CZESC DRUGA

PROMIENIOTWORCZOSG
Rozpziar VII

ODKRYCIE PROMIENIOTWORCZOSCI I RADIOPIERWIASTKOW

Do nauki o promieniotwérczodci nalezy z jednej strony badanie che-
micznych wlasnosci radiopierwiastkéw, z drugiej strony badanie pro-
mieni wysylanych przez te pierwiastki oraz wynikajace stad teoretyczne
dociekania o budowie atoméw. Mozemy zdefiniowaé radiopierwiastki
jako pierwiastki chemiczne szczegblnej natury, zdolne do samorzutnej
atomowej emisji promieni oznaczanych literami «, B i 7, mianowicie
promieni korpuskularnych dodatnich, promieni korpuskularnych ujemnych
(tj. elektronéw poruszajacych sie z wielkq predkoscig), wreszcie promie-
niowania elektromagnetycznego. Emisja promieniowania jest zwigzana
z przemiang atomu. Rozpatrujac wszystkie rodzaje promieniowania
z punktu widzenia zdolnodci przenikania przez materie, stwierdzamy, ze
najmniej przenikliwe sa promienie a. Sa one zatrzymywane przez kartke
papieru lub przez folig glinowa grubosci 0,1 cm, w powietrzu zas§ prze-
biegaja kilka centymetrow. Promienie B rozchodza sie w powietrzu na
znacznie wiekszq odlegloéé 1 przenikaja przez warstwe glinu grubosci
kilku milimetrow. Promienie 7 przechodzg przez kilkucentymetrowe plyty
z substancyj stosunkowo ciezkich, np. z olowiu.

§ 36. Promienie uranu. Promienie toru.

Promieniotwérczo$é zostala odkryta wr. 1896 przez Henryka Becque-
rela. Poczatki pracy Becquerela wiaza sie z badaniami datujgcymi sie
od odkrycia promieni Rénigena i dotyczacymi fotograficznego dzialania
substancyj fosforyzujgcych i fluoryzujacych.

Najdawniejsze rury uiywane do otrzymywania promieni X nie posia-
daly metalowej antykatody. Zrédlem promieni byly $cianki rury, fluo-
ryzujace pod dzialaniem promieni katodowych. Nasuwalo sig pytanie,
czy promienie Réntgena towarzyszg zawsze fluorescencji, niezaleznie od
natury wywolujacego ja czynnika. Ta my$l, wyrazona przez Henryka
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Poincaré’go, dala pobudke do réinych préb otrzymania zdjeé fotograficz-
nych w poblizu cial fosforyzujacych, np. siarczku cynku lub wapnia, wy-
stawionych na $wiatlo i nastepnie owinietych czarnym papierem. Wynik
do$wiadczen by! ujemny.

H. Becquerel wykonal analogiczne do§wiadczenie z solami uranowymi;
jak wiadomo, niektore z tych soli fluoryzuja. Podwojny siarczan uranu
i potasu dzialal poprzez czarny papier na klisze fotograficzng. Nastepne
do$wiadczenia wykazaly, ze zauwazone zjawisko nie pozostawalo w zad-
nym zwigzku z fluorescencja. W istocie, nadwietlanie soli okazalo sig
niepotrzebne, co wiecej takie samo dziatanie wywieral uran i wszystkie
jego zwiazki zaréwno fluoryzujace jak i nie fluoryzujace; najsilniej za$
dzialal uran metaliczny. Becquerel znalazl, ze zwigzki uranu zaczerniaja
klisze poprzez czarny papier nawet jeieli s przechowywane w ciggu
kilku lat w zupelnej ciemnosci. Becquerel zalozyl, ze uran i jego zwigzki
wysylaja promienie osobliwej natury, ktére nazwal promieniami urano-
wymt. Te promienie przenikaja przez cienkie ekrany metalowe i wywo-
luja jonizacje gazéw, przez ktére przechodza, tj. czynia je przewodni-
kami elektrycznodci. Emisja uranowa jest samorzutna i niezmienna; jest
niezalezna od czynnik6w zewnetrznych, np. od temperatury lub o$wietlenia.

