинство осадочных пород (и, следовательно, во-
доносных горизонтов) были погребены под толшей более молодых пород и под-
верглись в той или иной степени воздействию повышенных температур и дав-
лений. Например, уголь (органическое вешество), казалось бы, должен восста-
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Рис, 12.12. Некоторые возможные системы, создающие редокс-буферность подземных
вод. Границы твердое вещество/ раствор плроведены для активности растворенного ве-
щества, равной 1076,

навливать сульфаты подземных вод угольного пласта, однако эти воды часто
имеют высокие содержания сульфатов и иногда в них нет и следов растворенно-
го сульфида, Сульфатредуцируюшщие бактерии неспособны использовать орга»
нические соединения, обычные для углей, поэтому восстановление сульфатов
в водах угольных пластов обычно протекает медленно.

З. Распределение вешеств способно созлать редокс-буферность водонос-
ного горизонта, В подземных водах массы вешеств, способных потенциально
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Рис, 12,13. Положение редокс-уровней, рассмотренных в тексте,

создать редокс-буферность, например МаО,, Ке(ОН),, Ее,О ,, на единицу объ=
ема подземной воды часто велики, а реакции имеюшие тенденцию снижать ре,
являются обычно медленными. Поэтому редокс-уровни подземных вод часто
соответствуют величинам ре, задаваемым редокс-парами Ма?*/МаО „Ре?*/Б е(ОН),
или Ре?*/Ее,О, (рис. 12.12).

4. Скорость циркуляции подземных вод. В связи с тем, что бактериальные
реакции, имеюшие тенденции снижать ре, протекают медленно, величина. ре дан-

ной воды очень сильно зависит от времени пребывания последней в водоносном гори-
зонте. Время пребывания в свою очередь определяется скоростью воды и "протяжен-
ностью" водоносного горизонта от области питания до области разгрузки. В об-
шем случае чем больше время пребывания, тем ниже конечное значение ре.

Трудно сделать какие-либо выводы о редокс-условиях подземных вод, так
как все перечисленные выше факторы в разных местах различны. Если подзем-
ная вода содержит свободный кислород (уровень 1 на рис. 12.13), то либо вре-
мя ее пребывания в водоносном горизонте было кратким, либо ВОДОНОСНЫЙ го-
ризонт не содержал используемого при метаболизме органического вешества.
Отсутствие органического вешества может быть унаследовано от времени, ког-
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да отлагались породы, слагаюшие водоносный горизонт, или же оно — резуль-
тат удаления имевшегося в самом начале органического вещества длительно

фильтруюшимися подземными водами, содержащими кислород. Аэробные бак-
терии могут использовать более широкий спектр органических соединений, чем
сульфатредуцирующие, Большинство подземных вод, по-видимому, относятся
к уровню 2 на рис. 12.13. Вода не содержит свободного кислорода, но в ней не
наблюдается и заметной сульфатредукции. Этот редокс-уровень не является
препятствием при использовании вод для бытового водоснабжения, хотя высо-
кие (1 млк7! и больше) концентрадии растворенного железа или марганца соз-
дают иногда проблему. Подземные воды уровня 8 (забуференные сульфатре»
дукцией) обычны там, где время пребывания велико или где присутствует мно-
го реакционноспособного органического вещества. Высокие концентрации
сульфидов делают эти воды непригодными для целей бытового водоснабжения,
Хотя воды уровня 4, располагающегося ниже границы сульфат/ сульфид, обыч»
ны для современных илов, они относительно редки в водоносных горизонтах,

которые обычно слагаются древними породами, Органическое вешество древ-
них пород (за исключением нефти) используется бяктериями настолько мед-
ленно, что требуются многие тысячелетия, чтобы были восстановлены все
сульфаты и величины ре достигли очень низких значений,

Инфильтрационные фронтальные месторождения урана. Некоторые
рудные месторождения, особенно инфильтрационные месторождения урана с
перемещающимоя фронтом, являются следствием редокс-реакций в подземных
водах, Если кислородсодержашая вода начинает двигаться по водоносному го-
ризонту, в котором первоначально сушествовали восстановительные процес-

сы, то между окислительной и восстановительной обстановками может обра»
зоваться редокс-фронт (рис. 12.14). Этот Фронт будет перемешаться в направ»
лении движения воды, но со значительно меньшей скоростью, чем вода. Ско-
рость движения фронта определяется способностью водоносного горизонта
(особенно содержащимся в нем органическим вешеством) потреблять кисло-
род. Если типичный водоносный горизонт в осадочных породах содержал 1%
реакционноспособного органического углерода, а подземная вода — 10 мг/л
растворенного О,, то, согласно расчету, фронт должен мигрировать в 13 000

Окиспенная зона ;

Рев форме Ге,0,,

Движение воды — органическое ве-

Зона высокой кон-. шВство окислено,
центрации ) и др. уран и др. выщело -

”Восстановленная 30на:/
Ре в форме Ре5 ,,

органическое вешест-(
во , рассеянный ) и др.

Рис, 12.14. Идеализированное сечение через инфильтрационное фронтальное место- ,
рождение урана в водоносном горизонте, слагаемом песчаниками. О
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раз медленнее, чем вода. Уран (гл. 13) и некоторые другие элементы (особен-»
но селен, мышьяк и молибден) нерастворимы в Восстановительных условиях
и растворимы в окислительных, При продвижении фронта окисления любые из
Этих элементов, присутствуюшие в водоносном горизонте, растворяются. Дви-
жушиеся подземные воды переносят их через фронт в восстановительную среду,
где они сразу же снова осаждаются. Таким образом уран, содержавшийся во
всем водоносном горизонте до прохождения фронта или перенесенный из других
частей системы подземных вод, концентрируется в непосредственной близости
к фронту, что создает возможность экономически выгодной его Добычи,

вЫвОдЫ

1. Редокс-условия в природных водах обычно определяются балансом меж-
ду поступлением кислорода из атмосферы и его потреблением при микробиоло=
гическом разложении органического вешества.

2. После потребления всего свободного кислорода значение ре прогрессив»
но снижается в результате биологических реакций, среди которых наиболее
важными являются реакции восстановления сульфатов и ферментации,

3. В озерах и океане продуцирование органического вещества (и, таким об»
разом, последуюшее потребление кислорода) контролируется главным образом
наличием неорганических питательных веществ - фосфата и нитрата,

4. Изменения ре оказывают большое влияние на растворимость и, следова*
тельно, подвижность многих металлов,
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Глава 13

Микроэлементы

Рассеянные элементы, или микроэлементы, — это элементы, которые обыч-
но присутствуют в водах в количествах, не превышаюшщих 1 мг/л. В принципе
такое определение охватывает, за исключением дюжины элементов, всю перио=

дическую систему, но в этой главе рассматриваются главным образом метал»
лы и металлоиды (такие, как мышьяк и селен), имеющие большое геохимичес»
кое или экономическое Значение. Здесь сделана попытка ответить на вопрос;
почему данный элемент имеет именно ту концентрацию, которая наблюдается
в данной воде? Если мы получим на него ответ, то будем в состоянии пред-
сказать последствия такой деятельности человека, как захоронение промыш»
ленных стоков или разработка полезных ископаемых, Многие элементы, на»
пример селен и молибден, в небольших количествах необходимы для биоло»
гических систем. Понимание обстоятельств, которые делают Эти элементы недо»
ступными,, иногда является такой же важной проблемой, как и изучение слу-
чаев их токсичных концентраций, Некоторые рудные месторождения (наприе
мер, урановые, рассматриваемые в гл. 12) образуются в условиях, когда эле-
мент, находяшийся в растворе в виде следов, экстрагируется из последнего
в пределах ограниченного участка, Чтобы разобраться в таких месторождениях,

а следовательно, и искать их, необходимо знать факторы, контролируюшие рас»

творение, перенос и осаждение конкретных элементов,

ИСТОЧНИКИ МИКРОЭЛЕМЕНТОВ

Рассеянные элементы генетически могут быть связаны с выветриванием
пород или же, в больших масштабах, могут попадать в атмосферу и гидросферу
в результате деятельности человека. Средние концентрации ряда рассеянных
элементов в породах и водах приведены в табл. 13.1. Для некоторых элементов
надежных аналитических данных немного, поэтому приведенные числа должны

рассматриваться только как качественные показатели.

Будет ли данный рассеянный элемент переходить в раствор в ходе вывет-
ривания, зависит от минерала, с которым связан элемент, и от интенсивности

химического выветривания [ 148, 212]. Многие рассеянные элементы полевых
шпатов или обычных железомагнезиальных минералов Замешаются нелегко.
Одни из них находятся в химически стойких акцессорных минералах, подобных
циркону, апатиту или “монаниту, другие входят в состав сульфидов, которые
быстро выветриваются только в водах, содержащих кислород. У стойчивые ми>
нералы при выветриеании обычно не изменяются, за исключением случаев, ког»
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да выветривание протекает исключительно интенеивно (образование гиббсита),
а их изменения в таких случаях не ведут к формированию высоких концентра-
ций элементов в водах (когда выветривание интенсивно, процессы разбавле-
ния препятствуют концентрированию элементов). В местах, где высокие кон-
центрации имеют многие элементы (следовательно, во многих рудных место-
рождениях), металлы находятся в виде сульфидных минералов (например, суль-
фиды меди, цинка, молибдена, серебра, ртути, свинца), последние же часто со-
держат селен, мышьяк, кадмий. В связи с тем, что сульфиды выветриваются
быстро, такие рудные месторождения могут давать начало локальному обога»
шению вод растворенными микроэлементами. Одним из аспектов зеохимических
поисков является использование микроэлементов природных вод для обнару-
жения рудных месторождений,

Человек вводит микроэлементы в гидросферу разными путями. При сжигании ис»
копаемого топлива и плавления руд металлы попадают в атмосферу, откуда привно-
сятся дождями в поверхностные воды. С бытовыми и промышленными стокамл метал=
лы поступают непосредственно в гидросферу. Разработка рудных месторождений

может сопровождаться высвобождением металлов, так как первоначально не-
проницаемые породы дробятся и взаимодействуют при этом с водой, а сульфид=
содержащие породы, вступающие в контакт с кислородом, быстро изменяются
и растворяются. Подземное захоронение токсичных отходов, в том числе ра=
диоактивных, потенциально способствует поступлению многих веществ в под»
земные воды, а с последними и в поверхностные воды, Поступление микро-
элементов во многие реки и озЗера в результате Деятельности человека во мно-

го раз превышает их поступление за счет природных процессов [ 311, 256]; да-
же для океанов загрязняющая деятельность человека значительна [ 1191.

Высокие концентрации микроэлементов независимо от их источника обыч»
но не могут переноситься в водных системах в виде металлов. Пель этой гла-
вы — рассмотрение некоторых процессов, регулируюших концентрации рассеяне

ных элеменвтов в природных водах.

ХИМИЧЕСКИЕ ФОРМЫ ЭЛЕМЕНТОВ

Лля любых расчетов, включающих химические равновесия, адсорбцию или

оценку токсичности, необходимо знать, в какой химической форме элемент на»
ходится в растворе. Например, в гл. 5 обсуждалась растворимость гиббсита в

зависимости от Формы алюминия — А1 3*, А1(ОН) *2'‚ А1(ОН) ; (рис. 13.1). Если
бы мы приняли, что весь растворенный алюминий находится в форме А1 3* ‚ то мы,
вероятно, сделали бы вывод, что большинство шелочных растворов резко пе-

ресышены по отношению к гиббситу, и тем самым проявили бы неглубокое
понимание процессов, регулируюших концентрации растворенного алюминия,

Растворенный уран представляет собой более сложный пример [ 174, 215].
Если мы рассматриваем простую систему ( -О -Н,О, то получаем при раз-
личных значениях ре и рН преобладающие формы, показанные на рис. 13.2. При
добавлении к системе СО, становятся устойчивыми различные карбонатные
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Рис. 13.1. Активности растворенных форм А1 в равновесии с гиббситом при 25°С
(из гл. 5). Жирная линия соответствует сумме отдельных активностей,

формы (рис. 13.3). В обычной подземной или поверхностной воде могут иметь
большое значение фосфатные, фторидные и сульфатные комплексы урана (рис. 13.4).
Присутствие карбонатных и фосфатных комплексов приводит к значительному

увеличению суммарной концентрации растворенного урана (в равновесии © ми-
нералами урана) по сравнению с бескарбонатной и бесфосфатной водами, Что-
бы рассчитать концентрацию растворенного металла в равновесии с твердой
фазой, необходимо знать концентрации всех потенциально комплексуюшихся
агентов и константы устойчивости различных возможных комплексов (гл. 2).

Органическое вещество и образование комппексов. Вычислить эф-
фект комплексообразования для ‘таких простых неорганических лигандов, как
ОН-;, С1-, ЗОЁ—, карбонатные и фосфатные формы (гл. 14), в принципе не
составляет собой трудности, хотя устойчивости многих комплек-
сов известны недостаточно хорошо. Значительно сложнее оценка образования
комплексов с органическими лигандами. Растворенное органическое вешест-
во природных вод включает широкий круг соединений, многие из которых еше

недостаточно хорошо охарактеризованы. Поэтому им трудно присвоить кон-
станту устойчивости, которая имела бы общую применимость. Образование
комплексов с органическим вешеством более важно для пресных вод, чем для
океанов. В реках растворенное органическое вещество находится обычно в бо-
лее высоких концентрациях, чем в океанах, и фактически может "флокулиро-
вать" при поступлении речных вод в океан [ 303]. Кроме того, неорганические
лиганды, конкурирующие с органическими при формировании комплексов, в
морской воде находятся в значительно более высокой концентрации, чем в реч-



Микроэлементы 343

чо!

(мод10Н

Рис. 13.2. Распределение растворенных форм урана в системе 0 -0 — Н,О при 25°С
(по Лангмюиру [ 215 ]).

ной. В слабоминерализованной речной воде, богатой органическим вешеством,
растворенное железо, по-видимому, находится преимушественно в форме орга»
нических комплексов [ 13, 303]. Кром и Шолковиц [ 211] показали, что преобла»
даюшщая часть железа, растворенного в поровых водах анаэробных морских
осадков, представлена органическими комплексами. Согласно Гизи и др. [ 1331,
в некоторых водоемах штата Мэн медь, свинец и железо (но не кадмий) находят-
ся главным образом в форме органических комплексов,

Наиболее часто определяемыми характеристиками органического вешества в
водах явяяются растворенный органический углерод (РОУ) и суммарный органический
углерод (СОУ). Различие между растворенным органическим веществом и органи-
ческими взвесями довольно условно; материал, проходящий через фильтр раз-

мером 0,45 мкм, обычно относят к растворенным веществам, а остаюшийся —
к взвешенным ; размер 0,45 мкм не соответствует ни одному известному скач-
ку в размерах частиц природного органического вешества, Величина СОУ в во-
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Рис. 13.3. Распределение растеоренных форм урана в системе 0 -0 —Н 0 со
при 25°С при условии, что СО = 107° атм (по Лангмюиру [ 215]).

де Миссисипи колеблется в пределах 633 мг/л, в воде реки Колумбия - 2--5 мг/л,
а в некоторых реках, дренируюших болота штата Джорджия, она превышает
100 мг/л [2831. Воды становятся заметно окрашенными (желтыми или корич-
невыми) при СОУ около 20 мг/л и выше [2831,

Концентрации растворенного органического углерода в почвенных водах
обычно много выше, чем в реках и озерах. Например, в почвах, формируюших-
ся на вулканическом пепле в штате Вайоминг, по данным Антуилера и Дривера
(неопубликованные материалы), РОУ варьировал в водах, извлеченных из почв
отсасыванием, в пределах 70—300 мг углерода на литр. Концентрации железа
в этих водах варьировали от 1 до 5 мг/л, а алюминия — от 0,5 до 7 мг/ л. Орга»
ническое вещество играло большую роль в выветривавии пепла как вследствие
образования комплексов железа и алюминия, так и вследствие сохранения зна-
чения рН на относительно низком уровне (около 5).
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Рис, 13.4. Распределение комплексов уранила (уранил (ЫОЁ*”) — окисленная Форма
растворенного урана) в зввисимость;‚ 5от РВ для некоторых типичных концентраций лиган-

дов в подземных водах. РС02 = 1075° #Е - 0,3 млн7?, С1 = 10 млн”!, $0, = 100 мпн_1_

— . —Юд = 0/ млн , 510, = 30 млн * (по Трипати [325 ]).

Рассолы нефтяных месторождений часто характеризуются очень высокими
(превышающими 1000 мг углерода на литр) содержаниями РОУ, главный вклад
в которые вносят небольшие алифатические анионы, ацетат и пропионат [ 344).

Термины зуминовые кислоты и фульвокислоты используются особенно
часто в почвоведении при описании растворенных органических веществ почв

и вод. Эти термины первоначально были введены на основе процедуры получе-
ния вытяжки из почв. При обработке почвы 0,3 н. No ОН гуминовые и фульво-
кислоты растворялись, Ту часть вешества, которая после подкисления вытяж-
ки выпала в осадок, назвали гуминовыми кислотами, а оставшуюся в раство-

ре — фульвокислотами [ 81]. При изучении природных вод это различие часто
игнорировалось, и термин "гуминовые кислоты" или "гуминовые вешества"
стал использоваться для всех растворенных соединений с высокими молеку-
лярными весами. Средний молекулярный вес гуминовых веществ в речной во-
де равен 1269 [ 283], а отдельных фракций, выделенных с помощью хромато-
графии, — 528—3095. Химически гуминовые кислоты представляют собой глав-
ным образом высокомолекулярные полимеры с большим числом карбоксиль-
ных и фенольных функциональных групп. Небольшие органические молекулы —
оксалаты [1371, формигты и ацетаты (неопубликованные данные Антуилера
и Дривера) — найдены в почвенных водах в концентрациях, превышаюших 1 млн”,
По-видимому, они быстро используются организмами, поэтому их концентра-
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ции в реках и озерах очень низки. Это обобщение не относится к сточным водам,
где могут присутствовать в больших количествах легкие органические молеку-
лы, не разрушаемые бактериями, ннпример хлорпроизводные углеводородов.

Присутствие в растворе органических лигандов также вносит изменения
в адсорбцию рассеянных металлов на окисях и поверхности силикатов (см.
ниже). Если ион металла в растворе сильно закомплексован, его адсорбция
может быть подавлена, но в некоторых системах она в действительности да
же увеличивается за счет образования тройных металл-лиганд-поверхност-

ных комплексов [ 77, 381. В общем же образование органических комплек-
сов играет большую роль в химическом поведении некоторых рассеянных
элементов в водах, но это явление трудно оценить количественно из-за не-

достаточной изученности гуминовых веществ.

