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zdolnoéé do wiazania wickszej liczby prostych anionéw fluorowco-
wych czy tlenkowych z utworzeniem zlozonych podsieci aniono-
wych, np. CeF 3, NdClz, NdO3, TmO3 ™.

3.5.2. Ogélna charakterystyka pierwiastkow |l serii fdsp

Formalnie II seria pierwiastkow bloku fdsp okresu VI rozpoczyna
sie od fransu i radu, ktére ze wzgledu na male tadunki rdzeni,
omowione zostaly w grupie pierwiastkow pozbawionych cech blo-
kowych. Do wykazujacych cechy fdsp zaliczymy pierwiastki o wzra-
stajacych tadunkach rdzeni, rozpoczynajac od trojdodatniego ak-
tynu — przez tor, protaktyn, uran, neptun, pluton, ameryk, kiur,
berkel, kaliforn, einstein, ferm, mendelejew i nobel z szesnastodo-
datnim rdzeniem, konczacy t¢ serig. Wszystkie pierwiastki tej serii
nie maja stabilnych izotopéw, a wigkszos¢ z nich zostala otrzymana
w sztucznych przemianach jadrowych i ma bardzo krotkie okresy
polowicznego rozpadu.

Najwcze$niej zostaly odkryte pierwsze cztery pierwiastki tej serii.
Pierwszym pierwiastkiem, odkrytym w 1789 roku przez Klaprotha,
byt uran. Tor zostal odkryty w 1828 roku przez Berzeliusa, aktyn
w 1899 przez Debierne’a, a protaktyn w 1913 roku przez Fajansa
i Gohringa. Odkrycia dalszych pierwiastkow nastgpowaty po 1939
roku, po odkryciu syntezy jadrowej przez Hahna i Strassmana.
W 1940 roku odkryto neptun i pluton, powstajace w wyniku na-
promieniowywania jader uranu neutronami i deuteronami, W 1944
roku, w wyniku fuzji jader plutonu z neutronami i helionami, otrzy-
mano ameryk i kiur, a w latach 19491950 z jader ameryku i kiuru
w fuzji z helionami dokonano syntezy berkelu i kalifornu. Tworze-
nie si¢ einsteinu i fermu stwierdzono w 1952 roku w czasie pierw-
szych eksplozji termojadrowych, jako wynik wigzania neutronéw
przez jadra uranu. W wyniku dalszych eksperyment6éw, polegaja-
cych na bombardowaniu jader kiuru jadrami wegla, otrzymano
w 1958 roku ostatni z tej serii, nobel, a w 1961 roku, z jader kalifor-
nu i boru — lorens, pierwiastek o liczbie atomowej 103, ktéry jest
strukturalnie wiodacy dla czwartej serii dsp okresu VI. Przez ostat-
nich trzydzieSci lat w podobnych eksperymentach zsyntezowano
pierwiastki calej czwartej serii dsp, az do ostatniego o liczbie ato-
mowej 111, nalezacego do miedziowcoéw, a na poczatku 1996 roku
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otrzymano 112 strukturalnie wiodacy pierwiastek bloku sp, VI
okresu rdzeniowego, nalezacy do berylowcow.

Najstabilniejsze izotopy pierwiastkow II serii fdsp wraz z okresami ich
polowicznego rozpadu oraz typem rozpadu promieniotwérczego
podano w tabl. 78. Charakterystyka rdzeni pierwiastkéw tej grupy
jest podana w tabl. 79.

3.6.2.1. Fazy metaliczne i kationy pierwiastkéw Il serii fdsp

Fazy metaliczne aktynowcéw, podobnie jak lantanowcéw, charakte-
ryzuja si¢ znacznym polimorfizmem. W tablicy 80 zestawiono tem-
peratury przej§¢ fazowych I rodzaju, a w tabl. 81 charakterystyke
krystalograficzng zbadanych faz metalicznych aktynowcow.