Przewodnictwo elektryczne, powstajace w powietrzu lub w innych ga-
zach pod wplywem promieni uranu, jest tego samego rodzaju, co prze-
wodnictwo wywolane przez promienie Rénigena. Jony posiadaja w obu
przypadkach jednakowa ruchliwosé i jednakowy wspélczynnik dyfuzji.
Mierzac w okreslonych warunkach prad nasycenia mozemy wyznaczyé
w dogodny sposéb nateienie promieniowania.

Promjenie toru. Badania wykonane jednoczesnie przez G. Schmidta
i Marig Curie wykazaly, ze zwiazki toru wysylaja promienie podobne do
promieni uranowych. Promienie te nazywano woéwczas promieniami
Becquerela. Ciala wysylajace promienie Becquerela nazwano promie-
niotwérczymi, nowa za§ wlasno$é materii ujawniajaca sie w emisji
promieniowania otrzymala nazwe promieniotwérczo§ci (M. Curie).
Pierwiastki posiadajgce te wlasno$é nosza nazwe radiopierwiastkéw.

§ 87. Promieniotwérczoé¢ jest wiasno§cia atomowa. Nowa metoda analizy chemicznej
oparta na promleniotwérczo$cl. Odkrycie polonu i radu.

Z prac Becquerela wynikalo, ze uran daje silniejszg emisje promie-
niowania niz zwigzki uranowe. Maria Curie podjela systematyczne ba-
dania znanych pierwiastkéw i ich zwiazkéw w celu poszukiwania pro-
mieniotwérczosci réinych substancyj. Substancje te po sproszkowaniu
rozposcierano’ w postaci jednorodnych warstw na krazkach' okre$lonej
$rednicy, ktére umieszczano w komorze jonizacyjnej; prad nasycenia wy-
tworzony w komorze miedzy plytkami 4 i B byl mierzony metods kwarcu
piezoelektrycznego (rys. 10). Ciggla warstwa tlenku uranu daje w komo-



rze zaopatrzonej w plytki o $rednicy 8 cm oddalone od siebie o 3 cm
prad 2.10—'* amp.; natezenie tego pradu jest niezaleine od grubosci war-
stwy, jezeli gruboéé wynosi wiecej niz drobny utamek milimetra, gdyz
zuzytkowane w tych warunkach promienie sa to bardzo Yatwo pochia-
niane promienie & uranu. Pomiary wykonane ze zwiazkami uranu wyka-
zaly, Ze natezenie promieniowania wzrasta wraz z zawarto$ciag uranu.
To samo stosuje sie do zwiazkéw toru, a zatem promieniotwér-
cz0$ ¢ tych pierwiastkéw jest wiasnoscig atomowq?).

W przeciwienstwie do tych pierwiastkéw ciato takie jak fosfér nie
moze byé uwazane za promieniotwércze, poniewazi wywoluje jonizacje
tylko wtedy, kiedy znajduje sie w stanie bialego fosforu, natomiast
fosfér czerwony lub zwiazany chemicznie np. w fosforanie sodu nie daje
jonizacji. Podobnie siarczan chininy, wytwarzajacy prad jonizacyjny pod-
czas ogrzewania lub stygniecia, nie jest promieniotwérczy, gdyz przy-
czyng emisji jonéw jest w tym przypadku zmiana temperatury, zaden
za§ z pierwiastkéw, z ktérych sklada sie siarczan chininy, nie wykazuje
ani $ladu promieniotwérczosci. Zasadnicza cecha promieniotwérczosci
polega na tym, Ze jest to zjawisko samorzutne, zaleine tylko od ro-
dzaju atoméw. Te rozwazania odegraly wielka role w odkryciu radu.

Pomiary Marii Curie obejmowaly pierwiastki zwykle oraz rzadkie;
kazdy byl badany w postaci kilku zwiazkéw, jeieli to bylo mozliwe.
Oproécz cial chemicznie czystych badano réwniez skaly i mineraly. O ile
chodzi o pierwiastki i ich polaczenia, stwierdzono, ze oprécz toru zaden

z nich nie posiada aktywnosci doréwnywajacej 1% aktywnosci uranu?).