КОНТРОЛИРУЮЩАЯ РОЛЬ РАВНОВЕСНОЙ РАСТВОРИМОСТИ

Простейшим процессом, который может регулировать концентрацию рас»
сеянного элемента в растворе, является равновесие с твердой фазой, содер-
жащей этот элемент в качестве главного компонента. Например, Джонс и др.
[ 193] показали, что концентрация растворенного алюминия в одной из рек Ка»
лифорнии полностью соответствует равновесию © каолинитом, а концентрация
растворенного железа в том же образце — равновесию с аморфной Ее(ОН),.
Ли и др. [ 226] нашли, что концентрация растворенного марганца в поровой
Воде морского осадка вначале увеличивалась с глубиной, так как происходие

ло восстановление МаО, ‚ а затем выравнялась до величины, соответствую»
шей растворимости родохрозита МаСО ,. Эмэрсон [ 102] и Эмерсон и Уидмер

[ 103] показали, что произведение активностей ионов (ПАИ)

ПАИ = а%еннаёоё__

в поровых водах анаэробных осадков из озера в Швейцарии было очень блиЗким
к произведению растворимости вивианита — е ,(РО )' 8Н,О (рис. 13.5), и,
следовательно, главным фактором, контролирующим содержание железа и фос»
Фора в воде, была растворимость вивианита. Эти воды были очень сильно пере-
сышены в отношении пирита Ее5 , и сидерита ЕеСО,; растворимость этих ми»
нералов, по-видимому, не оказывала значительного влияния на состав поровой
воды,

Когда элемент находится в твердой фазе в состоянии окисления, отлича»
юшегося от такового в растворе (например, Ре?* -Ке, О,, Ма?* — МоО ,,
Си?* — Си,О) , "произведение растворимости" должно включать ре или какую-
либо другую редоксепару. Например,

Р`е203 +6Н* + 2де- = 2Ее?* +3Н,О,

2
агс2+

Кравн — >
аН+-ае_.
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— 19 произведения активности ионов
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Рис, 13.5, Произведение активностей : *
ионов а 3 „ @2 в поровых водах 5
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двух кернов (светлые и темные кружки) \Ё„ е |0
озера Грейфен (Швейцария) по сравнению с
с произведением растворимости вивиани- 50 - °
та (фосфата железа ) (по Тессенову [ 319 ] °
и Нриагу (255]; см. также работу Эмер- А В
сона [ 102 ]). во!-—11

Чтобы определить, находится ли раствор в равновесии с Ее,О, ‚ необходимо
знать ре, В связи с тем, что значение ре редко может быть определено точ»
но (гл. 11), столь же редко можно проверить, находится ли такая система в
равновесии, Хем [ 162] обошел эту проблему, предположив, что в умеренно
восстановительных условиях, где еше не происходит восстановления сульфа»
тов, величина ре эффективно контролируется равновесием между аморфной
гидроокисью Ёе () и растворенной формой Ее(П):

Ёе(ОН)3 + е- + ЗНФ = Ее?* + Зн,

К _ бр.2+

равн — аЙ
а—ар +

о+
а = К —
е равн '

аГе2+

Таким образом, любую редокс-реакцию можно записать с участием в качестве
реагентов Ре?* , Ее(ОН), и Н? вместо электронов, Например, равновесие
между Си?* и Си,О может быть записано так:

2Си?* + 2де- + Н)О = Са,О + 2Н*,
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или, используя уравнение Для железа,

2Си?+ + 2Ее?* + ТН,О = Сч‚О + 2Ее(ОН), + 8Н*,
8ан+

Кравн — @а2 2+'ай2+Са? ! 'бре?

Если концентрация растворенной меди контролируется равновесием с Са,О
(куприт), то произведение активностей

[ан+

2 2ас“2+‹агс2+

должно быть константой. Хем вывел аналогичные уравнения для пар АвТ/Ав
и С:?*/С: (ОН) з* Сейчас еше мало данных, чтобы проверить этот метод, хотя
Хем и утверждал, что такие редокс-равновесия все же могут объяснить на»
буюдаемые концентрации всех трех металлов,

Равновесные растворимости определяют верхние пределы концентраций
растворенных рассеянных металлов. Для воды необычно пересышение по от-
ношению к твердой фазе более чем на три порядка величины (когда наблюдае-
мая концентрация превышает равновесную более чем в 1000 раз). Хотя фак-
тор, равный 1000, может показаться слишком высоким, осадки по своим раст-
воримостям нередко сильно различаются в зависимости от совершенства или

дефектности кристаллической решетки минералов, а ре часто определяется неточно,
поэтому неопределенность в пределах фактора 1000 не так уж сушественна
для целей интерпретации (обратите внимание на расположение контуров раст-
воренного железа на рис, 13.6). Кроме того, фактор, равный 1000, является
крайностью; в большинстве систем осаждение происходит при значительно
более низкой степени пересыщения, В тех случаях, когда наблюдаются боль=
шие кажущиеся пересыщения, например несколько мля-* железа в нейтраль=
ной воде, содержащей кислород или сульфид, это обычно означает, что фор-
мы нахождения элемента (здесь железа) установлены неверно. Железо может

находиться в воде в форме комплексов (возможно, ‘органических), поэтому,
хотя суммарная концентрация железа является высокой, активность Ее??
и/или Ке3* может быть низкой, а вода — не особенно пересыщенной,

Равновесия растворимости определяют верхние пределы активностей рас»
творенных веществ, но они обычно не определяют нижние пределы. Например,
мы говорим, что растворимость МаСО, определила верхний предел концентра»
ции марганца в данной воде, но Мп(303 может быть эффективным при опреде-
лении предела только тогда, когда МаСО, находится во взаимодействии с во-
дой и растворяется достаточно быстро. МпСО не относится к щироко рас»
пространенным..минералам, поэтому, вообще г‹›воря его растворение может
не происходить, и он не будет иметь значения в качестве нижнего предела
концентраций растворенного марганца. ‚
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Диаграммы ре — рН. Диаграммы ре — рН и подобные им являются гра» °
фическим способом изображени я информации о равновесной растворимости.
При их использовании для интерпретации процессов в природных водах преде
полагается, что равновесия растворимости являются важным контролирую-

шим фактором. Рассмотрим два примера использования таких диаграмм. Диа*
граммы типа ЕЪ — рН для многих элементов, имеющих геохимлческое зна-
чение, были представлены и обсуждены в работе Гаррелса и Крайста [ 122].

Растворимости некоторых минералов железа в зависимости от ре и рН
показаны на рис. 13.6 и 13.7. В водах, содержащих кислород, следует оЖи=
дать низкие конпентрации растворенного железа в нейтральных и шелочных
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Рио, 13,8, Контуры форм растворенного железа в зависоимботи от ре и рН, Предпола»
гаетоя, что РСО‚ = 107% атм, 25 = 107% м, Сппошные пинии в нижыей части диаграм-
мы проведены дпя пирите, пунктирные пинии И Окобки = дпя маккинавите, В опытах (и,
по-видимому, в природе) маккинавит или его аморфный эквивалент обычно являетоя
первым оульфидом, выпадающим в осадок в почти нейтрельной среде; при рН ниже 6,5
первым образующимоя супьфидом явпяетоя пирит, обычно в омеой о маккинавитом (по
Барнеру [17 ], Рикарду [ 287 ], Робертоу и др, [ го0 ).
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Рис, 13.7. Контуры активности растворенного железа в зависимости от ре и рН,
Р602 = 107? атм, растворенные формы серы отсутствуют,

условиях и высокие — в сильнокислой среде. В обычном диапазоне рН при-
родных вод (5--9) можно ожидать увеличение концентрации железа в восста-

новительных условиях, пока редокс-уровень не достигнет уровня, за которым
начинается восстановление сульфатов. Ксли в воде находится растворенная
сера в разных формах, то в. сильно восстановительных условиях концентра-

ции растворенного железа должны быть низкими при всех обычных значе»

ниях рн; если серы нет, можно ожидать, что концентрации железа контроли-
руются растворимостью ЕеСО,, При высоких значениях рН концентрации
должны быть низкими, а при низких рН — высокими (рис. 13.7).

Таким образом, при взаимодействии слабоминерализованной воды с осад»
ком, содержащим органическое вешество, должна наблюдаться такая последо»

вательность: вначале концентрация железа должна быть низкой, а затем она
прогрессивно возрастает, пока не начнется сульфатредукция, при которой со-
держание железа заметно снижается; если все сульфаты израсходованы (пре-

врашены в сульфиды железа), то концентрация железа должна вновь увели-
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читься до значения, соответствуюшщего равновесию с РеСО з* Такая последо-
вательность может протекать во времени в одном месте, например, когда

захороненная поровая вода реагирует с вмещающим ее осадком; она может

быть также функцией расстояния, когда вода, содержавшая в начале растворен-
ный кислород, движется по водоносному горизонту, содержашему органичес»
кое вешество,

Качественно железо ведет себя в соответствии с этими предсказаниями
даже в случаях, когда мы не уверены, какую окись/гидроокись железа следу-
ет использовать в расчетах, а первоначально образовавшийся сульфид редко
представлен одним пиритом.

Наиболее обычными исключениями являются случаи, когда железо заком-
плексовано органическими молекулами или когда коллоидная окись железа в

процессе анализа ошибочно принимается за растворенное вещество,
Геохимия железа очень хорошо удовлетворяет требованиям интерпретации

на основе диаграмм ре -- рН, Фазы, имеюшие большое значение и содержащие
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Рис. 13.8, Упрощеннвя диаграмма ре — рН для системы 0 — О —Н20 СО , при 25°Си
РСО = 107° атм, показывающая поля устойчивости идеального твердого уранинита и
раствореийых форм уранипа, Г раиицы растворимости проведены для 107° ю растворенно-
го урана (по Лангмюиру [ 215 ], с изменениями).
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Рис, 13,9. Упрощенная диагремма ре -- рЙ для системы П — О — НО - СО, =\ —
— КО при 25° Си Рс‘_—‚2 = 1072 атм, К! » 107% м, У = 107° м. Границы растворимости

проведены дпя 107° м растворенного урана (по Лангмюиру [2151, о измёнениями),

железо, нёе содержат других металлов, что усложнило бы расчеты раствори»
мости, Кроме того, окислы и сульфиды железа почти повсеместно распрострае
нены в освдкех и породах,

Уран является другим элементом, поведение которого в природе было ус»
пешно интерпретировано с помошью диаграмм КА& — рН, аналогичных диаграм»
мам ре — рН [ 174, 215}. Как уже уломиналось, уран образует устойчивые ком»
плексы со многими часто вотречающимиоя лигандами, поэтому детвли диаграмм

ре — рН сильнейшим образом зависят от предположений о возможных комплека
сующих агентах. При состввлении рис, 18.8 предполагалось, что РССЗ = 10-2 атм,
а фосфаты, фториды и сульфаты отсутствуют, На основании этого рисунка може
по предполагать, чтс уран в окислительных условиях будет нахоДиться в раство=
ре при всех рН, а в восстановительных условиях он нернстворим, Зв исключее
нием крайних значений рН. Это примерно соответствует поведению урана в прие
роде и объясняет существование фронтальных инфильтрационных урановых место=
рождений, упоминавшихся В гл, 12, Техника добычи урана, введенная в практику В
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конце 1970-х годов, включает выщелачивание 1а вим. В водоносный горизонт, со-
держащий минералы урана, закачивается раствор перекиси водорода (окислитель)
и карбоната или бикарбоната аммония (комплексообразователь). Урансодержа-
шие минералы растворяются, а раствор откачивается для технологической пере-
работки в наземных сооружени ях.

Растворимость урана крайне чувствительна к следам ванадия. Если в раст-
воре присутствует даже 0,1 мг/л ванадия, то уран становится нерастворимым
при всех редокс-условиях в диапазоне рН от 4 до 8 (рис. 13.9). Ксли в воде при-
сутствует какое-либо количество ванадия, его концентрация становится по мень=
шей мере такой же важной переменной, как ре и рН. В этих условиях простая
диаграмма ре — рН больше не может служить адекватной основой для обсуж-
дения растворимости урана.

Уран является отличным примером, иллюстрируюшим значение диаграмм
ре — рН для качественной интерпретации. Хотя точные положения границ раство-
римости чувствительны к предположениям, сделанным в отношении концентра»

ций комплексующих — агентов, общие черты диаграммы — растворимость в
окислительных условиях (если нет ванадия) и нерастворимость в восстанови-
тельных — являются достаточными для общего понимания поведения урана в прие
родных водах,

КОНТРОЛИРУЮЩИЕ ФАКТОРЫ — АДСОРБЦИЯ И СООСАЖДЕНИЕ ',

Концентрации рассеянных элементов в природных водах часто значитель=
но ниже тех, которые следовало бы ожидать на основании расчетов равновес-
ной растворимости или их поступления в воду из различных источников. Наи-
более обшей причиной их низких концентраций является адсорбция элементов
на твердой фазе.

Адсорбция происходит, когда растворенный ион или молекула присоединя-
ются к поверхности ранее существовавшей твердой фазы. Соосаждение — это
включение растворенных элементов в качестве второстепенного компонента

в твердую фазу в момент ее осаждения. Например, если сульфат добавляет=
ся к раствору, содержащему барий и следы радия, то осаждаться будет суль=
фат бария, включающий в свой состав радий, в результате чего радий эффек-
тивно удаляется из раствора. Это — соосаждение. С другой стороны, если
твердый сульфат бария добавить в раствор, содержащий радий, то некоторая
часть радия будет удалена из раствора благодаря адсорбции на поверхности
сульфата бария. В природных системах, включающих водные окислы марган-
ца и железа, часто невозможно провести различие между адсорбцией и соо-
саждением, и термин "адсорбция" или "сорбция" иногда используется сво-
бодно как объединяюший оба процесса,

Адсорбция переходных металлов на окислах и гидроокислах (особенно алю-
миния, железа и марганца) была детально изучена химиками, исследуюшими
иоверхностные явления. Главные результаты наблюдений состоят в следую-
шем: при очень низких значениях рН адсорбции почти нет, при высоких — все
катионы сильно адсорбируются. Для каждого катиона и в меньшей степени
для каждого субстрата имеется довольно узкий диапазон рН, в котором на
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Рис. 13.10. Экспериментальные данные и расчетные кривые для адсорбции метал-
лов на 510 , (ло Джеймсу и Хили [ 185]).

блюдается переход от почти полного отсутствия адсорбции к почти полной
адсорбции (рис. 13.10). Это явление было объяснено на основе двух различных
механизмов. Джеймс и Хили [ 186] предложили модель, согласно которой вза»
имодействие между адсорбируемым веществом и поверхностью было пачти
чисто электростатическим. Величина рН, при которой адсорбция становится
значительной, по их мнению, это рН, при котором катионы раствора подвер-
гаются гидролизу с образованием гидроксокомплексов:

М2+ + НО = МОН) * + Н"

Была выдвинута гипотеза, что гидратная оболочка катиона М?* мешает ад»
сорбции; после гидролиза ион уже не имеет такой сильно удерживаемой гид»
ратной оболочки и может адсорбироваться.

В противоположность этой модели модель Шиндлера -— Штумма (обобщенная в ра-
боте Шиндлера [ 299]) основана на гипотезе, согласно которой комплексы об-
разуются на поверхности окисла, как это показано на рис. 13.11. У них аде
сорбция почти аналогична комплексообразованию в растворе и может описы-
ваться одинаковыми уравнениями. Уэстолл и Хол [ 336] показали, что сущест=
вующие экспериментальные данные согласуются с обеими моделями и не мо-
гут ответить на вопрос, какая из них является "правильной".

Адсорбция водными. окислами марганца и железа. Водные окислы
марганца и жЖелеза почти повсеместно распространены. в почвах и осадках,
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Рис. 13.11. Координационные явления на ловерхности раздела окисел -- вода. а —

ион металла координируется с одним атомом кислорода на ловерхности, замещая один

протон ; 6 — ион металла координируется с двумя атомами киспорода на поверхности,
замещая два протона; в —поверхностные гидроксилы замещены! анионами раствора;

г, д — В адсорбционный процесс включаются помимо поверхностныХ гидроксильных
групп лиганды других типов (по Шиндлеру [299]).

если условия не являются сильно восстановительными. Они встречаются в ви-
де пленок на зернах силикатов и в виде Дискретных зерен минералов-окислов.

Водная окись железа часто аморфна, хотя в древних осадочных породах, ко-
нечно, существуют хорошо окристаллизованные окисные минералы железа, Мар-

ганец обычно присутствует в виде слабоокристаллизованного бирнессита (обо-
значаемого так же, как 6-МаО , или 7-А манганит} или тодорокита (10-А манга»
нит). Эти фазы содержат `/1еньше кислорода, чем идеальная МаО , (обычно меж-
ду Мо0 „в и МаО 1,э5)» к могут включать другие катионы как часть своей струк-
туры. Водные окислы марганца и железа являются чрезвычайно тонкозернис»
тыми, поэтому они имеют большую плошадь поверхности (около 200 м/ г).

Водные окислы марганца характеризуются крайне высокой адсорбцион-
ной емкостью и высоким адсорбционным сродством к тяжелым металлам, Мар-
ганцевые желваки -- это конкреции окислов марганца и железа, растущие на

дне океана. Они обычно содержат примерно по 0,5% меди, никеля и кобальта,
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которые экстрагируются из морской воды как за счет соосаждения, так и ад=
сорбции. Содержание экстрагируемых металлов в морской воде составляет око-
ло 0,] мкг/кг. Хотя концентрации перечисленных металлов у дна, где образу-
ются конкреции, могут быть выше, чем в остальной массе воды, это сопостав-
ление является хорошей иллюстрацией исключительной способности окислов
марганца и железа удалять тяжелые металлы из раствора. Дженне [ 188] обоб-
щил литературные данные о распределении рассеянных элементов в почвах и

осадках и пришел к выводу, что наиболее важным процессом, контролируюшим

их концентрации, является адсорбция твердыми окислами железа и марганца
и твердым органическим веществом. Суарес и Лангмюир [314] отметили, что
Со,No , Сц, 7п, РЬ, Ав и Са в почвах Пенсильвании присутствуют главным
образом в фазе окислов марганца и железа. Минс и др. [ 239] показали, что
6%Со и актиниды 238Ра, 24ЗАт и ?44Ст в осадках вокруг мест хранения от=
ходов ядерных реакторов находятся в виде веществ, адсорбированных окис»

лами марганца,

Морган и Штумм [ 245] показали, что синтетический `Б_МпО2 (близкий к
природному бирнесситу) имеет точку нулевого заряда (гл. 4) при рН = 2,0,
если отсутствуют адсорбированные ионы помимо Н* и ОН-. При более вы-
соких значениях рН $-МаО , заряжается отрицательно к приобретает катие
онообменную емкость, которая увеличивается с ростом рН, что и следова»
ло ожидать для окисла, поверхностный заряд которого контролируется поте»
рей или приобретением протонов. 6-МоО , сильно адсорбирует Ма, причем при
адсорбции одного моля Ма?* высвобождается примерно один моль Н*. В ще-
лочной среде при избытке 0,5 моль Мп?* на моль МаО, емкость 6-МаО в от-
ношении Ма?* крайне высока, Адсорбция 7п?* аналогична адсорбции Ма **
М&?* и Са ?2+ также адсорбируются, хотя в меньшей степени, чем Ма * или
72 *

Меррей [ 251], производивший обзор адсорбционных свойств &-МаО ,, по»
казал значительную адсорбцию тяжелых металлов в точке нулевого заряда,
доказав тем самым, что наряду с электростатическими силами в адсорбнион»

ном процессе участвуют специфические химические силы, Он отметил, что
процесс этот в значительной степени необратим, и предложил следующий
механизм адсорбции:

| |
-Ма -ОН° + М?* = —А:!п-_ОМ" + Н*,

который объясняет стехиометрию, обнаруженную Морганом и Штуммом. Хем [ 163]
доказывал, что процесс поглошения на окислах марганца нельзя рассматривать

как простую адсорбцию. Поглошение, вероятно, включает также фазовые пе-
реходы окислов марганиа и катализ редокс-реакций посредством системы Ма?*
окисел — Ма.

Там, где концентрации рассеянных элементов контролируются адсорбцией
на окислах марганца и железа, можно ожидать, что концентрации растворенных
вешеств зависят от величин ре и рН. Если окиси растворяются вследствие вос»
становления, то все адсорбированные металлы высвобождаются. Они могут на-
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ходиться в растворе или осаждаться в виде других фаз, например сульфидов,
Отрицательный поверхностный заряд окислов марганца и железа возрастает с
увеличением рН. При высоких значениях рН металлы сильно адсорбируются,
Это объясняет, почему в шелочных почвах часто наблюдается дефицит тех рас»
сеянных элементов, которые необходимы растениям.