Wigkszo$¢ faz metalicznych, mimo wigkszego niz u lantanowcéw poli-
morfizmu (pluton ma az sze$¢ odmian krystalicznych), ma typowe
dla metali sieci regularne i heksagonalne najgestszego upakowania.
To wigksze zréznicowanie struktur znajduje swoje odzwierciedlenie
w wigkszych promieniach metalicznych aktynowcéw w poréwnaniu
z lantanowcami i w zmiennej liczbie elektronéw bioracych udzial
w wiazaniu metalicznym.

Aktynowce tworza proste jednordzeniowe kationy na +2, +3 1 +4
stopniu utlenienia. Charakterystyka tych kationéw podana jest
w tabl. 82.

W roztworach wodnych znane sa jedynie uwodnione dwudodatnie jo-
ny — Md?* i No?*. Trbjdodatnie kationy An**, o réznej stabilno-
$ci, tworzy wigkszos$é aktynowcédw z wyjatkiem toru i protaktynu.
Czterododatnie kationy aktynowcéw An**, ze wzgledu na ich silne
oddziatywanie kwasowe, moga istnie¢ w roztworach wodnych jedy-
nie w silnie kwasnym §rodowisku z nie tworzacymi kompleksow
anionami, np. chloranowymi(VII). Poza tym wyst¢puja one w roz-
tworach w postaci komplekséw, np. fluorowcowych lub w postaci
zhydrolizowanej — uwodnionych hydroksokationow. W fazie stalej
kationy An?*, An®** i An** tworza najbardziej jonowe uklady
z anionami fluorkowymi F~ i tlenkowymi 02, tj. fluorki i tlenki.

Na + 2 stopniu utlenienia nie sa znane fluorki aktynowcow, natomiast
za jonowe tlenki nalezy uznaé jedynie NoO i MdO (ze strukturami
typu NaCl), za$ pozostale tlenki, otrzymane dla prawie wszystkich
aktynowcéw, mimo iz majg ten sam typ struktury, wykazuja wlas-
ciwoéci metaliczne i nalezy je traktowaé jako fazy zawierajace
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Tablica 78
Najstabilniejsze izotopy aktynowcéw
Pierwiastek Izotop Polokres rozpadu Kanaly rozpadu
89 Ac Aktyn 227 21,8 lat B,
225 240 godz. o
90 Th Tor 232 1,4:101° lat o
230 7,5-10* lat o
229 7300 Jat o
91 Pa Protaktyn 231 3,28-10* lat o
92 U Uran 238 4,47-10° lat o
235 7,04+ 10° lat o
236 2,34-107 lat o
234 2,45+10° lat
233 1,59-10% lat
93 Np Neptun 237 2,14+ 106 lat o
236 1,1-10° lat EC, g~
94 Pu Pluton 244 8,1+107 lat o
242 3,8:105 lat o
239 2,41:10* lat o
240 6540 lat o
95 Am Ameryk 243 7,4+102 lat o
241 432 lata o
96 Cm Kiur 247 1,56:107 lat o
248 3,4:105 lat o, sf
245 8,5:10° lat o
246 4,7+102 lat o
97 Bk Berkel 247 1400 lat o
249 320 dni B,
98 Cf Kaliforn 251 900 lat o
249 351 lat o
252 2,64 lat o, sf
99 Es Einstein 252 472 dni o, BC
254 276 dni o
255 40 dni B oak
100 Fm Ferm 257 100 dni o, sf
253 3 dni EC, a
101 Md Mendelejew 258 55 dni o
257 5,2 godz. EC, «
102 No Nobel 259 1 godz. o, BC
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aniony tlenkowe oraz aktynowce An** z elektronami w pasmach
przewodnictwa, tj. fazy — [(An* -e)*” - O*7], podobnie jest
w siarczkach AnS. W strukturach tlenkéw AnO i siarczkéw AnS
odlegloéci An-T i An-An wynosza odpowiednio: 248 i 351 pm
w Pa0, 246 i 348 pm w UO, 250,5 i 354 pm w NpO, 248 i 351 pm
w PuO, 248 i 351 pm w AmO, 284 i 402 pm w ThS, 274 i 388 pm
w US, 2771 391 pm w PuS.