Niektére spoéréd badanych mineraléw okazaly sie promieniotwoércze,
np. blenda smolista, chalkolit, autunit, toryt oraz inne materialy zawie-
rajace uran lub tor; bylo zatem rzecza zrozumiala, ze te mineraly sa
aktywne, wszelako samo zjawisko byfo w niektérych przypadkach nad-
spodziewanie wydatne. Tak np. stwierdzono, ze blendy smoliste (mine-
raly tlenku uranowego) sa 4 razy silniej aktywne od metalicznego uranu;
chalkolit (krystaliczny fosforan miedzi i uranu) jest dwa razy silniej
promieniotwérczy od uranu. Fakty te pozostawaly w sprzecznodci z wy-
nikami dotyczacymi pierwiastk6w i ich polaczen; w istocie zaden mi-
neral nie powinien byl hyé bardziej promieniotwérczy od uranu lub
toru. Z drugiej strony podwéjuy fosforan miedzi i fosforan otrzy-
many z czystych soli miedziowych i uranéw posiadal zupeinie normalng
promieniotwérczo$é (przeszlo dwa razy mniejszq od uranu). Maria Curie
wyrazila przypuszczenie, ze blenda smolista, chalkolit i wuranit za-

1} Pomiary zwigzkéw uranu dawaly wyniki zupelnie prawidlowe, natomiast w przy-
padku zwigzkéw toru wystgpowaly zakl6cenia, ktére w nastepstwie wytlumaczono wydzie-
laniem sig promieniotwérezego gazu zwanego toronem. '

%) Znacznie pézniej znaleziono, ze potas i rubid posiadaja staby promieniotwérezosé
rzedu wielkosci 1/4000 promieniotwérczosei uranu. W ostatnich latach odkryto promie-
niotwo6rczosé samaru. ' ‘
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wieraja w niezmiernie malej ilo$ci bardzo silnie aktywna substancje
r6zng od uranu, toru i wszystkich znanych pierwiastkéw i podjela prace
w celu wydzielenia tej substancji z mineralu za pomoca zwyklych spo-
sob6éw analizy chemicznej. Analize mineraléw zwykle wykonywa sie
z dokladnosciag do 1%-2%, nie bylo zatem rzecza niemozliwa, by nowy
pierwiastek znajdowal sie w nich w ilosci nie przekraczajacej tego rzedu
wielkodci. Doswiadczenie potwierdzilo przypuszczenie, dotyczace istnie-
nia nowych radiopierwiastkéw silnie promieniotwérczych; okazalo sie
jednak, ze ich zawarto$é¢ jest jeszcze znacznie mniejsza niz sadzono, tak
iz potrzeba bylo kilku lat pracy na to, aby wydobyé jedno z tych ciat
w stanie chemicznie czystym.

Poszukiwanie domniemanego radiopierwiastka stato si¢ przedmiotem
wspdlnej pracy Marii Curie i Piotra Curie, ktérzy przystapili do bada-
nia blendy smolistej.

Metoda jaka obrali ci badacze, mogla opieraé sig tylko na promie-
niotwérczosci, poniewaz nie znano zadnej innej wiasnosci poszukiwanego
pierwiastka.

W badaniach tego rodzaju moZemy poslugiwaé si¢ promieniotwér-
czosela w nastepujacy sposob. Najpierw mierzy sie aktywnosé substancii,
potem wykonywa si¢ jej analize chemiczna, mierzy si¢ promieniotwor-
czosé wszystkich oddzielonych sktadnikéw i sprawdza sie czy promienio-
tworezos§é pozostata w calodei przy jednym sposréd tych skiadnikéw lub
czy podzielita si¢ 1 w jakim stosunku pomiedzy kilkoma skiadnikami.
Juz po pierwszych czynnosciach chemicznych stwierdzono, ze skoncen-
trowanie akiywnej substancji jest rzecza mozliwa.

Aktywne preparaty byly badane w postaci dobrze wysuszonych prosz-
kéw, kidre rozprowadzano zawsze w jednakowy sposéb na plytkach,
umieszezanych w komorze jonizacyjnej. Technika pomiaréw musi byé
stopniowo modyfikowana w miare otrzymywania preparatéw coraz sil-
nie] promieniotwérczychl). W dalszym ciagu ksigzki opiszemy kilka
sposobéw dokladnego oznaczania substancyj promieniotworezych.

Opisana tu metoda analizy jest w zasadzie podobna do analizy wid-
mowej za pomoca promieniowania mafej lub wielkiej czestosci. Metoda
ta pozwala nie tylko na wykrywanie radiopierwiastka, lecz réwniez na
odrdznienie jednego radiopierwiastka od innych na podstawie rdéznej
natury promieniowania i réznej dlugoseci zycia.