Окислы марганца и железа используются в качестве поглотителей при
очистке сточных вод и могут играть важную роль в замедлении миграции за»

грязнителей (в том числе некоторых радионуклидов) ниже поверхности земли
(гл. 4). При планировании подземного захоронения отходов следует предусмат=
ривать поддержание высоких величин ре и рН, необходимых для оптимальной
адсорбции.

Хотя эффекты адсорбции на окислах марганца и железа могут быть пред»
сказаны качественно, необратимость адсорбции и чувствительность ее к из-
менениям ре и р!! делают количественное моделирование влияния адсорбции
на химический состав вод очень трудным.

Адсорбция на сипикатах. Катионообменные реакции на глинистых мие
нералах и деолитах (гл, 4) также могут поддерживать концентрации рассеян-

ных элементов на низких уровнях, Интуитивно трудно ожидать, что Эти про-
цессы могут иметь сушественное значение, так как главные катионы (Са ?*,
М&?', No *, К*`) должны конкурировать с рассеянными металлами за адсорб-
ционные позиции твердой Фазы и вытеснять эти металлы в раствор. Однако
избирательность ионообменного материала к данному иону может быть такой
высокой, что кон будет удаляться из раствора, даже если он находится в очень
низких концентрациях.

Хем [ 161] изучил адсорбцию свинца на галлуазите, Он показал (рис. 18.12),
что ионообменные равновесия, включающие галлуазит и ионы обычной пресной
воды, должны снижать концентрации свинца в растворе до величин, которы г

значительно ниже ожидаемых для условий равновесия с РЬСО 3° Исследований
адсорбции рассеянных элементов на глинах еще недостаточно, чтобы делать
обобшения. По-видимому, В окислительных условиях адсорбция на окисях мар
ганца и железа является более важной.

Некоторые цеолиты проявляют высокую избирательность по отношению
к отдельным катионам, например катионам бария и аммония. Для природных
систем это, вероятно, не имеет большого значения, так как цеолиты в приро-
де распространены мало. Однако использование цеолитов для иммобилизации
определенных элементов имеет большое значение для обработки стоков.

Адсорбции на твердом органическом веществе, Органическое вешест-
во, С которым КОНТ&КТИРУЮТ природнЫе водыЫ, варьирус›‚‚т от относительно не-

больших растворимых молекул до нерастворимых полимерных материалов ти-
па угля и дерева. Органическое вешество обычно сильно взаимодействуетс
рассеянны ми металлами, вероятно образуя с ними комплексы хелатного ти-

па, Таким образом, образование комплексов с растворенным органическим
вешеством может сопровождаться неожиданно высокими содержаниями ме-

таллов в растворе, а с твердым — удалением металлов из раствора. Реки,
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Рис, 13.12. Зависимость концентрации свинца в растворе от адсорбции его на гал-
лувзите, Предполагается, что в раствор, содержащий по 107% м No’ и Са*! и различ»
ные количества глины, добавлено 107° м/л свинца. Контуры представляют собой рав»
новесные концентрации свинца при различных концентрациях гЛин. Концентрации глин
выражены в единицах их емкостей катионного обмена (моль/л раствора)» Пунктирная
линия соответствует равновесной растворимости РЬ С()3 (по Хему [ 176]).

дренирующие болота штата Джорджия (много растворенного органического вещества),
содержат растворенного железа так же много, как калия или магния [13], тогда
как подземные воды угольных пластов в штате Вайоминг (много твердого орга»
нического вещества) содержат исключительно низЗкие концентрации рассеянных
металлов [ 93].

В настояшее время детали адсорбции рассеянных металлов на твердом ор-
ганическом вешестве изучены так мало, что никаких точных количествейных

предсказаний делать пока нельзя,

ПОГЛОЩЕНИЕ ЖИВЫМИ ОРГАНИЗМАМИ

Многие рассеянные элементы необходимы В очень малых количествах
для роста растений и животных. Организмы зпособны экстрагировать эти эле-
мецты из воды, в которой они содержатся в очень низких концентрациях, В гл. 10
отмечалось, что главными факторами, контролируюшими распределение рас-
сеянных элементов в океане, являются поглошение их живыми организмами

и позледуюшее выделение при разложении последних,

Трудно сделать обобшение о роли биологического поглошения в контроле
концентраций рассеянных элементов в природных водах. Для элементов, исполь-
зуемых организмами в относительно больших количествах (азот, фосфор, иног-
да углерод, калий, кремнезем}, биологические процессы в поверхностных
водах часто являются доминируюшим контрольным фактором. Для элементов,
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используемых в следовых количествах (Мв, Си, No, Мо, 5е), поглошение ор-
ганизмами, вероятно, значительно влияет на концентрации элементов в раст-

ворах только в средах, где эти концентрации вообще являются низкими. В сре-
дах, где их концентрации высоки, например в загрязненных человеком водах,
количества элементов, удаляемые организмами, по-видимому, незначительны

по сравнению с их количествами в растворе или количествами, удаляемыми

процессами адсорбции.

ВЫВОДЫ

1. Для оценки поведения любого рассеянного элемента в природных во-
дах необходимо знать, в какой химической форме элемент находится в дан-
ной воде. Аномальнонвысокие концентрации элементов часто обусловлены
наличием в растворе устойчивых комплексов.

2. Растворимость фаз, содержаних элементы в качестве главной сос»
тавляющей части (обычно окись/гидроокись, карбонат или сульфид), опре-
деляет общий верхний предел концентрации данного элемента в растворе,

3, Адсорбция, особенно на окислах марганца и железа, по-видимому, яВ-
ляется наиболее важным процессом, поддерживающим концентрации рассеян»

ных элементов на уровнях значительно более низких, чем предсказанные рас»
четами равновесной растворимости, В целом адсорбция элементов, находяе
шихся в растворе в Форме катионов, более вероятна, чем адсорбция анионов,
Важным исключением являются фосфатные анионы, сильно адсорбирующиеся
на оксигидроокислах железа,
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Математические

и численные модели

В предыдуших главах обсуждались различные процессы, влияюшие на хи-
мический состав природных вод. В этой главе рассматриваются методы колие
чественного "объяснения" химического состава воды с помошью моделей, ос-
нованных на компьютерной технике. Использование компьютеров для работы
такого типа является весьма существенным, так как необходимое для нее вре- °
мя может препятствовать ее проведению. Большой интерес к этим моделям
в последние годы был частично вызван необходимостью количественного прог*
ноза воздействия и последствий различных направлений деятельности человека»

ПРОГРАММЫ, УЧИТЫВАЮЩИЕ ФОРМЫ НАХОЖДЕНИЯ
И СОСТОЯНИЯ НАСЫЩЕНИЯ

Эти программы, например МАТЕО Г327], МАТЕОР [ 275], МАТЕО 2 [ 5],
ЖМАТ5УРЕС [ 341], 5ОГМ МЕО [ 201], ВЕРЕОТ. [ 244], М1No ЕОГ [ 337], ЕОО1.[114]
и ЯА5 [ 108], используют в качестве входных данных результаты анализа воды
в виде аналитических концентраций растворенных вешеств, температуру, рН и
в определенной мере величину ре; они рассчитывают:

1) формы нахождения — концентрации реально сушествуюших в растворе
химических видов (форм), например Саё‘об‚ Са НСОЁ , СвСО? и т.Д. ;

2) активности и коэффициенты активности растворенных вешеств;
3) состояние насышенности раствора по отношению к различным твердым

фазам.
Некоторые программы включают также адсорбцию на твердых фазах, а

некоторые — вычисление состава раствора после осаждения тех твердых фаз,
в отношении которых раствор был пересышенным,

Хотя в принципе расчеты форм нахождения и степени насыщенности явля-
ются простыми, их проведение для многокомпонентных систем наиболее эко-
номичным путем (в смысле машинного времени) представляет собой доволь-
но сложную проблему. Большинство программ (например, МАТЕО и 5ОГММЕО)
представляют собой матрицу имитационных уравнений, включающую по одно-
му уравнению для каждой константы равновесия и ряд уравнений сохранения
(баланса) массы, и алгоритм решения уравнений методом итераций. Типичным
уравнением равновесия является

® Санс 03*
Сапсо$ :а_—:— ,

Са? ‘‘нсоу
К
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а уравнением баланса масс

"Са?* сум ^ "са?* * "Сансо? + "сасо? * "Са5о0 * е›

Все программы используют одно из расширенных уравнений Дебая — Хюк-
келя для расчета коэффициентов активности.

Нордстром и др. [ 253] провели сравнение существующих программ с не-
скольких точек зрения (хотя остается под вопросом, насколько обоснованным
может быть сравнение программ различной сложности, предназначенных для
разных целей). Частью этого изучения был расчет по каждой программе форм
нахождения и степени насыщенности в двух тестовых примерах ("типичная"
речная и морская вода) и сравнение полученных результатов. Соответствие
для главных элементов оказалось довольно хорошим, а для рассеянных — пло-

хим, особенно при оценке насыщенности. Расхождение результатов по различ-
ным программам обусловлено главным образом двумя причинами:

1. Различие исходных данных, Стандартные свободные энергии твердых
и растворенных веществ различаются, так как разные авторы использовали

величины из различных литературных источников. Результаты расчетов даже
по самой современной программе не могут быть более точными, чем термэ-
динамические данные, лежашие в их основе, а свободные энергии многих рас-
сматриваемых веществ оценены недостаточно точно.

2. Способы определения величин ре в разных программах различны, а,
как было показано в гл. 11, растворимости таких минералов, как Ке,О,,
Кеб, и МпО, ‚ сильно зависят от значений ре. Определение ре является
одним из главных препятствий на пути к количественному прогнозу концен-
траций рассеянных элементов в природных водах.

Все программы, рассматривающие реакции минералов с водой, ДОЛЖНЫ
включать определение форм нахождения элементов и насышенности как час»
ти более широкой программы.

РЕАКЦИИ В ОДНОРОДНОЙ НЕКОНВЕКТИВНОЙ СРЕДЕ

Эти программы, из которых наиболее известной является РАТНТ [ 156],
предсказывают последовательное изменение состава раствора в процессе его

реакции с минералом (или несколькими минералами) или в процессах, подоб-
ных испарению раствора. В случае реакции минерала с водой общий подход

сводится к следуюшему:

1. Малое увеличение доли растворяюшегося минервла,
2. Проверка программы вычисления форм нахождения элементов и насы-

шенности, если раствор пересыщен относительно одной из твердых фаз.
3. Если раствор пересыщен по отношению к твердой фазе, то она осажда-

ется в количествах, необходимых для достижения равновесия раствора с этой
фазой, Если раствор пересыщен относительно нескольких фаз, то все они
осаждаются; если раствор становится ненасышенным по отношению к фазе, ко-
торая до этого осаждалась, то эта фаза вновь растворяется, пока не будет до-
стигнуто равновесие,
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Рис, 14,1. Концентрации (т) веществ в водной фазе (сплошные линии) и количества

(моль/ кг Н 0) распавшегося полевого шпата и образовавшихся минералов (пунктирные
линии ) при вэвимодействии калиевого полевого шпата с водой при 25° С и давлении
1 атм. Абсцисса представляет собой число молей распавшегося полевого шпата на 1 кг
Н20_ Буквы соответствуют точкам, показанным на рис. 14.2 (по Хелгесону и др. [155]).
кпш — калиевый полевой шпат,

4. Итерационная процедура обеспечивает достижение равновесия раство-
ра со всеми твердыми продуктами реакции до того, как подвергается раство-

рению следующая порция первичного минерала,

Процедура, имитируюшая испарение, та же самая, © той лишь разницей,
что в этом случае вода удаляется из системы малыми порциями, а при раство=
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Рис. 14.2. Изменение состава раствора (АВСОЕ, в процессе реакции калиевого поле-
вого шпата с водой, изображенное на диаграмме устойчивости минервлов (по Хелгесо- `

ну и др. [155]),

рении минерала он добавляется в систему малыми порциями. Вычисленный сос»
тав раствора, реагирующего с калиевым полевым шпатом, показан на рис, 14.1
и 14.2. Математическая форма программы РА’ТНГ вызывает затруднения при
ее использовании в некоторых случаях [ 2531. Три более поздние программы -
ЕО 6 [347], М[Х2 [276], ЕНВЕНОЕ [ 263], выполняюшие расчеты такого же ти-
па, имеют иную математическую основу и могут использоваться там, где РАТНТ
непригодна, Детальные модели выветривания, основанные на подходе, исполь-
зованном в РАТНГ, разработали Фриц [ 114}, Фуйяк и др. [17'7), Тарди и Гак
[ 3171.

Применимость таких программ к изучению природных вод в определенной
мере ограничивает предположение о полном равновесии между раствором и

продуктами реакции. В некоторых средах (высокие температуры, карбонатные
водоносные горизонты} это ограничение, по-видимому, не является серьезным,
но в средах, включающих выветривание, и в силикатных водоносных горизон-

тах программы не всегда верно предсказывают то, что наблюдается в природе.
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РЕАКЦИЯ В НЕОДНОРОДНОЙ НЕПОДВИЖНОЙ И/ИЛИ
КОНВЕКТИВНОЙ СРЕДЕ

Неоднородность среды означает, что концентрации растворенных веществ
изменяются от места к месту. Конвекция (в данной работе) означает, что
раствор движется гпо отношению к твердой фазе. Неоднородность означает,
что необходимо рассматривать диффузию и дисперсию (если конвективное
движение значительно), а это влечет за собой необходимость учета времени
при расчетах. Все математические формулировки этих процессов основаны
на простом уравнении сохранения массы, которое для одноразмерного слу-
чая имеет форму

дс; д? с; де;
—— = р -— — и

ОВ дх? * дх
* ], (14.1)

где е; — концентрация : -го вешества, О — коэффициент диффузии или дис-
персии, и„ — скорость движения жидкости в направлении х, / (обсуждаемые
ниже) — приращение или потеря вешества в процессе пеякнии, х — расстоя-
ние, & — время, Уравнение свидетельствует о том, что изменение концентра-
ции во времени в каждом пространственно ограниченном объеме равно ее
изменению вследствие диффузии или дисперсии плюс изменение благодаря
конвекции (если концентрация изменяется в направлении движения, то дви-
жение воды сказывается в том, что оно переносит воду с неодинаковой кон=
центрацией в одну и ту же точку среды) плюс изменения вследствие реак-
ций.

Большинство затруднений в моделях обсуждаемого здесь типа - (перенос
плюс реакция) связаны с членом /, который иногда разделяют на два члена:
источник и сток вешества. Член / должен включать математические выраже-
ния для всех процессов, вызывающих удаление компонента #г ИЗ ВОДЫ или

его поступление в воду. Форма этих выражений должна быть такой, чтобы
можно было интегрировать полученное дифференциальное уравнение за до-

пустимое расчетное время на компьютере, Примерами процессов, для кото-
рых можно сформулировать удовлетворительные выражения для /, являются;

1. Радиоактивный распад.
2. Адсорбционные равновесия, включающие ионный обмен.
3. Химическое равновесие с простыми твердыми фазами (например, калье

цитом или гипсом).
4. Простые кинетические выражения для скорости осаждения или раство-

рения твердой фазы в зависимости от состава раствора.
Прежде чем приступить к обсуждению отдельных примеров, необходимо

отметить, что сделанные предположения ограничивают приближение, © кото-
рым численные модели могут аппроксимировать некоторые аспекты химической эволю-
ции природных вод. В предыдуших главах было показано, что природные сис-
темы не всегда являются химически равновесными, а в гл. 6 был сделан вывод,
что кинетика процессов растворения и осаждения часто не поддается описа-
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нию с помощью простых уравнений. Оказалось, что особенно трудно найти спо+
соб математического выражения члена /, который адекватно описывал бы ре-
докс-реакции в подземных водах, если ре не определяется произвольно как

функция пространства и времени лицом, использующим программ,.

Поровые воды осадков. Химический состав поровых вод осадков на дне
океана или озера (но не осадочных пород суши) важно знать по двум причинам:

1, Обмен растворенными вешествами между осадками и придонной водой
осуществляется через поровые воды. Поток главных элементов в осадок или из
него (гл. 10) может оказаться важным фактором, контролируюшим состав мор-
ской воды, а поток питательных вешеств из озерных осадков — существенным
фактором формирования трофического состояния (биологическая продуктивность
и распределение кислорода) озёр (гл. 12).

2, Количества большинства элементов в поровых водах осадка малы по
сравнению с их количествами в твердых фазах, поэтому изменения состава по-
ровых вод вследствие реакций более значительны, чем соответствуюшщие изме-
нения твердых фаз, В связи с этим неразличимо малые изменения твердых тел
могут быть определены по изменению состава поровой воды.

Прежде чем перейти к обсуждению количественных моделей, рассмотрим
очень простые стационарные состояния (рис, 14.3). Термин "стационарное"
здесь означает, что концентрации на данной глубине ниже поверхности разде-
ла осадок — вода не изменяются со временем; обобщения значительно легче
производить на стационарных системах, чем на нестационарных, Если в сис-
теме, находящейся в стационарном состоянии, концентрация некоего вещест-
ва контролируется диффузией между "источником” и "стоком” и если проявления кон-
векции и реакций незначительны, а пористость постоянна, то Градиент концентра»
ции будет линейным (рис, 14.3, а). Производство вещества в системе (вследе
сотвие реакции) или движение воды вверх вызывают изгиб линии графика вверх
(выпуклая кривая); удаление вешества в процессе реакции, движение воды
вниз или снижение пористости © глубиной вызывают изгиб линии графика вниз
(вогнутая кривая). Наличие максимума концентрации в стационарной системе
может означать только производство вешества в процессе реакции, а млни»

мума -- только поглощение вешества в ходе реакции. Одной из целей матема-
тического моделирования является такое разделение диффузии, реакции и
конвекции по их относительному значению, чтобы можно было количествен-
но оценить реакции и потоки.

В некоторых случаях проблема довольно проста; свойства осадка изме-
няются в вертикальном ваправлении значительно быстрее, чем в горизонталь=

ном, а это позволяет использовать одномерчые модели. Конвекция обычно

является следствием только образования осадка и его уплотнения, а систему

(осадки и поровые воды) относительно легко опробовать для получения до-

статочных исходных данных для моделирования. Несмотря на эту кажушуюся

простоту, модели, используемые для описания химического состава и поровых
вод, оказались математически сложными (см., например, работы [ 20, 22, 23,
26, 223, 224, 180, 237, 218]), и здесь может быть дана только краткая их ха-
рактеристика.
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Рис, 14,3. Интерпретация профипей поровых вод на основе модели дпя стационарно-
го состояния, а — линейный градиент между А и В (наибопее простая модель): посто-
янная пористость, нет конвекции и химических реакций:, 6 — профиль, изогнутый
вниз (наиболее простая модель): поглощение вещества между А и В, ипи движение во-
ды вниз, или снижение пористости © глубиной; в —- профиль, изогнутый вверх (наибо-
лее простая модепь): выделение вещества между А и В или Авижение воды вверх;
г — максимум концентрации (АВС) означает выделение вещества, минимум (А’В°С”) —
погпощение вещества,

Свдиментация и уплотнение. Обычно за начало координат принимают пПо-
верхность раздела осадок — вода или некую фиксированную глубину ниже этой.