Tablica 80
Przejécia fazowe metalicznych aktynowcow
An Temperatury przemian fazowych I rodzaju i
pod normalnym ci$nieniem [K]
Ac
Th a—f 1638 2023
Pa o—f 1833
U o— fi 941; f—y 1048 1407
Np w—p 554; -y 850 910
Pu o—f 394; f—y 478; y—5 588; 913
0= 741; 6'—e 754
Am a—§ 923; fi—y 1350 1449

W zwiazkach na +2 stopniu utlenienia z anionami chlorkowymi, bro-
mkowymi i jodkowymi pojawiaja si¢ rowniez struktury o wlasciwo-
Sciach metalicznych, §wiadczace o tworzeniu si¢ wigzan metalicz-
nych pomigdzy rdzeniami aktynowcdw, analogicznie do odpowied-
nich zwiazkoéw lantanowcow. Za jonowe mozna uznaé jedynie
zwiazki z typowymi kationami An%*, tj. Am?*, Md?* i No2*,

Kationy An®** we fluorkach i w pozostatych fluorowcowych zwiaz-
kach AnX, maja otoczenie koordynacyjne podobne do otoczenia
kation6w lantanowcéw Ln** w ich odpowiednich zwiazkach,
z tym, ze wzrost promieni kationéw An®** w poréwnaniu z promie-
niami Ln**, powoduje zwigkszenie liczby zwiazkéw z Ik = 9 i 8.
Wszystkie kationy An** w AnF, i w wigkszoéci AnCl, maja koor-
dynacj¢ 9 w postaci pryzmy trygonalnej tréjéciennie nakrytej, w po-
zostalych za$ zwigzkach AnX,, kationy maja /k = 8 w postaci an-
typryzmy kwadratowej. W tlenkach An,O,, ktére krystalizujg réw-
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niez w trzech typach A, B i C, podobnie jak tlenki lantanowcow,
kationy maja zréznicowane otoczenie koordynacyjne — o§mioscien-
ne (/k = 6) lub w postaci pryzmy trygonalnej jednosciennie nakry-
tej (k. = 7).

Kationy An** we fluorkach i tlenkach maja wysokie liczby koordyna-
cyjne, wynoszace 8. We fluorkach otoczenie kationéw An** ma
posta¢ antypryzmy kwadratowej, w tlenkach za$ jest ono szeécienne
(struktury typu CaF,) z odleglosciami An-O wynoszacymi odpo-
wiednio: 242 pm w ThO,, 238 pm w PaO,, 236 pm w UO,, 235 pm
w NpO,, 234 pm w PuO, i 233 pm w AmO,,.

Fazy metaliczne aktynowcow sa reaktywne i wykazuja wiasciwosci
redukujace (red) oraz redukujace ze zmiennym oddzialywaniem
kwasowym (red-ac). Charakterystyka fizykochemiczna faz meta-
licznych niektorych pierwiastkow tej grupy, mozliwych do otrzyma-
nia w ilosciach makroskopowych, podana jest w tabl. 83.

Potencjaly normalne aktynowcow maja ujemne wartosci, wigc sa one
utleniane przez kationy wodorowe w roztworach wodnych. Szcze-
golnie latwo reaguja te aktynowce, ktore tworza stabilne w roz-
tworach, uwodnione kationy An?* i An®* — aktyn i dalsze akty-
nowce za amerykiem. Kwasy utleniajace, np. stgzony HNO,, pasy-
wuja czeS¢ metali, szczegOlnie Th, U i Pu, roztwarzaja si¢ one jed-
nak szybko po dodaniu do ukladu jonéw fluorkowych F~, pelnia-
cych role zasady i przeprowadzajacych aktynowce w postaci jonow
kompleksowych do roztworu.