Blenda smolista z Joachimsthalu (Jachymowa) uzyta do pierwszych
badan jest to mineral tlenku uranowego skladajacy sie gtéwnie z tego
ciala, lecz zawierajacy réwniez znaczne ilosci krzemu, wapnia, magnezu
zelaza i olowiu, a ponadto nieznaczne domieszki najréznorodniejszych
pierwiastk6w: bizmutu, antymonu, rzadkich ziem, baru, srebra itd. Ana-
lizujgc mineral za pomoca nowej metody stwierdzono, ze promieniotwor-
czo$¢ koncentruje sie razem z bizmutem oraz z barem wydobytymi

1} Por. Maurice Curie: Le radium et les radiotlements. Paryz 1925.



z blendy, gdy tymczasem bizmut i bar znajdujace si¢ w handlu lub
otrzymane z niepromieniotwoérczych mineraléw nie sg aktywne. Zgodnie
z powzietg hipoteza Pioir i Maria Curie doszli do wniosku, ze w blendzie
smolistej istnieja dwa nowe radiopierwiastki: polon?) i rad?); pierwszy
z nich mial byé analogiczny pod wzgledem wlasnosci chemicznych do
bizmutu, drugi do baru. Wyniki te zostaly ogloszone w 1898 r. W tej
publikacji zaznaczono, ze polon daje sie oddzieli¢é od bizmutu droga
frakcjonowanego stracania siarczkéw i zasadowych soli azotanu, rad za$
moze byé oddzielony od baru za pomoca chastkowej krystalizacji chlor-
kéw w roztworze wodnym lub ich czastkowego stracania alkoholem. Te
sposoby koncentrowania powinny byly w zasadzie doprowadzié¢ do wy-
dzielenia nowych radiopierwiastkéw.

Prébka chlorku baru, zawierajaca rad i 60 razy silniej promienio-
twércza od tlenku uranowego, zostala zbadana za pomoca analizy widmo-
wej przez Demarcaya, ktéry znalazl obok widma baru nowy prazek
o dlugodci fali 3815 A%). Ten sam uczony badajac prébke 900 razy sil-
niej promieniotwoércza od tlenku uranowego, odkryf jeszcze dwa inne
prazki i stwierdzil, ze prazek 3815 A wystepuje z wiekszym natezeniem.
Badanie bardzo aktywnego bizmutu, zawierajacego polon, nie ujawnilo
zadnych nowych prazkéw.

Bylo rzecza jasna, ze nowe pierwiastki sa zawarte w minerale w nie-
zmiernie malej ilodci i ze do ich wydzielenia nalezaloby traktowaé kil-
kaset lub kilka tysiecy kilograméw mineralu. Praca wymagala wstepnej
przerébki fabrycznej, ktéra dostarczytaby do badania laboratoryjnego pre-
paraty juz skoncentrowane. Po kilku latach Marii Curie udato sie otrzy-
maé kilka decygraméw czystej soli radowej, oznaczyé cigzar atomowy
tego pierwiastka i jego miejsce w ukladzie periodycznym?). Znacznie
péiniej Maria Curie i A. Debierne otrzymali rad w stanie metalicznym.
Tak wige indywidualno§é chemiczna radu zostala scharakteryzowana
w sposéb wszechstronny.

Zastosowanie nowej metody badania doprowadzilo w nastepstwie do
odkrycia szeregu innych nowych radiopierwiastkéw: najpierw aktynu,
odkrytego przez A. Debierne’a, pézniej jonu (Boliwood), radiotoru
(O. Hahn), protaktynu (0. Hahn i L. Meitner) itd. Poznano réwniez
gazy promieniotworcze, ktére otrzymaly nazwe emanacy].

Rad jest zarazem najlepiej znany i najwiecej uzywany sposréd tych
wszystkich pierwiastkow. Jest to cialo, praktycznie biorac, niezmienne
w czasie, gdyz jego przemiana jest bardzo powolna; rad jest otrzymy-
wany fabrycznie glownie ze wzgledu na zastosowania lecznicze pro-

1) P. et M-me Curie, Comples Rendus, lipiec 1898.