поверхности. Многие химические свойства осадка на данном расстоянии от по*
верхности раздела не изменяются со временем (рис. 14.4), поэтому использо-
вание такой системы координат позволяет с большим удобством применять
модели стационарного состояния. Недостатком такой системы отсчета являет-
ся то, что осадки и поровые воды непрерывно конвективно перемещаются в

вертикальном направлении, так как начало координат движется вверх относи-

тельно фИКСИРОВаННОГО слоя осадка. ЭТУ конвекцию часто называют псевдо-
коно'екцией, так как она обуоловлена искусственным ВЫбОРОМ системы под-
вижных координат. ` `

Когда осадок захоронвяется, он уплотняется. Следствиями этих процес-
СОВ ЯВЛЯЮТСяЯ:
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Рис. 14.4. Схематическое изображение стационарного диагенеза, Заметьте, что на
данной глубине х , концентрация растворенного вещества и пористость не изменяются
со временем, тогда как концентрация и пористость в пределах одного и того же слоя

изменяются, если скорость седиментации не равна нулю (по Бернеру [20]).

1. Скорость псевдоконвекции изменяется в зависимости от глубины ни-
же поверхности раздела осадок — вода.

2. Пористость и, следовательно, эффективный коэффициент диффузии
уменьшаются с глубиной.

3. Вода, отжатая при уплотнении, движется по осадку вверх, вызывая
"реальную" конвекцию в дополнение к псевдоконвекнии. В общем случае по-
ристость уменьшается до некоторой относительно постоянной величины на
сравнительно небольших глубинах (рис. 14.5). Вода, отжатая из слоя осадка
при погружении его на. большую слубину, уже не может просачиваться че-
рез осадки только вверх (она течет латерально по песчаным слоям и задер-
живается непроницаемы ми слоями), поэтому при изучении верхней части раз»
реза осадков ее можно не принимать во внимание.

Если величину пористости в конце уплотнения осадка обозначить через
Ф› а Скорость (псевдо) конвекции уплотненного слоя через (,„ › ТО Ско-
рость конвекции воды (/ и пористость фФ будут связаны уравнением

Ф и = Фо * Пх› `

Конвективная скорость твердых частиц П! дается уравнением

(1—Ф)и3=(1—Фоо)иоо'
"Реальная" скорость конвекции так низка, что дисперсия (гл. 2) является
ничтожно малой по сравнению с молекулярной диффузией.

Пористость, извили стость и диффузил. Скорость диффузии растворенных
вешеств в осадках меньше, чем в воде, так как (даже в отсутствие реакции)
часть поперечного сечения осадка занята твердыми зернами (эффект порис»
тости), а диффузия происходит не по прямой линии, а по кривым, огибающим



368 Глава 14

100 -

® - 1

$ ъ

на

Гпуби
на 

в
 ос

адке,
 

м
4> [ о Т

500 --

600 и \ } '
0,3 0,4 0,5 0,6 0,7

Пористость ® см3/см3

![° ис. 14.5. Зависимость пористости океанических осадков от глубины (ло Лерману

2241).

зерна осадка. Бернер [ 20] использовал термин извилистость @ для отно-
шения длины синусообразного пути диффундируюших частиц к прямолинейно-
му расстоянию.между начальной и конечной его точками. Если обозначить
измеренный коэффициент диффузии нереагируюшего вешества в осадке че-
рез Р ‚ его величину в свободном растворе через П, а пористость через
Ф, то, согласно Бернеру [20),

Р = 0 _ ®_.
02

Пористость и извилистость влияют на электропроводность водонасыщенного
осадка почти так же, как на козффициент диффузии. Если С, — электропро-
водность водонасышенного осадка, а Си электропроводность поровой воды,
то, согласно Манхейму и Уотерману [ 232],

Величина С . /С,‚ называется формащионным фактором. По данным измерений,
выполненных Мангеймом и Уотерманом [ 232] на образцах глубоководных осад»
ков, этот фактор варьирует в пределах 1,6 — 13,6. Таким образом, эффектив-
ный коэффициент диффузии растворенного вещества в осадке (в отсутствие адсорбции)
должен быть в 1,6 — 13,6 раз меньше, чем в свободном растворе,
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Равновесие быстрозо обмена. Это равновесие часто рассматривается отдель-
но от других "реакционных членов"' в уравнении баланса масс, так как матема-
тически оно легко объединяется с диффузионным членом, Рассмотрим адсорбцию
вещества, распределение которого может быть описано уравнением

6 = К:с,

где е — концентрация вещества в растворе, © — концентрация адсорбированно-
го вешества, выраженная в молях на литр порового раствора, К — коэффициент
распределения (гл. 4). Если суммарное количество вешества (адсорбированно-
го и находяшегося в растворе) постоянно, то скорость изменения его концен-
трации в поровой воде вследствие адсорбции будет равна и противоположна по
знаку скорости изменения концентрации на твердой поверхности. Для быстро-
го ионного обмена

Кдс = _ д8

дв дв
Если диффузия и ионный обмен являются единственными процессами, влияю-
шими на с, то уравнение (14.1) перейдет в уравнение

д_С_—Вд2С де =рд2"_,‹дс
д дх? дв дх? д5 °

которое преобразуется в

Е ее © ее &де_ - _р д*е (14.2)
дё 1+ К — дх?

Таким образом, влияние адсорбции или ионного обмена сводится к сни-
жению эффективной скорости диффузии. Если К высок, то скорость мигра-
ции по механизму диффузии будет очень низкой. В гл. 4 было показано, что
адсорбция замедляет перенос растворенных вешществ конвекцией; теперь мы
видим, что Замедление такого же типа влияет и на перенос диффузией. Для
описания диффузии в осадках нередко используют эжпирический коэффициент
диффузии В:

= _2 Фв “ — 5 р .
1+ К 92 (1+ К)

Уравнение (14.2) можно обобшить на случай, когда реакция адсорбнии/ десорб-
ции описывается более сложным уравнением, чем закон простого линейного
распределения, и когда ф не является величиной постоянной. Если закон
распределения выражается уравнением с = { (с), где [(с) — некая функция

с, то уравнение (14.2), согласно Бернеру [ 231, переходит в уравнение

д (фе) - 1(с) д([ф Оде/дх]

дё дх

где /(с) = [1+ д {(е)/де ]-* , а О включает эффект извилистости (но не аде
сорбции).
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Кинетическое уравнение первозо порядка, Перман [ 223] использовал прос»
тое кинетическое уравнение первого порядка (гл.6) для описания производства
и удаления вещества при реакнии осаждения/растворения:

скорость производства = &/(С,, , - С) для С, , > С,
скорость удаления = — &( С - С, › ) для — С > С, э›

где С,, , — концентрация в равновесии с растворяюшейся фазой, С, › —
концентрация в равновесии с осаждающейся фазой, &) и &, — константы
скорости (СЗ‚ у Й Сз, „ принимались величинами постоянными в каждой сис-
теме осадок — вода, но они могут быть иными, чем в кинетическом уравнении
первого порядка. Например, концентрация кальция в равновесии с кальцитом
не является постоянной, если рН и шелочность непостоянны). Члены, характе-
ризуюшие поступление и удаление вешества, могут быть объединены, что дает

скорость изменения = &) С, , — С) - &, (С - Са а) = — (& + &) С +

+ (& Са * & С, ) = &С -7.

Таким образом, четыре параметра в исходном уравнении баланса сведе-
ны к двум (& и ]). Уравнение {14.1} теперь переходит в

дс = р д2 с _ дсэ @ — йе + 1, (14.3)
дх? дх

Если ф и Р не зависят от глубины и предполагается стационарное состоя-
ние (дс/д: = 0), то уравнение (14.3) может быть проинтегрировано аналити-
чески. Величины & и / можно подобрать так, чтобы они давали наилучшее
приближение к результатам измерений. Лерман показал, что кривые, получен-
ные на основе уравнения (14.3), проходят через точки, отражающие аналити-
ческие данные о 510,, Са 2*, МЕ?? и МНЁ‚ растворенных в поровых водах
нескольких кернов, отобранных по Проекту глубоководного бурения (О50Р).
Величины & и / для различных вешеств были использованы, чтобы выявить
природу контролируюшей реакнии; например, равные величины / для Са 2*
и Ме?* мозволяют предполагать, что процессом, удаляющим оба иона в дан-
ном керне, было образование доломита,

Органическое вешество верхних слоев осадков обычно подвергается ана-
эробному разложению, протекаюшему с потреблением сульфатов и выделе-
нием аммония, фосфата, гидрокарбоната и сероводорода. Бернер [ 22} и Тот
и Лерман [ 324] провели моделирование результируюшего изменения химичес-
кого состава поровых вод, исходя из предположения, что разложение орга-

нического вешества следует кинетическому уравнению первого порядка:

дС
— ® -& С, (14.4)
дё

где С — концентрация реакционноспособного органического вещества в осад-
ке, & — константа скорости, Интегрируя уравнение (14.4), получаем
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С= Сое-*', (14.5)

где С, — концентрация реакционноспособного вешества в самом верхнем

слое осадка. Если скорость седиментации (/, постоянна, то возраст слоя
осадка на глубине х ниже поверхности раздела озадок — вода равен / [/,.
Подстановка этой величины вместо & в уравнение (14.5) дает распределе-
ние реакционноспособного органического вешества в зависимости от глу-
бины: /

С = (;0 ехр К:_Ёі_Э. (14.6)

Таким образом, концентрация реакционноспособного органического вешест-
ва в осадке и, следовательно, скорость его разложения должны экспоненцие

ально снижаться с глубиной. Скорость производства Р(„) аммиака, фосфа-
та, гидрокарбоната и сероводорода предполагается пропорциональной скорос
ти разложения органического вешества, а из этого следует для каждого ве-

шества ‚ /—- й; * \
Р(х) = К; Со ехр ——[—]————-——‹ /‚ (14.7)

\ °&

где К, м &; — константы скорости. Уравнение (14.7) можно переписать в
виде .

К
где ]* = К; С9 и В = А; &/И, . Уравнение (14,8) можно подставить в
уравнение (14.3), что дает обшее уравнение для стационарного состояния
(ср. с уравнением Тота и Лермана [ 324)):

—дЗС ди@и—с—м—йс+/+]*е_вх=0.
дх? дх

Тот и Лерман предполагали, что О и ф независимы от глубины, и подби»
рали параметры &, 1, /* и В таким образом, чтобы они наилучшим обра-
зом удовлетворяли данным как по длинным кернам (Проекта глубоководно-
го бурения), так и по коротким кернам, полученным из восстановительной
мелководной среды ( для каждого керна вычислялась своя группа парамет»
ров). Соответствие между расчетными кривыми и натурными дапными ока-
залось превосходным и указывало на то, что модель приемлемо описывает

природную систему.

Когда для одного уравнения приходится подбирать значения несколь=
ких параметров, чтобы получить наилучшее приближение к эксперименталь»-
пым данным, всегда остается некоторое сомнение, действительно ли пред-
положения, сделанные при математической разработке (например, кинети-
ка первого порядка, постоянная пористость), реально отражают природные

процессы, Лаже если предположения совершенно ощибочны, можно подо-
брать параметры, даюшщие, по-видимому, хорошее приближение к экспери»

= ]* 8_;5 х‚ (14'8›
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ментальным данным. Тогда выводы на основе такой модели о реакциях и
потоках могут быть ошибочными. По мере расширения наших знаний © ки-

нетике появляется возможность снизить количество подбираемых парамет-
ров и, следовательно, приобрести уверенность, что модель является реалис»
тическим описанием природной системы,

Модели для нестащионарнозо состолния. В примерах, приведенных выше,
рассматривались решения уравнения (14.1) только для стационарных систем,
Модели для стадионарного состояния обычно адекватно описывают такие при-
родные процессы, как диагенез, но явно не подходят для описания непродол-

жительных изменений, связанных с деятельностью человека, особенно с за-
хоронением промышленных стоков . Дифференциальные уравнения, описываю-
щие некоторые нестационарные системы, можно проинтегрировать аналити-
чески [ 222, 180, 218], но обычно эти уравнения бывают слишком сложными,
и для их решения требуется использование численных методов, например ме-
тода конечных разностей,

Инфильтрация через ненасыщенные почвы. Датт и др. [ 95] описали
серию программ, имитируюшщих физические процессы движения и химическую
эволюцию воды в ненасышенных почвах. Программы были предназначены для
возделываемых почв в относительно засушливых районах западной части США;
их применимость к Другим средам в достаточной степени не проверялась, Вво-

димые данные, которые требуются для программы, моделирующей движение
воды, включают физические свойства почвы типа пористости и проницаемос»
ти, распределение корней в почвенной зоне, потребление воды отдельными
растениями, первоначальное распределение влаги в почве и последующее ее

поступление за счет осадков или поливов. На основании этой информации и
общего уравнения течения жидкостей можно имитировать вертикальное движение в0-
ды через почву. Исключительно важным является влияние транспирации (уда»
ление воды растениями из почвы ниже уровня земли), поэтому, вероятно, бес»

смысленно моделировать химический состав почвенной воды в сухом клима*
те без такой программы.

Химическая модель рассматривает процессы дисперсии и катионного об-
мена, установление равновесия с кальцитом, возможное осаждение гипса,

взаимные превращения соединений азота и поглошение соединений азота кор-
нями растений, Способ рассмотрения каждого процесса в программе зависит
от предполагаемой скорости процесса по сравнению со скоростью движения
воды через почву:

1. Движение воды предполагается быстрым по сравнению с молекуляр-
ной диффузией. Поэтому молекулярная диффузия игнорируется, но диспер-
сия (гл. 1) рассматривается,

2. Катионный обмен, установление равновесия с кальцитом и осажде-
ние гипса (если раствор становится пересышенным} предполагаются быстры-
ми по сравнению со скоростью движения воды. Все эти процессы описывают-
ся уравнениями химического равновесия,

3, Трансформация соединений азота предполагается медленной по срав-
нению со скоростью движения воды. Эти процессы описываются эмпиричес»

кими кинетическими уравнениями,
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4. Поглощение соединений азота корнями предположительно пропорцио-
нально количеству корней в почве или поглощению воды корнями растений.

Эта относительно простая модель довольно успешно предсказала состав
почвенной влаги в западной части США. По-видимому, доминируюшими про-
цессами, которые контролируют состав главных элементов в почвенной вла»`
ге, являются катионный обмен, равновесие с кальцитом и гипсом и эвапотранс-
пирация. Влияние более сложных процессов (например, выветривания силика-
тов или редокс-реакций, включающих железо и серу) на состав воды в тех
почвах, которые изучались с помощью программы, сравнительно невелико,

Химический состав движущейся подземной воды. Для отображения
различных аспектов Химии подземных вод было написано большое число прог
рами. Некоторые из рассмотренных проблем были относительно простыми,
например миграция рассеянных радиоактивных элементов, концентрация ко-

торых контролируется только адсорбцией и дисперсией, тогда как другие бы»
ли направлены на имитацию распределения главных элементов в региональ"”
ных водоносных горизонтах. Некоторые модели ограничиваются описанием
массопереноса (идентификация и количественная оценка [ 276, 271]) или вре-
менем и скоростями реакций [ 64).

Так как в настояшее время нет приемлемой модели для описания хими»
ческой эволюции подземных вод в некарбонатных водоносных горизонтах,
рассмотрим в концептуальном аспекте, как можно создать такую модель и ка

кая информация необходима в качестве входных данных, 'Гакая модель должна,
видимо, "объяснить" наблюдаемый состав подземных вод и предсказать влия-
ние деятельности человека (например, ‚разработки недр или мелиоэративных ра»
бот) на качество воды, При разработке такой химической модели обычно пред»
полагается, что гидрология системы -— направления потоков и их скорости во

всех точках водоносного горизонта — известна, однако предположение это мо-

жет оказаться слишком оптимистичным,

Первая группа процессов, которые необходимо рассмотреть, — Это про-
цессы, происходяшие в почвенной зоне в пределах области питания подземных
вод (символ А на рис. 14.6). Моделирование процессов в почвенной зоне обсуже
далось в предыдущем разделе, но шкала времени в модели подземных вод (от
десятилетий до тысяч лет) отличается от временной шкалы модели для почвен-
ной влаги (дни — годы), Химический состав инфильтрационных вод ниже почвен»
ной зоны Зависит от количества и распределения атмосферных осадков, особен»
но в условиях относительно засушливых климатов, На мелиорируемых землях

Чап,с р%
о— лото ка

оепро,ницаемь,Й 5

оя

Рис. 14.6. Идеализированный напорный водоносный горизонт. Значение символов А—
—Р см, в тексте.
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для оредсказания будущего состава подземных вод можно использовать какие-то
средние числа, однако возникают реальные трудности при использовании таких

средних чисел для интерпретации Химии "старой" воды водоносного горизонта,
так-как в последние сотни лет произошли заметные изменения климата, В нас»
тояшее время едва ли есть смысл в попытке моделировать всю эволЮцию под-
земных вод, которые находились на поверхности земли тысячи лет назад, Бо-
лее реалистичен подход, при котором моделируется изменение химического

состава воды между двумя точками водоносного горизонта (например, С и 0
на рис. 14,6), где изменения являются, по-видимому, следствием реакций в
пределах водоносного горизонта, а не варьирования климата, В химической
модели мы вынуждены исходить из предположения, что вода в точке ) во вре-
мя своего нахождения в точке С имела приблизительно тот же состав, что и
вода в точке С. в настояшее время, Может оказаться, что предположение это
проверить нельзя, так как нельзя оценить изменения в химии инфильтруюших»
ся вод за минувшее время.

В области питания В необходимо моделировать два параметра, а именно
концентрации растворенного кислорода и углекислоты, Содержания этих га-
зов в почвенной влаге Заметно варьируют, и каждый из них может обмение
ваться с газовой фазой через ненасышенную зону. Учет газового обмена
не особенно нужен при моделировании процессов на пути от С к , но содер-
жание растворенного кислорода и его перенос оказываются двумя наиболее
сушественными параметрами при прогнозе химии вод на участках рекламации

горных отвалов,

В пределах водоносного горизонта можно идентифицировать несколько про-
цессов, которые необходимо ввести в модель;

1, Катионный обмен, который является важным для всех силикатных водо-
носных горизонтов. Он может моделироваться простыми уравнениями равнове»
сий, для которых исходными данными служат:

а) распределение катионообменной емкости в водоносном горизонте;
6) состав способных к обмену ионов во всех точках водоносного горизонта;
в} набор констант обменного равновесия или уравнений,
2, Растворение и осаждение кальцита и гипса (или любой более раствори-

мой соли). Наиболее приемлемым приближением для большинства целей являет-
ся предположение, что растворение и осаждение происходят быстро по сравне-
нию с движением воды, т.е, что любой из этих минералов быстро растворяется
в ненасыщенных водах и быстро осаждается в пересышенных, Требуюшиеся при
этом данные включают сведения о распределении кальцита, гипса и других раст-
воримых солеи в водоносном горизонте,

3. Растворение и осаждение доломита, В связи с тем, что доломит приходит
в равновесие с водой очень медленно, необходимы кинетические уравнения как
для его растворения, так и для осаждения, Необходимыми Для модели данными
являются распределение в водоносном горизонте доломита и соответствующие
кинетические уравнения.

4. Окисление пирита, органического вешества и железа ([1) в силикатных
и карбонатных минералах, Свободный кислород инфильтрационных вод может
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потребляться при окислении пирита, или органического вещества, или (что ме-
нее обычно) железа (П) в других минералах. Необходимыми для модели дан-
ными являюТся:

а) содержание кислорода в инфильтрационных водах с учетом его обмена
в газовой ©азе;

6) распределение пирита и других минералов Ке (П) в водоносном горие
зонте;

в) распределение в водоносном горизонте органического вещества и его

реакционная способность;
г) кинетические уравнения для окисления пирита и других минералов Ее

(, а также различных типов органического вещества, Существуют данные
об окислении пирита [ 306] ‚ но совершенно отсутствуют сведения по кинети»
ке окисления органического вещества в осадочных породах,

5. Восстановление окислов марганца, происходящее после восстановле-
ния окислов железа, Эта ступень является чрезвычайно важной для предска»
зания распределения рассеянных элементов, Требующиеся данные — это рас»
пределение окислов марганца и железа и распределение реакционноспособного
органического вещества (восстанавливающего агента).