Fazy metaliczne aktynowcoéw reaguja jako reduktory lub reduktory
i kwasy ze wszystkimi fazami bardziej elektroujemnych pierwiast-
kéw, tworzac albo jonowe zwiazki dwupierwiastkowe z kationami
aktynowcow, albo zwiazki kowalencyjne na wyzszych stopniach
utlenienia. Zwiazki kowalencyjne na wyzszych stopniach utlenienia
tworza fazy metaliczne lzejszych aktynowcow w bezposrednich re-
akcjach z reagentami oxbas, np. w reakcjach z F,: ThF,, PaF,
UF ¢, NpFg, PuF . Cigisze aktynowce tworza tylko AnF,. W reak-
cjach z Cl,, Br, i I, tworza si¢ zwiazki na nizszych stopniach utle-
nienia, dzigki wzrostowi wia§ciwosci redukujacych anionow X,
np. w reakcjach z Cl, powstaja: ThCl,, PaCl,, UClg, NpCl,, PuCl,,
dalsze tworza zwiazki typu AnCl,. W reakcjach z dwutlenem kolej-
ne aktynowce tworza tlenki, glownie na +4 stopniu utlenienia
AnO,, jedynie aktyn tworzy Ac,0;, a uran U;0,. Specyficznym
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rodzajem reakcji, w ktérych uzewnetrzniaja si¢ wlasciwosci reduku-
jace faz metalicznych aktynowcow sa ich reakcje synproporcjonaciji
ze zwiazkami na wysokich stopniach utlenienia, prowadzace do
otrzymania polaczen na poérednich stopniach utlenienia, np.:
3An0, + An - 2An,0,

Anl, + An - 2Anl,

Wiasciwosci redukujace i utleniajace jonéw An**, An** i An** dob-
rze oddaja ich potencjaly normalne w reakcjach utleniania i reduk-
cji. Ujemne wartosci potencjaléw normalnych podane w tabl. 83,
okreslajace mozliwosci redukcji kationéw An** i An** do faz me-
talicznych w roztworach wodnych — §wiadcza o ich stabych wias-
ciwosciach utleniajacych. Wartosci potencjalow normalnych jonow
An®* przy ich redukcji do An?*, wynoszace dla kolejnych akty-
nowcoéHw: Am —29V,Cm —2,5V,Cf —-19V, Es —1,57 V, Fm
—1,3V,Md —0,12 V, No +1,48 V, éwiadcza, iz jony No?" sa
stabilne w roztworze wodnym i wykazuja stabe wlasciwosci reduku-
jace, za$ jony Md?* o umiarkowanej stabilnosci beda wykazywaly
silniejsze wasciwosci redukujace i beda utleniane przez kationy wo-
dorowe do Md3*, Pozostale zwiazki aktynowcow na +2 stopniu
utlenienia, ktore w fazie stalej beda zawieraly kationy An?* (co sie
postuluje dla zwiazkow ameryku), lub fazy zwigzkéw z udzialem
wiazania metalicznego (AnO, AnCl,, Anl,) sa w roztworach wod-
nych silnymi reduktorami.

Wigkszo$¢ kationéw An®* jest stabilna w roztworach wodnych, silne
wlasciwosci utleniajace wykazuje jedynie No®* i stabsze Md3*, oba
te kationy moga by¢ zredukowane elektrolitycznie lub metalicznym
cynkiem do An**. Potencjaly normalne reakcji potéwkowych wia-
zacych kationy An** i An3*, ktére dla kolejnych aktynowcow wy-
noszag: Th —1,9 V, U —0,59 V, Np +0,19 V, Pu +1,02 V, Am
+2,38V,Cm +3,28 V, Bk +1,68 V, Cf > +1,64 V, wskazuja na
brak mozliwosci istnienia w roztworze wodnym jonéw Th*®*, jony
U** utleniaja si¢ powoli w roztworze w obecnosci kationéw wodo-
rowych, szybko za§ w obecnosci dwutlenu do UO%*, wykazujac
oprocz wlasciwosci redukujacych rowniez silne wtasciwosci kwaso-
we. Kationy Np** sa stabilne wobec kationéw wodorowych, utle-
niaja si¢ jednak w obecnosci dwutlenu do NpO$. Pozostate kationy
An3* sa stabilne w roztworach wodnych, a ich wlaéciwoéci reduku-
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Jace sa slabe, niektore z nich moga by¢ utlenione do +4 stopnia
utlenienia przez silne utleniacze w obecnosci zasad, a np. jon Pu3*
utlenia do Pu** jego wlasne promieniowanie .

Stabilnos¢ uwodnionych kationéw An** w roztworach wodnych oraz
ich reaktywnos¢ jest bardzo zroznicowana. Kation rdzen Th** nie
wykazuje ani wlasciwosci redukujacych, ani utleniajacych. Pozosta-
le kationy An**, jak wynika z przedstawionych wczeéniej wartosci
potencjaléw normalnych, poczynajac od Np** wykazuja wzrastaja-
ce wladciwosci utleniajace, redukujac si¢ do An®*. Wlasciwosci re-
dukujace i jednocze$nie kwasowe wykazuja kationy Pa*t, U**,
Np**, Pu** i Am**, utleniajac si¢ do drobin na wyzszych stop-
niach utlenienia. Kationy Pa**, U**, Np** utleniane sa w roz-
tworze przez O, do PaO}%, UO3* i NpO%. W przedstawionym sze-
regu wlasciwosci te maleja, co wynika z wartosci potencjaléw nor-
malnych reakcji

PaO3} + 4H* + e - Pa*t 4+ 2H,0 (-0,1 V)
UO}* + 4H* + 2e —» U** + 2H,0 (+0,319 V)
NpO3 + 4H* + e » Np** + 2H,0 (+0,437 V)
PuO} + 4H* + e — Pu** + 2H,0 (+1,15V)
AmO3} + 4H* 4 e » Am** + 2H,0 (+1,36 V)

Niektore kationy An**, stabilne jedynie w postaci komplekséw flu-
orkowych, przy zmniejszeniu kwasowosci roztworow ulegaja reak-
cjom dysproporcjonacji, np. Pu**, Am** i Cm**

2Pu*t + 6H,0 — Pu* + PuO} + 4H,0"

w przypadku ameryku i kiuru tworzace si¢ jony AmO3 i CmO3
ulegaja szybkiej samoredukcji do An** przez wlasne promieniowa-
nie a.

Kationy An>* w stalych polaczeniach jonowych lub dwupierwias-
tkowe fazy metaliczne z formalnym +2 stopniem utlenienia ak-
tynowcoéw oraz cze$é kationéw An** wykazuje w podwyzszonych
temperaturach silne wlasciwosci redukujace, utleniajac si¢ do An**
i An** lub redukujace i kwasowe, co wiaze si¢ z otrzymaniem
zwiazkéw na wyzszych stopniach utlenienia z wiazaniami kowa-
lencyjnymi
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AmO + %0, » AmO,
AmBr, + !, Br, - AmBr,
3U,0, + 3140, - 2U,0,
UF, + %F, - UF,

Wazrost wlasciwosci redukujacych kationéw w Srodowisku zasado-
wym umozliwia otrzymanie, w podwyzszonych temperaturach, np.
z tlenkéw An,0; i AO,, w obecnosci tlenkéw silnie zasadowych,
soli zawierajacych podsieci anionowe aktynowcéw na wysokich
stopniach utlenienia: ThO§~, PaO3, UO3~, U,0%", NpO:-,
PuOj~, PuOi~, AmO§~.

Kationy An**, a szczegblnie An**, wykazuja silne whasciwosci kwa-
sowe, ulegajac w roztworach wodnych hydrolizie, w fazie stalej za§
tworzac zlozone aniony w wyniku wiazania wigkszej liczby pros-
tych anionéw, np. fluorkowych AnF 5, AnF%~, AnF3~ czy AnF§~.
Wartosci wykladnikow stalych hydrolizy tych kationo6w oraz ich
entalpii hydratacji zestawiono w tabl. 79.