6. Восстановление сульфатов до сульфидных форм реакционноспособным
органическим веществом. Эта ступень оказывает большое влияние на состав

как главных, так и рассеянных элементов, но ее особенно трудно моделировать
для подземных вод. 1араметром, контролируюшим скорость, по-видимому, яв-
ляется наличие малых органических молекул, которые могут использоваться

сульфатредуцирующими бактериями. Наличие малых молекул зависит в свою
очередь от распада больших молекул, происходящего с участием других бак-
терий, а скорость этого распада неизвестна, Сульфаты часто присутствуют в
подземных водах, находяшихся в течение тысячелетий в контакте с углем, что

свидетельствует о медленном установлении редокс-равновесия в этом слу-
чае, Необходимыми Для модели данными здесь, по-видимому, будут распре-
деление различных типов органического вещества (следует также опреде-
лить, из чего состоит относящийся к делу "тип") в водоносном горизонте и
соответствующие кинетические уравнения реакций,

Т. Изменение силикатных минералов, особенно полевых шпатов и биотита
(гл. 6-8). Начальные стадии изменений могут быть описаны кинетическими
уравнениями реакций, основанными на лабораторных опытах [ 57}. Поздние
стадии можно моделировать, исходя из предположения о наличии равновесий
между вторичными фазами. Несмотря на то что имеются некоторые сомне-

ния, до какой степени такие равновесия контролируют состав воды (гл. 8),
равновесная модель, по-видимому, предсказывает химический состав с прием-
лемым приближением,

Описаньая выше модель может в принципе "объяснить" наблюдаемый хими-
ческий состав подземной воды и предсказать химию подземных вод в буду-
шем, отражающую деятельность человека такого типа, как горные разработ-
ки и мелиорация. Значение различных процессов зависит от особенностей рас-
сматриваемого водоносного горизонта. В некоторых горизонтах, особенно тех,
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где время пребывания воды является коротким, можно пренебречь редокс-про-
цессами. Во многих водоносных горизонтах, слагаемых осадочными породами,
можно пренебречь изменением силикатов, Хотя выше были отмечены некото-
рые пробелы в нашем понимании Химии движущихся подземных вод, однако в
настояшее время большая исследовательская работа направлена на получение
количественных соотношений,

С математической точки зрения уравнения, составленные для всех обсуже

давшихся выше процессов, должны быть включены в член / уравнения (14.1).
Полученное дифференциальное уравнение можно затем проинтегрировать чис»
ленными методами.

Обсуждение химической модели для подземных вод было сосредоточено
на главных элементах, так как наши знания о процессах, контролирующих рас-

пределение этих элементов, значительно превышают знания о процессах, кон-

тролирующих распределение рассеянных элементов. Для главных элементов
мы можем с достаточной уверенностью выделить процессы, как наиболее су»
шественные, и идентифицировать определенные данные, необходимые для раз»
работки количественной модели. Относительно большинства рассеянных эле-
ментов мы значительно менее осведомлены как об их источниках, так и о ме-
ханизмах, контролирующих их распределение. До тех пор пока мы не узнаем
значительно больше о тех и других, вероятно, неоправданно говорить о Впол-
не приемлемой количественной модели,
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Изотопы

Изотопы каждого элемента содержат одно и то же число протонов в атом-

ных ядрах, но разное число нейтронов. Таким образом, они имеют один ® тот
же атомный номер, но различные атомные веса. Кислород, например, сущест»
вует в форме 160, %0 и (в очень малых количествах) 17О с атомными весами,
соответственно равными 16, 18 и 17. Изотопы называются стабильными, если
они не входят в какую-либо природную схему радиоактивного распада, радио-
активными, если они подвергаются радиоактивному распаду, и радиозенными,

еёсли они образуются при радиоактивном распаде, но сами не распадаются. Ра-

диоактивные изотопы использу ются главным образом для определения возраста.
Стабильные изотопы используются при исследовании генезиса воды или процес»
сов, которые воздействовали на воду с момента ее "формирования" (например,
со времени ее вхождения в водоносный горизонт). Радиогенные изотопы при»
меняются при изучении воды значительно реже; в геологии они используются

как при определении возраста, так и при исследовании происхож дения пород

и процессов, в них протекающих.

СТАБИЛЬНЫЕ ИЗОТОПЫ

Химические свойства элементов определяются их атомным номером, поэто-
му химическое поведение различных изотопов одного и того же элемента почти

идентично. Однако имеются очень малые различия, связанные исключительно с
различиями в массах. Эти различия значительны только у изотопов наиболее лег»
ких элементов, у которых разница в массах составляет Заметную долю от сум-

марной массы атома. Различия в массах вызывают в природных условиях изо-

#опное фракционирование. Фракционированием является любой процесс, который
приводит к изменению соотношения изотопов в отдельных фазах или регионах,

Например, отношение *°О/ 80 в дождевой воде отличается от этого отношения
в воде океана, а оно в свою очередь отличается от аналогичного отнощения в

карбонатных раковинах, образующихся в океане,

Отпошение *80/ '°0 в природе в среднем составляет около 1 ; 500. Использо-
вать абсолютные изотопные отношения не очень удобно, поэтому вместо них

используют условный знак & (дельта). Для кислорода, например, 8*%О определя=



378 Глава 15

ется урзьнением

(80,/ 5) образец — (*0/*°0) стандарт
(180/ 160)

& 80 = › 1000,

стандарт

где 6180 — относительное отклонение (в промилле, % ) отношения изотопов
в пробе от их отнощения в стандарте. Для '8О нормальным стандартом является
стандарт среднеокеанической воды 5МОЖ 1. Практически в каждой лаборатории
имеется свой собственный стандарт или набор стандартов, приведенных в соот
ветствие со шкалой 5МОЖ. В процессе измерений проиЗВодят при помощи масс»

спектрометра сравнение изотопного отнощения 80 / 1650 проб и лабораторного
стандарта и результаты переводят в шкалу 5МО\®. Изотопы кислорода карбонат--
ных минералов выражают обычно в щкале РОВ, эталоном которой является не
ЗМОМ, а морской кальцит (белемнит из формации Пи-Ди, Южная Каролина). Шка»
ла РОВ для ®0 сейчас используется только в палеоклиматических исследова»

ниях. Отношения 13С/®С обозначаются символом 813 С, стан дартом служит РОВ
кальцита, а отнощения 345 /325 — обозначаются символом 6345 (стандартом в этом
случае служит сера троилита из метеорита Каньон›ДайблО)‚

Процессы фракциоиированип. Фракционирование может вызываться Хими»
ческими процессами, такими, как реакция между твердой фазой и раствором,
или физическими процессами, подобными исларению и диффузии, Виологические
процессы можно рассматривать как особые проявления Химических и физичес-

ких процессов,

Равновесные химические процессы. Рассмотрим обмен 80 между водой и
окисью углерода (СО взята ради простоты; те же принцилы применимы к СО , и
Са СО,):

НО + СбО - Н!° + СО,

® сво ° @ Н 160
Кравн = — , (15.1)

® сво ° “ н 10
Поскольку коэффициенты активности для каждого изотопа одинаковы, то

(180/ 1бо)с о

Крави = › (15.2)
16(380/ “60) НО

где Крав„ называется фактором фракционирования и обычно изображается сим-

1 5МОй — акроним, составленный из первых букв понятия "стандартная средняя
океаническая вода" при его написании на английском языке.
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волом а. Когда реагирующие вещества или продукты реакции содержат больше
одного атома кислорода (например, СО,), Кравн Можно записать по-разному.
Фактор фракционирования с — это всегда изотопное отношение в одном соедие

нении, деленное на это же изотопное отношение в другом соединении.

Если химическое поведение двух изотопов идентично, значение АС° в урав-
нении (15.1) будет равно нулю, а с — единице. Однако в связи с тем, что энер-
гии колебаний молекул квантованы, энергия связи С — %0 несколько отлича-
ется от энергии связи С -- 160, а энергия связи Н 80 отличается от энергии
связи Н - ®0. Различие энергий связи С —О несколько меньще, чем энергий

связи Н -О, и, следовательно, общая свободная энергия системы минимальна,
когда отношщение *80/ %0 в СО несколько выше, чем в Н,О. Это означает, что
А С° в уравнении (15.1) имеет небольшую отрицательную величину, а а. несколь»
ко больше единицы (для пары кальцит — вода при 25° Са = 1,028). Таким обра»
зом, когда СО (или кальцит) находится в изотопном равновесии с водой, СО
(или кальцит) немного обогащена *8О по сравнению ̀с водой или, используя
обычный жаргон, изотопно тяжелее. При возрастании температуры величина с
всех реакций изотопного обмена приближается к единице, т.е. фракционирова-
ние увеличивается при снижении температуры.

При использовании обозначения $ уравнение (15.2) (в связи с тем, что а

близка к единице) приобретает вид

б1восо =б180Н2о + А, (15.3)

где А* 1000 1 а = (1 — а) ‹ 1000. При возрастании температуры величина А
приближается к нулю. Хотя в принципе с и А могут быть вычислены методами

статистической механики [ 37 ], ошибки расчета делают этот путь бесполезным.
Факторы фракционирования, используемые в геохимии, определяются эксперимен»
тально или вычисляются по данным, относящимся к природным системам, которые

по предположению находятся в изотопном равновесии. У равнение (15.3) является

основой применения изотопов для измерения температур (обсуждаемого ниже
в этой главе). Если изотопные составы двух сосуществу ющих соединений из»
вестны, то можно вычислить значение А к оценить температуру [ 113 ], при ко-
торой фракционирование между двумя соединениями будет иметь величину,
равную найденному значению А. '

Неравнов есные зимические процессы, Выше предполагалось, что между

рассматриваемыми соединениями существует изотопное равновесие, Это

обычно справедливо для осадков, выпадающих из раствора как продукты неор-
ганических процессов, но часто не опраВдывается для реакций, включающих
биологические системы. Когда равновесие отсутствует, процесс фракционие
рования изотопов называется кинетическим изотопным эффектом. Сущность

этого эффекта заключается в следующем: сила химической связи, измеряемая

энергией, которая должна быть затрачена для разрыва связи, у разных изото-
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пов различна изеза различия слособов колебания молеку л. В СО „например,
связь @С —0 слабее, чем связь С —0 (*С является обычным изотопом
углерода; 3С — стабильный изотоп, один атом которого приходится в сред-
нем на 90 атомов 12 С). В химической реакции, в ходе которой разрывается
связь С —0 (например, в процессе фотосинтеза), энергия активации (гл. 6)
всей реакции определяется главным образом энергией, неооходимой для раз-
рыва связи С —О.Следовательно, энергия активации реакции ниже для св#;
зей @ С -О, чем для связей 13 С -О. Скорость реакиии связана с энергией ак-
тивации уравнением Аррениуса (уравнение (6.3)):

).
энергия активации

КТ
скорость = А ‹ хр ( —

Таким образом, молекулы со связями *°С _( будут реагировать быстрее,

чем со связями С —О. Органические вещества, производимые в процессе
фотосинтеза, будут обогащены 12С (т.е. будут изотопически легче) по сравне»
нию © их источником СО, . Например, в океанах растворенные формы СО, име-

ют &53С = О°%со, тогда как морское органическое вещество (главным обра=
Зом фитопланктон) характеризуется величиной 5 8С около — 20 °.. Кинети-
ческий изотопный эффект наиболее важен в реакциях, включающих изотопное

фФракционирование углерода и серы, химия которых при низких температурах
определяется биологическими процессами. Направление эффекта всегда тако-
во, что приводит к обогащению легкими изотопами продуктов реакции, тогда

как величина эффекта может быть различной, В равновесвых процессах фрак-

ционирование изотопов между двумя соединениями при данной температуре
является постоянным, в неравновесных процессах степень фракционирования

может зависеть от скорости реакции, температуры и других факторов среды.

Физические процессы. Фракционирование изотопов может вызываться и

Физическими процессами. Наиболее важным из них в природных условиях
является фракционирование между жидкостью и паром при испарении и коне

денсации. Давление пара воды, содержащей легкие изотопы (1Н и 60 ), выше,

чем воды, содержащей более тяжелые изотопы — дейтерий (О) и 0. Когда
жидкая вода находится в состоянии равновесия со своим паром, последний

изотопически легче как в отношении 0 / Н, так и 180 / ', чем жидкость, и,
следовательно, пар в атмосфере изотопически легче, чем вода в океане.

Если испарение протекает быстро, фракционирование между жидкостьЮ и

паром выше, чем в равновесных условиях. Причиной кинетического эффекта
являются, вероятно, различные скорости диффузии легких и тяжелых изотопов

к поверхвости жидкости [ 751.
18 0/'б0 и О/ Н. Основными стабильными изотопами кислорода являются

%0 и 80, а водорода — ‘Н(протий)и *Н, называемый дейтерием и обычно
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обозначаемый символом О. В гидросфере содержится примерно 1 атом О на
6700 атомов Н. О тритии ЗН (радиоактивном изотопе водорода) речь пойдет
ниже, в соответствующем разделе.

Изотопный состав морской воды по определению шкалы 5МО\ характери-

зуется нулевыми величинами 580 и 5. Варьирование их в океане незначие
тельно, за исключением мест с большими притоками пресной воды,

Источник вод. Когда водяной пар образуется при испарении морской во-
ды, он имеет изотопный состав около — 80 °4.о для 50 и около — 9 Эо ДЛЯ
580. Фракционирование немного возрастнет, когда испарение происходит
при низких температурах. При конденсации водяного пара в дождеву ю воду
фракционирование имеет обратное направление, т.е. протекает с образованием
жидкости изотопически более тяжелой, чем пар. Таким образом, в начале
дождя, образовавщегося из паров воды океана, его изотопный состав соответе
ствует величинам 5) и 580 близким к нулю, так как фракционирование в
процессе исларения почти в точности соответствует обратному фракциониро-
ванию при конденсации.

Но если дождь с 580 = 0°/.. образуется из паров, имеющих 5180 -
= — 9% » ‚ то 80 должен - селективно удаляться из фазы пара. При последую-
щем выпадении дождя 6180 пара будет приобретать все большие — по абсолют-
ной величине — отрицательные значения, В связи с тем, что различие между

паром и дождевой водой все время остается на уровне около 9°/ос , ДОЖДЬ СО
временем будет все более легким в отношении $5 8О, Аналогичным образом

идет фракционирование изотопов водорода, поэтому дождь становится посте-
пенно все более легким как в отношении &)), так и 5180 по мере удаления от
своего океанского источника, Величины 50 и 580 в атмосферных осадках и,
следовательно, в пресных водах обычно располагаются вблизи прямой линии
50 - 86180 + 10, показанной на рис. 15.1. Положение точки, соответствующей
конкретному дождю, относительно этой линии (линии метворных вод), Зависит
главным образом от количества осадков, которые выпали со времени, когда
воздушная масса покинула океан, до времени данного дождя. В общем,
дождь становится все легче по 5) и 580 по мере удаления от побережья в
глубь страны (рис. 15.2) и от экватора в направлении к полюсам, Изотопи»
чески наиболее легкие атмосферные осадки приурочены к полюсам, так как
почти все пары воды, первоначально находивщиеся в воздухе, были удалены
в виде осадков раньше, чем воздух достиг полярных районов,

Для идентификации вероятного источника подземных вод можно исполь-
зовать данные о 50 и $ ®О в сочетании с рис. 15.1. При низких температу -
рах на величину 50 обычно не влияют реакции с веществом водоносного го»

ризонта, В свою очередь на 5180 при низких температурах не влияют реакции

с силикатами в течение коротких периодов времени (менее 1 млн. лет), но

обмен с Са СО, известняков может вызвать значительный сдвиг величин

5%80 всторону утяжеления [ 66 ], Следовательно, если точка, отображаютщая
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Рис, 15.1, Изменения концентраций дейтерия и Зов реках, озерах, дождевых водах
и в снегу {по Крейгу [ 74 }).

изотопный сочгав некой подземной воды, находится вблизи линии метеорных
вод (рис. 15.1) и при этом в положении, аналогичном положению точки для

современных атмосферных осадков в данном районе, то вода почти определене
но имеет метеорное происхождение, Если она имеет ту же величину 5), что
и местные осадки, но несколько тяжелес по отношению к 5 ®0, то вода, вероят-

но, метеорная по происхождению, но изменена благодаря оомену с кальцитом,
И наконец, если точка, отвечающая исследуемой воде на графике, распола -
гается вблизи точки для морской воды, а последняя находится вдали от точек,
отображающих местные осадки, то она не может рассматриваться как мете-

орная и, возможно, является коннетной, В связи с перемещением климатичес»
ких зон осадки во время плейстоцена (от 10 000 до 2 000 000 лет назад) и в
третичный период (время перед плейстоценом) отличались циклически пе изо-

топному составу от современных. Таким образом, изотопы могут показывать,
что исследуемая вода по происхождению метеорная, но образовалась в геоло-

гическом прошлом,

Хотя изотопный состав осадков определенного района примерно постоя»
нен, он варьирует по сезонам и в разных ливневых дождях. Причины изменее
ний связаны с различной историой воздушных масс, с неодинаковыми темпе-

ратурами атмосферы и с разной степенью испарения дождевых капель во
время их падения, Это варьирование можно использовать для идентификации

сезона наибольшего питания подземных вод, и оно было использовано для
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Эис. 15.2. Изолинии концентрации 50 и соответствующих значений 5180 ( в скобках)
метеорных водах Северной Америки (по данным из работы Шеппарда и др. [. 301 ]).

выявления источника поверхностного стока, связанного с отдельными лив-

НЯМи.

При изучении водосборного баланса реки - Уилсон-Крик в Манитобе (Ка-
нада) Фриц и др. { 115 } установили, что местные подземные воды и меженный
сток реки имеют 580 = — 14,5°/.о, В августе 1973 г. прошел ливень, изо-

топный состав которого был близок к — 19°/со . Изменение | изотопного сос-
тава вод поверхностного стока во время ливня показано на рис. 15.3. Это
изменение можно изобразить в виде модели смещения, в которой сток рассмат-
ривается как смесь дождевой воды (5 80 = — 19° ) и воды, находившейся в
бассейне до ливня (5 180 = — 14,5° /зо ). На основе этого предположения было
найдено, что сток во время ливня состоял в основном из доливневой воды

(рис. 15.4), а не из воды, поступившей в бассейн в ходе ливня. Подобную инфор-
мацию трудно получить с помощью физических измерений, тогда как 5180, яве

ляющийся свойством самой воды, можно интерпретировать с меньшей неопреде-
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500 Г Суммарный расход ручья
{расход у ппотины}

400 -

.іві;эдх;цевая Расчленение по среднему
® меженному стоку у ппотины
с

д 300 (6'% = —14.5) Расчлпенение по вепичине
® высокого меженного стока
$ < $'80 = —14,0)ё ИИИ у уу. ›

200 --
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Рис. 15,4. Сток Уилсон-Крик, расчлененный на дождевую воду и доливневой сток по
данным по 80. Пунктирная линия показывает, как сказываются различные предлоложе-
ния об изотолном составе доливневой воды (ло Фрицу и др. [115]).

ленностью, чем концентрации отдельных растворенных веществ, источник

которых не вполне ясен, Интересно, что вывод из этого исследования: основ-
ная масса ливневого поверхностного стока — не дождевая вода, стекающая

по поверхности земли, — аналогичен выводу Кеннеди и Малькольма [ 2.001,
сделанному по данным химических исследований (гл. 8).

Во многих термальных {(горячих ) водах содержание дейтерия такое же, как
в местных осадках, тогда как 5®0О тяжелее, чем в осадках (рис. 15.5). По
этим данным можно сделать вывод, что воды имеют метеорное происхождение,

но их 6180 сдвинут вследствие изотопного обмена с породами. Причина сдвига
$80, а не 50 состоит в том, что породы содержат много кислорода и очень
мало водорода, В водонасыщенной породе 50% (или более) всего кислорода
системы ваходится в самой породе, а почти весь водород системы — в воде,
В реакции изотопного обмена общая масса каждого изотопа остается неизмен-
ной. В геотермальной системе некоторое количество !8О переходит из породы
в воду, а некоторое количество 50 — из воды в породу. Порода становится
изотопически легче, а вода — изотопически тяжелей, Однако в породе так мало

водорода, что никакие изменения 50 породы не могут быть достаточно зна

чительными, чтобы сбалансировать существенное изменение 5) воды, Клейтон
и др. [ 66 ] на основании ава логичных рассуждений пришли к заключению, что
вода рассолов некоторых нефтяных месторождений имеет метеорное проис»

хождение. Величины их 50 были сходны © 50 современных (в некоторых слу-

чаях плейстоценовых} поверхностных вод районов этих месторождений, а вели=
чины 5180 обычно тяжелее, чем современные поверхностные воды указан-
ных районов, что интерпретировалось как результат изотопного обмена с
кальцитом известияков,
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Рис. 15,5, Значения 60 и 580 в образцах термальных (светлые кружки) и местных
метеорных вод (темные кружки) ряда районов (ло Эплису и Махону [ 101 ]).

В заимодействие вода — порода. Выше упоминалось, что взаимодейст-
вие между метеорной водой и известняком обычно вызывает увеличение
580 воды. Известняки формировались, как правило, в условиях приблизителье
ного изотопного равновесия с морской водой при температурах ниже 20° С,
Метеорные воды имеют 680 ниже, чем морская вода, а температуры водо*
носных горизонтов часто превышают первоначальную температуру образо»
вания известняка, В результате разницы в 5 8О и температуры перекриста л-
лизация кальцита в водоносном горизонте приводит к переходу 1°0О в кальцит,
а *%0 в воду. Величина сдвига 6%( воды. зависит помимо температуры и пер-
воначального изотопного состава от соотношения масс воды и реакционно-

способного кальцита. Всли вода движется по водоносному горизонту быстро,
то эффективное соотношение воды и кальцита будет, по-видимому, высоким,
поэтому сдвиг 58 () воды должей быть визким. И наоборот, если вода почти
неподвижна, эффективное отношение вода / порода будет низким, а изотопный
сдвиг 80 воды, вероятно, более значительным,

Когда изотопный обмен происходит между силикатами и водой при низ-
ких температурах, вместо перекристаллизации важное значение приобретает
превращение одной твердой фазы в другую. Рассмотрим воду в порах породы,

содержащей в своем составе полевой шлат, Если полевой шпат не подвергает-

ся иЗменению, 5 8 () воды также не изменяется. В том случае, когда он прев-
ращается в глинистый минерал, последний формируется при наличии изотоп-
ного равновесия с водой, а это влечет За собой сдвиг 5180 воды. Величину

этого сдвига иногда можно использовать для оценки полноты реакции. На-
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Рис. 15.6. 6180 поровых вод со станции 323 Проекта глубоководного морского буре-
ния, Общее Снижение значения 580 (площадь между кривой и линией глубинной воды
Тихого океана) можно использовать для оценки имевшей место реакции (ло Лоренсу

и Др. [ 220 }).

пример, в керне осадка, отобранного по Проекзу глубоководного морского
бурения вблизи Антарктиды, 5% О поровых вод снижалась © глубиной (рис. 15.6).

Лоренс`и др. [220] показали, что это обеднение было связано с превращением
вулканического материала {5 80 от + 6 до + 10°/со } в смектит (6 80 от + 20

до + 25°/.о) и что изменение вулканогенного основания осадков внесло свою
долю в снижение 80 поровых вод,

В зонах выветривания отношение массы воды к измененной породе обычно

велико (под массой воды в этом контексте понимается суммарное количество

воды, протекающей через зону выветривания, а не ее количество в данный мо-

мент), поэтому глинистые минералы и гидроокислы, образу ющиеся в процес-

се выветривания, обычно находятся в изотопном равновесии с местной метеор-

ной водой [ 219 ].
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Изотпопная звотермометрия.`Когда два кислородсодержащих соединения

находятся в изотопном равновесии, фракционирование между ними (А) является
только функцией температуры:

бшоА = б1вов +А.

Если А и В — два минерала, которые образовались совместно в условиях изо-
топного равновесия и если ни один из них не подвергался последующему изо-

топному обмену, то измерение 680 , и б ВО позволяет определить равновес-
ную температуру. При этом не нужно ничего знать о флюиде, из которого обра»
зовались минералы.

В низкотемпературных средах (почвы, океаны, обычные водоносные гори-

зонты) олновпеменное образование двух минералов в условиях изотопного их
’равновесия — явление редкое, Наиболее часто образующимся минералом яве
ляется кальцит. При неорганическом осаждении кальцит обычно находится в изотопе
ном равновесии с раствором. Когда он осаждается организмами, он иногда
может находиться в равновесии с раствором, а в других случаях нет — в за»

висимости от физиологии организмов, участвующих в этом процессе, Карбо-

наты, образующие раковины, включаются, как правило, в физиологические
процессы раньше, чем они осаждаются в виде кальцита, поэтому не удиви»

тельно, что сами эти процессы иногда вызывают фракционирование,
Когда кальцит осаждается в океане, одновременно с ним не происходит

осаждения сопутствующих минералов, находящихся в изотопном равновесии

с той же самой водой (полытки использовать в качестве второго минерала
кремнезем и фосфаты оказались безуспешными). Большое число "палеотемпе-

ратурных" измерений было сделано на основе определения 5180 древних каль-

цитовых раковин (одна фаза) и предполагаемой величины 5 80 морской воды
(другая фаза). На этой основе были опубликованы кривые, показывающие
изменения температуры океана на протяжении десятков миллионов лет,

Основной источник неопределенности в этом подходе — изотопный состав
древней морской воды. Выше в этой главе указывалось, что атмосферные
осадки в полярных районах изотопически очень легкие (низкие $ 180). Ледяные
покровы просто аккумулировали атмосферные осадки, и поэтому они пред»

ставляют собой большую массу изотопически легкой воды. Изотолный состав
всей гидросферы постоянен или изменяется во времени очень медленно., По-

этому при наличии больших ледяных покровов морская вода должна быть изо»
топически более тяжелой, Изучение изотопного состава раковин показывает,
что во время ледниковых максимумов величины 618 О выше, чем во время лед-
никовых минимумов. Это можно объяснить следующим:

1. Изотопный состав морской воды постоянен, но температуры ниже (абсо.
лютная величина А увеличивается при снижении температуры).

2. Температура морской воды постоянна, но изотопный ее состав изменя-
ется из-за перехода 60 в ледяные покровы .
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3. Возможна комбинация двух указанных эффектов,
Сейчас общепризнано, что существенны оба эффекта, однако отмечается

некоторая несогласованность мнений об относительной значимости каждого
из них. Нет уверенности, что в течение продолжительных периодов времени,
когда оледенение было относительно небольшим, изотолный состав морской
воды оставался постоянным. Изотопный состав гидросферы, по-видимому,

контролируется балансом низко- и высокотемпературных реакций в центрах

спрединга океанического дна (см. гл. 10) и реакций метаморфизма в зонах
субдукции (неопубликованные данные Лоренса), Не совсем ясно, были ли от-
носительные скорости этих процессов и, следовательно, изотопный состав
морской воды постоянными во времени,

13с/1?С. Величина 5 ® С растворенных форм карбонатной системы (главе
ным образом НСОТ ) в океане близка к В°Ао ‚ а атмосферной СО, — к — 7°/оо.

Фотосинтез вызывает фракционирование в пределах 15 — 20°/,о ‚ так что

средняя 6'3С морского планктона близка к — 20°/.. ‚ а наземных растений —
к —25°/со „ Для СО „ В почвенном воздухе (в основном биогенной) характерна
величина около —20° о, 58С метеорных вод обычно имеет отрицательный
знак, но ее величина в разных пробах различна. Карбонатные минералы, обра»

зовавшиеся в океанах, имеют значения 5 3С, близкие к нулю.

Величина 613С в подземных водах определяется 613С инфильтрационных
вод, а также получением или потерей углерода во время движения воды по во-
доносному горизонту. — Имеется несколько возможных источников углерода:

1. Растворение кальцита, арагонита или доломита известняков, которое
сопровождается обогащением воды относительно тяжелым углеродом,

2. Окисление органического вещества, приводящее к поступлению в воду

относительно легкого углерода.

З. Перенос газообразной СО, из почвенной атмосферы, который также спо-
собствует обогащению относительно легким углеродом.

Вода может утрачивать углерод при осаждении карбонатных минералов
или при потере газообразной СО ,. Исчерпывающее обсуждение процессов, влия-

ющих на 513С подземных вод, проведено в работе Уигли и др. [343 |. Пламмер
[ 271} использовал химические и изотопные данные для идентификации реакций,
‹определяющих химическую эволюцию воды во Флоридском водоносном гори-
Зонте, и особо показал, что СО , почвенной зоны мигрирует через вадозную
Зону в подземные воды,

В основном 513С используется для идентификации источников углерода;
он особенно ценен, когда нужно провести различие между углеродом, проис-

ходящим из органического вещества (легким), и углеродом карбонатных

минералов (тяжелым). Изотопы углерода очень полезны также при выяснении
происхождения вторичных карбонатных минералов. Они не использЗу ются
При определении температуры, так как в природе нет соответствующего равно-

весного фракционирования.
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м5 / 32 $ ‚ Наиболее значительное природное фракционирование серы имеет

место между окисленной (сульфат) и восстановленной (Н 5 ‚ сульфидные мине-
ралы) серой. Это фракционирование является примером кинетического изотопе

ного эффекта в сложных, многоступенчатых биологических процессах. Величина
А изменяется в зависимости от скорости восстановления сульфатов и различ-
ных биохимических факторов [ 197 ]. Сульфат в современной морской воде
имеет 5%° 5 около + 20° » ; 545 пирита в современных морских осадках изме-

пяется в широких пределах, от + 4 до — 35°/се [134]. Этот диапазон частично
объясняется изменением фактора фракционирования, а частично тем, что пирит
не образуется в нормальной морской воде. Он Формируется из поровых вод
донных осадков, в которых 5345 сульфатов прогрессивно возрастает по мере
избирательного перехода 35 в твердую фазу.

Изотопы серы чаще используются при изучении происхождения растворов,
из которых в прошлом осаждались сульфидные или сульфатные минералы, и
реже при исследовании современных вод. Например, 645 гипса, образовавше»
гося из морской воды в минувшие 600 млн, лет или более, зиначительно варьиру-
ет, что указывает на изменение 5345 — сульфатов морской воды. Это предполо»
жительно означает, что соотношение серы, удалявшейся в форме сульфатов и
пирита, систематически изменялось, оказывая важное воздействие на баланс

кислорода [ 126, 169, 65]. В настоящее время ислользование изотопов серы имеет
наибольшее значение, вероятно, при установлении генезиса гидротермальных

рудных месторождений,
При исследовании современных вод 63% можно использовать для распозна-

вания различных источников серы, будь то морская соль или атмосферное за
грязнение дождевой воды [ 198 ], источники,питания или загрязнения подземных .
вод [172 ]. Однако в гидрологических исследованиях изотопы серы используют»
ся редко,

15 No У М. Атмосферный азот содержит около одного атома стабильного изо»
топа 1$No на 273 атома *“No. Процессы фракционирования азота происходят в хо»
де различных биохимических реакций, включающих азог, они сложны и недостаточ-

но изучены ( 308 ]. Изотопы азота были использованы для идентификации
его источников, особенно антропогенных, в природных водах (например,

работа Крейтлера и Джонса [ 210]). Интерпретация полученных при этом
результатов в определенной мере противоречива,

РАДИОАКТИВНЫЕ ИЗОТОПЫ

Кинетика радиоактивного распада и представление о периоде полураспа»
да обсуждались в гл. 6.

Тритий. Тритий (3Н или Т) имеет период полураспада 12,3 года. В естест»
венных условиях он обраЗуется в атмосфере при взаимодействии космических
лучей с азотом и кислородом, но значительно более существенным для прове-
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денных в настоящее время исследований источником трития явились испытания
термоядерного оружия в атмосфере в период с 1952 по 1969 г. Естественное
("добомбовое") содержание трития в дождевой воде составляло около 10 ТЕ (одна
ТЕ (тритиевая единица) = 1 атом Т на 103% атомов Н), Число это не очень точно,
так как до начала испытаний было проведено мало измерений. В 1960-е годы
содержание трития в дождевой воде возросло до величин, превышающих 103 ТЕ,
а сейчас обычно находится в пределах 50 — 100 ТЕ.

Химические процессы незначительно влияют на содержание трития в под-
земных водах, Наиболее важным использованием трития в геохимических
исследованиях является разграничение вод ‚ проникщих в водоносный горизонт

до 1953 г. (добомбовая вода) и находившихся в контакте с атмосферой после

1953 г. Добомбовая вода не содержит тритий в количествах, обнаруживаемых с
помощью обычных методов; содержание его в водах, образовавшихся после
1953 г., высоко. Так как источник трития не единственный, а его судьба при
возможном смешении вод не ясна, то тритий не используется в качестве
стандартного метода определения возраста.

Свойства трития делают его полезным при изучении смешщения вод в верх»
них слоях океана [293] и в озерах [ 182 ]. Например, по данным Имбодена и др.,
вертикальное распределение трития в озере Тахо было почти однородным, что
указывает на полный водообмен и смешение, имевшие место незадолго до

отбора проб.

\“ С. Подобно тритию радиоуглерод образуется в атмосфере при взаимодей»
ствии космических лучей с азотом; он также появился в больших количествах
после испытания ядерного оружия. В отличие от трития **С имеет период по-
лураспада 5730 лет, что позволяет определять возраст вод до 50 000 лет. Обра-
зовавшийся в атмосфере \*С переносится осадками на земную поверхность,
где включается в биомассу или попадает в водную массу озер, океана и поде
земных вод. **С подвергается радиоактивному распаду (до 1*No), поэтому пос-
ле его изоляции от атмосферы количество С снижается со временем в соот-
ветствии с уравнением

(14с)в = (14С)°_ е“"‘‚

1 |где (*С), — содержание !*С в момент времени ;, ('С), — его содержание в
начальный момент ; = 0, & — константа распада, связанная с периодом полу»

распада Г, уравнением

12
Т, - — — .

&

Для определения времени, минувшего с момента, когда вода находилась послед-
ний раз в контакте с атмосферой, необходимо знать концентрацию (**С).-
Это содержание определяется по годичным кольцам деревьев для последе

них 7 000 лет, В связи с тем что нет точного метода для оценки содер-
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жания МС при возрасте более 7 000 лет, обычно произвольно его принимают
За величину постоянную, 'Гак возникла шкала времени в годах 14С"', кото-
рые могут отличаться от астрономических лет,

Схорость течения подземных вод. Имеются некоторые осложнения в по-
ведении '*С во время питания подземных вод, поэтому "абсолютный" возраст
последних не может быть определен надежно, Однако если концентрация С
измерена в нескольких точках по линии тока в пределах одного водоносного

горизонта, то можно определить разнипу в возрасте между точками и, сле-

довательно, скорость течения. Однако растворение карбонатных минералов ,
или окисление органического вещества в пределах водоносного горизонта

может "состарить" или "умертвить" (сделать неопределимым “С) углерод во-
ды, что ведет к завышению ее возраста. Поступление углерода из этих источе
ников иногда можно оценить по результату измерения С / С и химическим
данным [ 340, 343 ], после чего можно внести поправки. Другим осложнением
является смешение вод, Низкое содержание 1С может означать, что мы имеем
дело с относительно "старой" водой или что она является смесью относитель-
но "молодой" и "мертвой" воды. Данные измерений 1С можно интерпретировать
как показатель возраста вод только там, где смешение незначительно,

Циркуляция в океанах. В гл. 10 упоминалось, что время циркуляции или
"перемешивания" в океанах составляет около 1 000 лет. Эта цифра основана
па измерениях концентрации С. '*С непосредственно проникает из атмосфе»
ры в поверхностные слои Вводы, Когда вода погружается у полюсов на глуби-

ну, она изолируется от атмосферы, а концентрация **С в ней со временем пос-

степенно уменьшается, Таким образом, можно вычислить время, минувшее с
момента, когда данная масса воды в последний раз была в контакте с поверх-
ностью океана, хотя интерпретация данных измерения 'С осложняется сме-
шением в самом океане и переносом — углерода падающими твердыми частие

цами. Эти вопросы детально обсуждены в работе Брокера [ 53 1,
Радон-222, Раслад урана и тория до свинца является одним из наиболее

широко используемых в геологии методов определения возраста, но он не-

посредственно неприменим в гидрологии, Однако при изучении природных вод,
особенно океанографическом, были использованы некоторые промежуточные

ипродукты раслада, Один из примеров — иснользование радона-222 для изучения
турбулентной диффузии в океане [ 54 1 и озерах [ 181 1. Радон-222 получается
при распаде радия-226, который в свою очередь является продуктом распада
урана-238, Радон-222 — это газ, и когда он образуется в осадке, то диффунди-
рует в расположенную выше воду. Он имеет период полураспада 3,8 сут, по-

этому его концентрация снижается с удалением от осадка. Профиль радона-222
над осадком Зависит от скорости, с которой он переносится в воде вверх по-

средством турбулентной диффузии. КЕсли скорость турбулентной диффузЗии мала,
то профиль прижимается к осадку; при большой скорости радон, прежде чем
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исчезнуть, будет перенесен от осадка на болышие расстояния. Знания скоростей
переноса вблизи поверхности осадка важны в связи с тем, что этими скоростя»
ми определяется скорость поступления питательных и других веществ из осад-

ка в воду,.
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Приложение

Стандартное состояние (25°С, 1атм).
Термодинамические данные для

некоторых наиболее
распространенных веществ

Эти данные были выбраны из различных литературных источников, и их
достоверность для разных веществ неодинакова, Они не были полностью прове-
рены на согласованность, поэтому читатель должен оценить надежность пер-

воначальных источников, прежде чем использовать данные для решения серьеЗ»

ных проблем. Проблему согласованности можно проиллюстрировать следую-
щим образом: если растворимость кварца и константы диссоциации кремневой
кислоты определены точно, то свободные энергии Н 510,, Н, 5104 И Н,5: 037
могут быть очень точно вычислены по свободным энергиям кварца и воды
{именно так определены свободные энергии этих веществ), Предположим,
однако, что получена более точная и несколько отличающаяся величина свободе
ной энергии кварца, Если эту новую величину использовать в сочетании со ста
рыми величинами для Н,5:0,, Н,510; иН,510%” , то термодинамические дане
ные не будут согласованы с ланными по растворимости. Поэтому величины сво-
бодных энергий растворенных вешеств должны быть изменены в соответствии
с новой — величиной для кварца. Поскольку в литературе непрерывно появляют»
ся новые термодинамические данные для отдельных веществ, согласованность

между ними может быть проблематичной,

Единицы, используемые здесь, основаны на калориях и стандартном состо-
янии (25°С, 1 атм), так как эта система чаще всего используется в геохимии.

В последних публикациях в качестве единицы энергии иногда используется
джоуль (1 кал = 4,1840 Дж), а стандартное состояние определяется как 1 бар
или 10° Па (1 атм = 1,01325 бар = 101325 Па).

Данные о свободных энергиях многих веществ, имеющиеся в _ литературе,
здесь не приведены, Кроме того, существует метод [ 318 } для оценки свободе

ных энергий Гиббса любых слоистых силикатов (глинистых минералов) по их
химическому составу.

Данное приложение перед самой публикацией книги подверглось некото-
рому пересмотру, вследствие чего в ряде случаев "лучшие" значения, приве»

денные в приложении, отличаются от значений, использованных в тексте,
Последние в приложении заключены в скобки.



Приложение ‚ 395

Аб?, АН;, 5°,Вещество кквл/ моль — ккал/ моль квл/ моль - град '::::ш'

Газы

СН, (метан) —12,13 —17,88 44,49 1со —32,78 —26,42 47,22 !сО, —94,25 —94,05 51,07 2нзо(газ) —54,63 —57,80 45,10 1
Н 

—8,02 —4,93 49,16 1NoН, —3,94 —11,02 45,97 1$0, —88,69 —94,58 61,34 150, —7тп,75 —70,94 59,30 !
Жидкости,
н —56,69 —68,32 16,71 2
Растворенные вещества (Ионы)
А12+ —116, —127 —76,9 1—116,97 —126,91 —73,61 15
АКОН); —216,1 3АКОН)?* —165,9 1АКОН); —31,3 3
Ва?* 

—13402 — —128,50 2,3 4
Са?* —132,30 —129,74 — 4

(—132,35) '
Са(он)+ 

-Г ,72 
. 5СаНСО; —274,38 ›' 5СаСО? —262,93 5Са80? —312,84 ‚ 5СаНРО? —397,53 ' 6Н‚СО, —148,94 —167,22 44,8 › 1НСо; —140,26 —165,39 218 , !соз- -12617 — —161,84 -В , !сг —31,38 —39,93 13,56 2Е- —67,34 —80,15 -3,15 4НЕ° —71,68 —76,97 22,09 4Ее?* —18,85 —21,3 —32,9 7

(-20,3)
ЁС(ОН)* —66‚3 —'77‚6 7 7

(-64,2)
Ее(ОН); —147,0 7Ре** 

— —Н, —75,$ 7

(—2,52)
ве(ОН)?* —54,83 —69,3 -4 7РОН 1047 м. 7
РеС!?+ —34,4 —43,1 —27 ' 7НЕеО; —90,3 ;к' -67,51 —60,27 24,15 2

8К50; —246,11



396 Приложение

АС аН,, $°, Источ-
Вещество ккал/ моль ккал/ моль кал/ моль . град — ник

Ме** —108,7 —111,58 —33,0 4
МЕОН* —149,8 4
М#50% —289,2 5
М&СО$ —239,6 5
МЕНРО$ —373,7 5
МЕНСО; —250,6 5
Мп?* —54,5 —52,8 —17,6 7
МоОН* —96,8 —107,7 —4 7
Мо(ОН); —177,9 7
Маб; —106,9 —129,4 45,7 7
NoН; —18,97 —31,67 271 1
МН,ОН° —63,04 —87,51 43,3 1
No; —8,9 —25,0 33,5 1
МО —26,61 —49,56 350 !
Ма* —62,59 —57,43 13,96 2
МаНСО$ —202,56 8
МNoСсоО; —190,54 8
Ма50; —241,38 5
ОН- —37,60 —54,98 —2,56 2
Н,РО,(жидк) —273,10 —307,92 37,8 1
Н,РО; —260,17 —309,82 21,6 1
НРО{ ` —260,34 —308,83 —8,0 1

РОФ —243,5 —305,3 —53 1
На5(жидк) —6,66 —9,5 29 1

(—6,54)
Н$- 2,88 —4,2 15,0 1

(3,01)
$- 20,5 7,9 —-3,5 1

(21,96)
Н80; —126,15 —-149,67 33,4 1
$0° —116,3 —151,9 —7 1
Н50; —180,69 —-212,08 31,5 1

(—-179,94)
$0 —177,97 —-217,32 4,8 1

(-177,34)
Н.5Ю, —312,6 —348,3 45,1 9
Н,50; —299,1 —342,1 20,7 9

НМГ —283,1 9
$г2* —133,71 —130,45 —7,8 4

Окиспы и гидроскислы

А13О), (корунд) —374,82 —397,14 12,18 10
—378,16 —400,50 12,17 П

А1КО(ОН) (бёмит) ‘-217,25 —235,08 11,58 10
—219,50 —237,34 11,58 П

АЮКОН ) (диаспор} —218,40 —237,17 843 10
—220,36 —239,15 %43 л



Термодинамические данные

АС?, АН, 5°, ст
Вещество ккал/ моль — ккал/ моль кал/ моль › град никоч-

А1ОН) (гиббсит) —276,17 —309,07 16,75 10
—276,03 --309,07 16,36 П

Са(ОН), (портландит) —214,72 —235,68 20,03 1
Ре(ОН) —116,3 —136,0 21 7
РезО, (мегнетит) —242,57 —267,25 34,83 10

—242,01 —266,66 34,93 П
Ре,О, (гематит) —178,16 —197,72 20,94 10

—И —197,09 20,89 3
РеО(ОН) (гётит) —116,77 —133,68 14,43 П
Ре(ОН), _ аморфный —166,5 —196,7 25,5 7

(--166,0)
МО (периклаз) —136,09 —143,80 6,44 10
М;(ОН), (брусит) —199,65 —221,39 15,09 10
Мпб, (пиролюзит) —-112 —124,3 12,68 П
Маб, (бирнессит) —-108,3 12
Мип,„О, (бикобиит) —210,6 —229,2 26,4 П
Ми,О, (гаусманит) —-306,6 —331,7 36,8 П
МаО(ОН) (мангенит) —133,3 12
Ми(ОН), (пирохроит) —147,34 12
$Ю, (кверц) —204,65 —217,65 9,88 10

—204,66 —217,66 991 ур
$Ю, аморфный —202,89 —214,57 11,34 10
Карбонать

СаСО, (квльцит) —270,10 —-288,77 22,15 10
—269,80 —288,57 21,92 П

СаСО, (арагонит) —269,88 —288,72 21,56 10
—269,55 —288,58 21,03 П

МЕСО, (магиезит) —245,66 —265,63 1570 10
—246,05 —266,08 15,56 П

Са М (СО,)» (доломит) —517,98 —556,85 37,09 10
—516,65 —555,56 37,09 11

ЕеСО, ( сидерит) —159,34 —176,14 251 1
(-161,1)

МиСО, (родохрозит) —1950 —2\2,5 238 ц
$:СО, (стронциёнит) -—-271,9 —291,3 23,2 П
ВаСО, (витерит) —270,6 —289,4 26,8 П
МаНСО, (нахкопит) —203,6 —226,5 24,4 8
МаНСО,‹МNo:СО,‘2Н,О —570,4 8

(трона)

Сульфиды

Ре$, (пирнт) —38,3 —41,0 12,65 11
Ее$ (пирротин, Троилит) —24,22 —24,13 14,42 П

(_24‚3)
Ее$ (маккинавит) —22,3 5
Ее$ аморфный —21,3 5

397



398 ‘ ы Приложение

АС, АН $°, Источ-
Вещест во ккал/ моль — ккал/ моль кал” моль › ГраД — ник

Рез5, (грейгит) —69,4 5
Моп$ (алабандин) —52,1 —51,1 18,69 П

Сульфаты

Са50О, (ангидрит) —315,89 —342,8 25,5 11
Са$0,*2Н»О (гилс) —429,54 —483,42 46,40 11
$г®$О, (целестин) —320,5 —347,3 28,2 П
Ва$О, (берит) —325,6 —352,1 31,6 П
Ма›50, (тенердит) —303,5 —331,7 35,75 П
МNo230, : 10Н,0О (мирабилит) — —871,5 —1034,2 141,5 П

Фосфаты

Са(РОзОН —1514,9 —1606,5 93,3 П
(гидроксипвпатит)

РеРО,:2Н,О (штрангит) —397,45 —451,3 40,9 11

Хплориды

МасС! (гелит) —91,83 —98,29 17,24 П
КС! (сильвин) —97,65 —104,32 19,74 П

Сипикаты

Еез5Ю, (фаялит) —330,23 —354,12 35,45 10
Мв›%Ю, (форстерит) —491,56 —520,00 22,75 10
Ре8Ю, (ферросилит) —267,16 —285,63 22,6 10
Ме5Ю (энстатит) —348,93 —369,69 16,2 10
Са М($Юз)› (диспсид) —724,00 —765,60 34,2 10
Ма 56О22(ОН): —2715,43 —2888,75 128,6 10

(антофиплит)

СазМва5О»г(ОН)» —2770,69 —2944,48 131,19 10
(тремолит)

КАЗЫО, ( калиевый —895,37 —949,19 51,13 10
полевой шлат) —894,44 —948,30 51,20 П

МаА! ЫО ,(альбит) —886,31 —939,68 49,51 10
—887,12 —940,52 49,57 П

СаА1, 51Оа (анортит) —954,3 —1007,77 49,1 10
—960,15 —1014,11 47,63 П

МаАбЬО, * НоО (анельцим) —738,10 —790,19 56,0 10
—738,94 —791,07 56,03 П

Са А1, 50 а' 4Н.О —1597,04 —1728,88 116,1 10
(ломонТит)

СаА1,$О12'2Н,О —1447,65 —1579,55 105,1 10
(вайракит)

А|ЗОХОН), (каолинит) —905,61 —982,22 48,53 10
—908,07 —984,73 48,53 П

АЗООН), (гвллуазит) —903,61 —980,28 48,52 П
Мез5О(ОН), ( серлантин) —964,87 —1043,12 52,9 10
А5,О,о(ОН)» —1256,00 —1345,31 57,2 10

(пирофиялит)
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Ас;, АНг $° Источ-
Вещест во ккал/ моль ккал/ моль кал/ моль ‹ град Ик

—1259,41 —1348,78 57,22 П
Мез5,О „о(ОН)) (тепьк) —1320,19 —1410,92 62,34 10
КА!:55О,(ОН)› —1336,30 -—-1427,41 688 10

(мусковит) —1338,59 —1428,48 73,23 П
Ма А1 530 о(ОН): —1326,01 —1416,96 66,4 10

(лерагонит)

КМазА!5 О „(ОН)2 —1396,19 —1488,07 76,1 10
( флогопит)

КЕезА! О ,„(ОН)» —1147,16 —1232,20 95,2 10
(аннит)

МввАБ5БО„(ОН) —1961,70 —2116,96 1112 10
(хлорит (клинохлор))

Ма&54О,+(ОН),' 6Н,О —2211,19 —2418,00 146,6 10
( селиолит)

Ыа...;‚Аі...‚Зі‚мОш(ОН)з "1277,76 13
(натриевый бейделлит)

Саодез А аз б аО и(ОН) —1279,24 13
{ кальциевый байделлит)

МNoа5,О,(ОН), (магадиит) — —1589,85 14
Мп®Ю, (родонит) —297,1 --315,3 24,5 П

ЛИТЕРАТУРНЫЕ ИСТОЧНИКИ

. Йадтап е{ а]. (1968)

. СОРОАТА (1976)
‚ Веезтап е! а!. (1969)
‚ РасКег ет а. (197 1)
‚ Вегпег (197 )
‚ 5Шеп ап Маме!! (1964)
‚ Мартап её а!. (1969)
‚ Сате!з ап САг1з! (1965)

9. Сопостав ление данных о растворимости со свободной энергией кварца дано
Хелгесоном и др. [ 157].

(Источники 10 и 11 представляют собой две недавние работы с критической
оценкой существующих данных. Каждая из них имеет самостоятельное

значение, но они не соответствуют друг другу. Значения из источника 10
были использованы в текстовых примерах.}

10. Не!девоп е! а!.(1978)
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400 Приложение

11, ВоЫе ек а!. (1978)
12, ВисКег (1965)
18. Принято допущение, что природные воды в гранитных породах стремятся к

равновесию с каолинитом и бейделлитом (гл. 7 и 8). Сопоставление соста-
ва со свободной энергией каолинита дано по источнику 10.

14. Перечисленные здесь данные для Н 510, взяты по Брикеру [ 47].
15. Непи!пру’ау аой ВоЫе (1977)



'Толковый словарь
геологических терминов

Алевролит — — сцементированная порода, наиболее крупные зерна которой
имеют размеры илистых частиц (от 0,002 — 0,004 до 0,06 мм).

Альбит — натриевый конечный член изоморфного ряда плагиокла»-
зов, формула Ма А151,0 ,. Обычный минерал гранитных
и метаморфических пород.

Амфиболит — в целом сильнометаморфизованная порода с высоким процент-
ным содержанием амфибола, обычно роговой обманки, Амфие
болиты часто представляют собой метаморфизованные базаль-
ты.

Амфиболы — — группа железомагнезиальных минералов магматических
пород среднего состава (типа диоритов и андезитов), а так»

же метаморфических пород. Химическая форму ла
А, _ В, ©1, А!), О,, (ОН), › где А — в основном Мв, Ре?*,
Са или No, В — преимущественно Мд, Ге??, ЕРе3+, Аг, Мно-

гим минералам этой группы присвоены собственные названия;

наиболее известный представитель — роговая обманка,
Аиальцим — минерал группы цеолитов, приблизительная формула

No А15і206 : Н2О. Из катионов анальцим содержит лишь No
и характеризуется по сравнению с другими цеолитами низким

значением отношения 51/ А!, невысоким содержанием Н,Ои
высокой термической устойчивостью,

Андезин — средний член изоморфного ряда плагиоклазов, содержание
альбитовой составляющей 70 — 50%, анортитовой 30 — 50%.

Андезит — вулканическая порода среднего состава (по химическому
составу промежуточная между риолитом и базальтом), обычно

состоящая из плагиоклаза (андезина) и либо роговой обманки и

биотита, либо пироксена, АндеЗит — тонкозернистый аналог
диорита,

Анортит — кальциевый конечный член изоморфного ряда плагиоклазовых
полевых шпатов, формула Са АГ 51 „0 ,

Алатиты — группа минералов, состоящих в основном из фосфата кальция
и некоторых других анионов, формула Са, (РО ), (Р, С, ОН,
1/ 2С0,). Апатит — обычный акцессорный минерал гранитных
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пород и характерный минерал костной и зубной тканей, Часто
содержит в виде включений крупные катиовы, например ура-

НИл.

Аркоз (аркозо--песчаник, содержащий 25% и более полевых шиатов,
вый лесчаник — Продукт разрушения гранитных пород»
Базальт — вулканическая (мелкозернистая магматическая) порода,

состоящая из кальциевого плагиоклаза и пироксена, Пре-
имущественно темноокрашенная и почти единственная ву лка-

ническая порода, образуюшаяся на дне океанских бассейнов,

Биотит -— обыкновенная темная слюда, формула К(Ма, Ке?+) ‚АЕ5 „О ,, (ОН),
(гл. 4).

Вадозный — находящийся выше зеркала грунтовых вод (гл, 1).
Вулканиче- — магматические породы, застывшие на поверхности

ские породы — земли или вблизи нее, Вследствие быстрого охлажде»
ния они обычно мелкозернистые (по крайней мере частично),

Габбро — крупнозернистая магматическая (глубинная) порода, состоя-
щая в основном из кальциевого плагиоклаза и пироксена,

Крупнозернистый аналог базальта,
Геотермичес---степень повышения темлературы с глубиной в земных
кий градиент — недрах. Типичные его значения в близповерхностной

зоне составляют от 2 до 3°С на 100 м,
Глинистый — — слоистая осадочная порода, состоящая из обломочных
сланец частиц глинистой размерности (менее чем 2 или 4 мкм),

Термин широко используется для обозначения любых пород
или осадков, содержащих преимущественно зерна указанной

размерности; нередко считают, что эти зерна являются Гли»

нистыми минералами, а не тонкозернистыми карбонатами,
— грубозернистая метаморфическая порода, различные минера*

лы которой в большей или меньшей степени обособлены в вие-
де полос и линз, По минеральному и химическому составу
гнейсы нередко близки к гранитам.

— грубозернистая магматическая (глубинная) порода, состоя»

щая из калиевого полевого шпата и кварца, ТерМИН ИСПОЛЬЗУ°
ется также в качестве общего наименования любой светло-
окрашенной грубозернистой изверженной породы. Гранитам
свойственны высокие содержания кремнезема и калия и нНизЗ-
кие — железа, магния и кальция,

Гиейс

Г ранит

Граувакка — разновидность песчаника, характеризующаяся скоплением
неотсортированных зерен кварца, полевого шпата и обломков
горных пород в ГлинИсТой массе,
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Дайка — пластинообразное тело интрузивной породы, секущее струк=
туру вмещающих пород или горный массив. Дайки обычно
образуются в результате внедрения расплавленной породы
в открытые трещины,

Детрит — обломочный материал, осадки и породы, образующиеся при
переносс твердых частиц ранее существовавших пород,

Противопоставляется хемогенным или биогенным осадкам.
Диагенез — физические и химические процессы, воздействующие на осад»

ки и осадочные породы после их образования, за исключением
процессов, которые происходят при достаточно высокой тем=
пературе и должны рассматриваться как метаморфические,

Диорит — грубозернистая магматическая (глубинная) порода, состоящая
главным образом из плагиоклаза (андезина), а также роговой
обманки, биотита или пироксена, Диорит — порода среднего
состава, промежуточная между гранитом и габбро, При значи»
тельном содержании кварца порода называется кварце-

вым диоритом,

Железомагне- - общее название темноцветных минералов © высоким
зиальные ми- — содержанием Ре и Мк. Типичные Ре-Мра- минералы —
нералы пироксены, роговая обманка, оливин, биотит,

Зона субдукции — зона поддвигания одного блока внешней оболочки земной
коры под другой и поглощения его мантией,.

Изверженная — порода, образовавшаяся при затвердевании силикатного
порода расплава,

Кварцевый — — диорит со значительным содержанием кварца. Гранитная (в
диорит ‘'широком смысле) порода, содержащая плагиоклаз в качестве

главного полевого шпата,

Кварцевый — монцонит со значительным содержанием кварца, В широком
менцонит смысле гранитная порода с примерно одинаковым содержанием

калиевого полевого шпата и плагиоклаза,

Кварц-микро- — полосчатая сильнометаморфизованная порода с кварцем и
клиновый микроклином (калиевым полевым шпатом) в качестве главных
гнейс минералов.

Киспая магма: — — порода с высоким содержанием (больше 66%) 5; О2 . По соста-
тическая порода — ву близка к граниту (В широком смысле).

Коннетная вода - вода, — захваченная осадочными породами во время их отло=

жения (гл. 1).
Кремнистый — — плотная кремнистая порода, состоящая из микрокристалличес-

сланец (ро- кого кремнезема (обычно кварца). Обычно Формируется при

гоеик,"черт") — диагенезе биогенного кремнезема, реже из магадиита, отло-
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жений горячих источников или — в породах докембрия — из Д
неорганических осадков кремиезема.

Лампрофир — — изверженная ‘порода со своеобразной структурой, залегаю»
щая в виде даек. Имеет обычно высокое содержание К20 иВ
качестве главных минералов биотит, роговую обманку или
пироксен,

Лелидокрокит — часто встречающийся минерал водной окиси железа,
формула РеО(ОН).

Ломонтит — кальциевый цеолит с идеализированной форму лой
Са А1,Эг ,О,, ° 4Н,О (в природных ломонтитах отношение

51 / А1 сильно варьирует), Использован в качестве примера

кальциевого цеолита в гл. 5, так как иЗвестна величина сво-

бодной энергии его образования,

Магадиит — минерал, силикат натрия No 510 „„(ОН) ,° аН, О, образу ющийся
в соляно-щелочных озерах, При диагенезе магадиит превращаете
ся в кремнистый сланец со своеобразной структурой поверхнос»
ти.

Мафическая — — изверженная (обычно темноокрашенная) порода, состоя-
порода щая главным образом из железомагнезиальных минералов,

Приблизительно эквивалентна основной породе.
Метадиорит — — метаморфизованный диорит (или порода сходного состава,

метаморфизованная до такой степени, что первичную поро»-

ду нельзя отличить от диорита),

Метаморфиче- — порода, образовавшаяся из другой ранее существовавшей
ская лорода породы (осадочной, магматической или метаморфичес-

кой) под действием тепла, давления и скалывающих

налряжений, Ступенъ метаморфической породы при-
близительно соответствует температуре метаморфизма,

Породы низкой ступени метаморфизма содержат водные ми-
нералы типа слЮды и хлорита, породы высокой ступени час-
то имеют минеральный состав, аналогичный составу извержен-
ных породе

Мигматит — порода, состоящая из тонких чередующихся слоев пород
гранитного и метаморфического типов. Могла быть мета-
морфической породой, подвергшейся частичному расплаве

лению, или породой, в которую внедрился гранитный расплав,

Микроклин — разновидность калиевого полевого шпата (КА15:,0,) © вы=
сокоупорядоченной структурой, соответствующей обраЗова-

нию при относительно низких температурах ,

Моиацит — фосфатный минерал с высоким содержанием редкоземель+
ных элементов и тория, формула (Се, а, ТБ)РО,. Доволь»
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но обычный акцессорный минерал гранитоидных пород и осадь
ков, образовавшихся из обломков таких пород.

Моицоиит — грубозернистая магматическая (глубинная) порода, состояе
щая из приблизительно равных количеств калиевого полевого
шпата и плагиоклаза и содержащая примеси роговой обмане
ки или биотита. Промежуточная между диоритом и сиенитом,
При высоком содержании кварца называется кварцевым мон-
цонитом,

Оливин — минерал состава (Ме, Ре)25і04, обычный для основных и
ультраосновных пород.

Основные ло- — общее название изверженных пород с относительно

роды (базиты) невысоким содержанием кремнезема (менее 50 — 55%)
и относительно высокой концентрацией Мк, Ке, Са. Имеют
темную окраску. Базальт и габбро — обычные основные по»
роды.

Пелагические — организмы, обитающие в океане и непосредственно
организмы не связанные с дном или берегом. Для организмов,

упоминаемых в тексте, этот термин в общем эквивалентен

планктону,

Пелитовый — — сланепц (сильно сланцеватая, слюдистая метаморфичес-
сланец кая порода), образующийся при метаморфизме мелкозер-

нистой осадочной породы (сланцеватой или слоистой уплот»
ненной глины),

Песчаник — обломочная осадочная порода, сложенная преимущественно
зернами песчаной размерности (0,06 — 2 мм в диаметре).
Состоит в основном из кварца с переменными количества»
ми полевого шпата, Песчаники часто сцементированы каль»

цитом или кремнеземом.

Пираксеиы — Группа минералов с общей формулой АВЫ,О,. В ортопироксе-

нах (энстатит, гиперстен) А и В представлены большей

частью Ма и ЕРе. В обычных клинопироксенах (диопсид,
авгит} А означает главным образом Са, а В - Мк, Ре, А!,
11, Существуют также другие разновидности, Пироксены
особенно характерны для основных изверженных пород.

Ппагиокпазы — группа минералов, образующих серию твердых растворов
от альбита (АЬ, No А151,0,) до анортита (Ап, Са А!5 1,0,)

Названия минералам (альбит, АЪ 100 —во# ОЛИГОК ЛаЗ,
АЬ‹Ю_ то? андезин, АЬ о_ о; лабрадор, АЪ оо — зо?
АЬ о_ о; анортит, АЬ 19 о» ГД® числа соответству ют про-
центному содержанию альбита в твердом растворе} даются
в зависимости от содержания анортита, выраженного в про-

битовнит,
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центах в пределах серии. Кальциевые разности (Ап > 50%)
встречаются в основных изверженных породах; натриевые

разности (АЪ > 50%) обычны в гранитах и метаморфических
породах.

отрезок геологического времени, предшествующий современ»
ной геологической эпохе (голоцену) и соответству юшщий при-
близительно ледниковому периоду — от 10 тыс. до 2 млн. лет
назад.

магматические породы, формирующиеся на большой
глубине от земней поверхности. Поскольку эти по-
роды кристаллизуются медленно, они являются грубозернис»
тыми (полнокриста ллическими}»

почва, образующаяся в холодном гумидном климате и харак-

теризующаяся отсутствием железа и алюминия в верхней
части почвенного разреза.

наиболее распространенная группа минералов земной ко-
ры. Обычно подразделяются на щелочные полевые шпаты —
КА!5,О, (ортоклаз, микроклин) и Ма А151,0, @льбит) — и
плагиоклазы — серию твердых растворов между альбитом

Ма А!51,О , и анортитом Са А! 51,0,. Серия твердых раство»
ров встречается также в щелочных полевых шлатах при вы=

соких температурах (вулканические породы); здесь образуют-
ся минералы санидин (в основном калиевый) и анортоклаз

(натриево-калиевый).

мелкозернистая вулканическая порода, по химическому с0»

ставу эквивалентная граниту.

наиболее распространенный минерал амфиболовой группы

в магматических и сильнометаморфизованных породах,
Приблизительная формула (Са, МNo) „(Мв, Ре, АР Т) ,

(Ы1, АВ „О „(ОН, Ю) ,.

остаточный слой или масса выветрелой породы, обычно со-

стоящие из глинистых минералов и/ или окислов АГ и Ре, а
также из устойчивых к выветриванию минералов первичной

породы.

грубозернистая изверженная (глубинная) порода, состоящая
преимущественно из калиевого полевого шпата с примесью

роговой обманки или биотита,
‚ минерал, обычный для - сильнометаморфизованных пород;

идеализированная формула Ре2*А! 51 „О „(ОН) , -

несортированные, нестратифицированные образования

ледников.
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Трахит — мелкозернистая изверженная (вулканическая) порода, состоя»
щая преимущественно из щелочного (богатого калием) голевого
шпата с примесью роговой обманки или биотита. Эффузивный
аналог сиенита.

Ультраоснов- — магматические породы, содержащие менее 45%
ные лороды суммарного $10,. Состоят в основном из железомагнезиаль»

ных минералов (оливина, пироксена) и иногда содержат неболь=

шие количества полевого шлата или кварца.

Фельзитовая — общее название светлоокрашенных пород, состоящих
порода обычно из полевых шпатов и/или кварца,

Филлилсит — минерал группы цеолитов с различными значениями отношения
51/АГ, обычно с калием и натрием в качестве главных катио=

нов. Формируется в океанических осадках при изменении ву л»

канического материала,

Фреатический — находящийся ниже зеркала грунтовых вод (гл. 1).

Центр территория (обычно срединно-океанический хребет), в пре-
слрединга делах которой образуется вовое вещество земной коры по

мере раздвигания блоков внешней оболочки Земли,

Цеолиты — группа водных алюмосиликатных минералов, которые 10 хи=
мическому составу соответствуют полевым шпатам, содер»

жат воду и кремнезем или не содержат последний, Некото-
рые цеолиты имеют высоку ю катионообменную емкость,

Отдельные виды используются в промышленности как моле»
кулярные сита,

Циркон — минерал, форму ла 2г5і04; обычно встречается как акцес»
сорный минерал в гранитных породах и в осадках, образовав=
шихся при их разру мении,

Чернозем — черная (из-за органического вещества) почва, содержащая
Са СО ‚ и образовавшаяся в условиях холодного до умерен-
но засушливого климата.

Эвапорит — осадочная порода, слагаемая минералами, которые осаждают»
ся при испарении воды.Большинство эвапоритов образовались
при исларении морской воды и в качестве главных минера»

лов содержат гипс и галит (гл.9).
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Пирсон (Реагвоп) 393, 424, 428
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Уилли (\:Пеу) 263, 345, 428
Уилсон (\Ивоп) 270, 428
Уильямс (#\Шатв) 330, 428
Уир (No саге) 416
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влияние органических комплек- Арагонит;

сов 346

окислами 353 — 357
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Активность;
определение 26
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112 — 116

Амазонка, р,;
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произведение растворимости 56
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Влияние на баланс масс 173 — 174,
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Растворимость 109 — 111

структура 80 — 82
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Верховодка 19
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Глинистые минерапы, определение 80

Горячие источники 20, 385 — 386

Гран-палетка, графический метод 55
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в поровых водах 367 — 369
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рость процесса 140 — 143, 149 — 157

коэффициент эмпирический 369

молекулярная и турбулентная 41
определение 39
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щий выветривание 231
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образование 66, 259

растворимость 64 — 66
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измерение 295 — 296

определение по редокс-парам 295
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Загрязнение подземных вод 17, 73,
226 — 228, 329 — 330

Замедление движения загрязняющих
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101 — 103

Захоронение сточных вод 103 — 105

Зеркало грунтовых вод 17

"Зубцы" 140 — 142, 145

Известняки и связанные с ними Воды
68 — 73, 226 — 228

Извилистость 367 — 368

Изотопы 377 — 393

геотермометрия 388 — 389
радиоактивные 390 — 395

стабильные 377 — 390

фракционирование 377 — 380

Изотопы азота 390

изотопы серы 390

Изотопы углерода 389, 391 — 392

Избэлектрическая точка 95
Иллит, определение 89 — 90
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Ингибиторы 142

Инконгруэнтное растворение, олреде»

ление 67 — 68

Ионная сила 32

Испарение 233 — 264

Кажущиеся константы равновесия 38
Калиевый полевой шпат:

кинетика изменения 152 — 157

реакция с водой 174 — 176,

362 — 363

Калькреты (каличе) 158
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высокомагнезиальный, См. Высо-

комагнезиальный кальцит

глубина компенсации 74 — 75, 276
кинетика растворения 144 — 145

кинетика роста 145 — 148

на диаграммах устойчивости

121 — 122

растворимость 56 — 65

влияние Са С12 62 — 64

Манс 0362 — 63

Каолинит:

растворимость 112 — 116, 123 — 124

структура и состав 82 — 85

Каскадные горы 201 — 205

Катионный обмен:

в глинах морских осадков 100 — 101,

275
в поровых водах 369 — 370

в смектитах 89

емкости (таблица) 98

и химия подземных вВод 100 — 101,

374

общая характеристика 97 — 101

Кварц, растворимость 107 — 109
Кинетика 135 — 157
Кислород:

в озерах 326 — 330

зона минимального содержания

331 — 332
изотопы 360 — 369
и ре 322 — 323
концентрации растворечного О2
(таблица) 328

Кислые дожди 76, 196 — 197
Кислые рудничные воды 76 — 78



Предметный указатель

Климат как фактор, контролирующий

процессы выветривания 230 — 231

Коллоиды 91, 93 — 96
Компоненты химические 24
Конгруэнтное растворение 67
Коннетная вода 20
Консервативные величины 50 — 51
Константа раеновесия 27 — 28
Концентрация, единицы измерения 23 —

24
Корреляционный анализ 184

`Коэффициент активности:
определение 27

стехиометрический 38
электрически нейтральных веществ
30 — 31

Коэффициент избирательности 98
Коэффициент распредепения 99
Кремниевая кислота ;

активность 31
Диссоциация 107 — 1098

Латерит 160
Ледниковая обстановка, Выветривание

201 — 205
Ливни и связанные с ними химические

изменения 218 — 224

Лизоклин 74 — 75

Магади, оз. 245 — 251
Магадиит 121, 129
Маккензи, р. 191 — 196
Маккинавит 349
Марганцевые конкреции 272, 355 — 356
Марказит 312
Маттол, р. 222 — 223
Меженный сток 16
Межслойная вода 88

Мембранная фильтрация 96 — 97, 262
Метаморфическая вода 20
Метастабильные границы 117 — 118
Метастабильные Фазы 148
Механизмы поверхностных реакций

140 — 142
Микроэпементы 338 — 359

концентрации (таблица) 340— 341
Множественный регрессивный анализ

184, 189 — 190
Монтмориллонит, структура 86 — 87

Морская вода:

испарение 255 — 261
консервативные элементы 272 —
287
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неконсервативные элементы 269 —
272
растворение кальцита В морской
воде 74 — 75, 144 — 145
рост кальцита В Морской воде

145 — 148
состав (таблица) 269 — 270

Морские эвапориты 255 — 281, 278
Мусковит, структура 87, 89 — 90, 92

Нефтяные рассолы 261, 345, 365
Нуклеация 137 — 140

Образование комппексов 35 — 39
Озера:

олиготрофные 328 — 330
циркуляция вод и редокс-у словия

328 — 330
эвтрофные 328 — 330

Океаны:
редокс«условия 330 — 333
соствв вод 269 — 287
циркуляция 265 — 266, 392

Окислы железа, адсорбция 354 — 357
Окислы марганца, адсорбция 354 —

357

Оксалат 37, 158, 345
Октаэдрические позиции В структурах

глинистых минералов 80 — 81,
85 — 86

Организмы, поглощение рассеянных
эпементов 358 — 359

Органические комплексы В почвах, обра-
зование 158

Органическое Вещество:
адсорбция твердым органическим

веществом 357
в почвенной зоне 15 — 16

и поровые воды 370 — 371
как источник растворенных в воде

веществ 199, 213, 220 — 221
как комплексообразуЮЩий агент
342 — 346
растворенное 342 — 346

Осадки атмосферные, состав 12 — 15,197

Палыгорскит 91, 93
Параболический кинетический закон
Параметры и их подбор 371
ре 292 — 294

в окисленных водах 322 — 324
В подземных водах 333 — 337
определение по редокс-парам 295
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Пенсильвания, подземные воды 71 — 73
Персидский залив 257 — 261
Пирит

и химия подземных вВод 374 — 375

как источник сульфата и кислоты
76 — 78, 161, 252

Пирофиллит:
растворимость 112 — 115
структура 85 — 86

Плотность воды (график) 327
Подземные воды:

в изверженных породах 166 — 174

В карбонатных породах 68 — 73
моделирование Химизма Вод 373 —
376
окислительно-восстановительные

реакции 333 — 337, 374 — 375

Показатели неравновесности 29, 119,
180 — 183

Полевые шпаты, кинетика изменения
152 — 157

Понд-Бранч, Мэриленд 198 — 201
Пополнение запасов 16

Поровые воды:
и состав вод океана 278 — 279,
281 — 283
окислительно-восстановительные

реакции 323 — 325, 332 — 333
Порядок реакции 135 — 137
Почвенные воды 16, 372
Почвообразование 158 — 161
Произведение актиВности ионов 29

Протодоломит 66
Процессы, противоположные выветривВа -

нию 280 — 283

Пьезометрическая поверхность 20

Равновесие химическое
как фактор, контролируЮщий кон=
центрации микроэлементов 346 —

353
при ВыветриВании 174 — 183
Хаскадные горы 203 — 204
Рио-Танама 205 — 213

Радиоактивный распад, кинетика 136 —
137

Р адиону клиды:

адсорбция Ми — Ее-окислами 356 —
357
замедление в подземных Водах

102, 105
Радон-222 392 — 393
Разложение аминокислот 321

Предметный указатель

Разложение органического Вещества

320 — 322, 324 — 326
Растворенный органический углерод

(РОУ) 343 — 346
Растительность, См. также Органичес-

кое вещество

как Фактор, контролирующий вывет-
риВание 232

Реакции первого порядка 135 — 136
Реакции и Вычислительные программы

361 — 364
Рейкьянес, п-ов, геотермальные воды

285
Рейн, р. 226 — 228
Рельеф, контроль выветриВания 189 —

191, 196, 205, 231
Речные Воды:

изменение состава 16, 208 — 210

сезонные изменения состава 198 —

199, 213 — 214, 222 — 224
средний состав 273

Рио-Амека, р. 181, 210
Рис-Танама, р. 205 — 213

Сапонит 87, 88, 201 — 205
Себха 257 — 261
Сепиолит:

осаждение при испарении 233, 239
растворимость 110 — 111
структура и состав 91, 93

Септехлорит 86
Серпентин:

кинетика растворения 148 — 152
растворимость 109 — 111
структура и состав 85

Силикаты магния:
и состав подземных вод 224 — 225
кинетика растворения 148 — 152
растворимость 109 — 110

Склоновый сток 14, 223, 363 — 365
Смектит, структура и состав 86 — 89
Смешанослойные глины 90
Соленость 21
Солоноватые воды 21
Соосаждение 353
Средиземное море, миоценовые эВапо-

риты 278
Стандартное состояние — 26 — 27, 394
Стандартный водородный электрод

289 — 293, 295
Статистическое рассмотрение 184 —

188, 189 — 196



Предметный указатель

"Ступеньки" на поверхности кристал-
ла 140 — 142

Сумма растворенных веществ 21
Суммарный органический углерод (СОУ)

343 — 346
Сьерра-Невада, источники 162 — 167,

178 — 179, 205

Тальк:
растворимость 109 — 110

структура 85 — 86

Тетраэдрические позиции 80, 85 — 86
Термодинамическое рассмотрение 174 —

183, 229

Тилс-Марш 251 — 255
Точка нулеВого заряда 95
Т ранспирация 13

Т риоктаэдрические глинистые минералы
81

Тритий 390 — 391

Угольная кислота, диссоциация 46 — 48
Уилсон-Крик — 363 — 385
Ультрамафические породы 224 — 225,

326

Уплотнение осадков 366 — 368
Уран:

инфильтрационные Фронтальные
месторождения 336 — 337
образование различных форм и
растворимость 339, 342, 343, 345

Факторный анализ 185 — 188

система реки Маккензи 189 — 196

Норт-Форк, р. Шошоун 218 — 221

Ферментация 321 — 322

Фика законы 39 — 41

Флоголит, состаВ 87, 89

Флорида, подземные воды 19, 71 — 72
Формационные воды 20, 261 — 263
Формационный фактор 368
Форстерит, кинетика растворения 148 —

152

439

Фосфат 95, 142, 144 — 145, 319 — 320,346
Фотосинтез — 319
Фугитивность 26 .

диаграммы 313 — 317
Фульвокислоты 345 — 346
Фьорды 332 — 333

Хаббард-Брук 76, 196 — 198
Харди — Эгстерва модель 235 — 244

Хепатные комппексы 37 — 38
Химические формы элементов 339 —

346, 360 — 361
Химический потенциал 25
Химическое потребление кислорода

329 — 330
Химическое разделение 235 — 239

Хпорид':
ТА 85 ‚
структура и состав 90 — 91

Циклические соли 274

Чад, оз,. 242
Черное море 332 — 333

Штерна спой 95 — 96

Щелочность 49 — 56
титроВание 51 — 56

Эбсарока, горы 213 — 221
Эвапориты и состав морской воды 278
Эвапотранспирация 13 — 15
Эпектродный потенциал 293
Эпектропроводность 21
Энергия поверхности раздела 137 — 139
Энстатит, кинетика растворения 148 —

152
Эстуарии 267 — 289
Этилендиаминтетрауксусная кислота 37 —

38

Ювенильная вода 20

Ячеистая модель 10 — 11
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