2) D, M-me Curie et G. Bémoni, C, R., grudzien 41898, G. Bémoni bral udzial w pra-
cach, ktére doprowadzily do rozpoznania radu,

3) Demargay, C. R. grudzieh 1898,
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mieni ol kto1ych #zrédlem sg preparaty radu, chociaz rad nie wysyla tych
promieni. W istocie rad wytwarza nieustannie gaz promieniotwor-
czy zwany radonem, z ktérego bierze poczatek szereg pierwiastkéw: rad
A, rad B, rad C; dopiero ostatnie z tych cial wysyla bardzo przenikliwe
promleme v. Rad oraz towarzyszgce mu 7wykle ciala pochodne stano-
wia silne Zrdédla p10m1em e TSR na]ozqscle] uzywane w badaniach do-
tyczqcych natury 1 wlasnosel tych promlem dlugxe] strony, z punktu
widzenia chem1c7nego prace, ktélych przedmlotem byt rad, potwier-
dzﬂy atomows teorie promlemotwommscl 1 stworzyly podstawq dla
teorii przemian promieniotwérezych 1),

§ 38. ‘Widmo i ciezar atomowy radu. Rad metaliczny.

Rad, pierwiastek ziem alkalicznych, jest wydzielany z mineraléw ra-
zem z barem zawartym w minerale lub dodanym umyélnie wi tym celu.
Bar «radono$ny» poddaje sig nastgpnie szeregowi czynnosci,, ktorych
celem jest oddzielenie radu od haru i otrzymanie radu w stanie czystej
soli (§ 41).

Postgpom koncentrowania radu w tej mieszaninie towarzyszy wzrost
natezenia prazkéw radu w poréwnaniu z prazkami baru oraz' zwigksza-
nie si¢ cigzarn atomowego. Gdy sél radowa jest juz zupelnie czysta,
wowcezas fotografowane widmo iskrowe daje tylko chnrakterystyczne
prazki radu i w postaci ledwie widocznego $ladu pozostaje tylko naj-
sdme;szy prazek baru 4554,4 4, ktérego czulosé jest tak wielka, ze jest
rzeczq niezmiernie trudna pozbyé sig¢ go w zupeinosci.

Plomien, do ktérego wprowadzamy nieco soli radowej, zabarwia sig
czerwono z karminowym odcieniem; w widmie widzialnym stwierdzamy
obecnosé¢ charakterystycznych prazkéw radu.

Ogoélnie biorac, widmo radu jest podobne do widm metali ziem alka-
licznych. Znajdujemy w nim niektére ostre, mocne prazki, a takze kilka
pasm rozmytych. Gléwne prazki widma iskrowego (tabl. VI, fig. 1)
i widina ptomienia sa nastepujace:

Widmo iskrowe Widmo plomienia
4826,1 $redni - 6053
4682,3 bardzo silny 6700 — 6530 pasmo
4533,3 $redni 6329
4340,8 silny- 6330 — 6130 pasmo
3814,6 bardzo silny 4826

3649,7 silny
2814,0 silny
2705,6 silny

1) 25 rocznica odkryeia radu byla obchodzona uroczy$cie w Sorbonie w dn. 26
grudnia 1923 r.
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Fig. 1.

Fig. 2. Fig. 8.

Fig. 1. Widmo chlorkn radowego (M. Gurie) pomiedzy 5000 i 3500 A.
Fig. 2 i 8. Obrazy fotograficzne kawalkéw mineralu, umieszezonych na kliszy fotogra-

ficzne;j.



Widmo iskrowe zawiera dwagsilne rozmyte pasma, ktérych maxima
natezenia odpowiadaja diugodci fali 4627,5 i 4452 A.

Reakcja widmowa radu jest bardzo czula. Oceniamy, ie ta reakcja
pozwala wykrywaé¢ rad w proporcji 10-5. Jednakie reakcja promienio-
tworcza jest znacznie czulsza, gdyz pozwala oznaczaé ilosciowo rad w kon-
centracji 10~ a nawet wykrywaé koncentracje rzedu wielkosci 10—2.

Ciezar atomowy radu oraz $redni cigzar atomowy mieszaniny radu
i baru moze byé oznaczony z duzq dokiadno$cia podobnie jak ciezar
atomowy baru. Jezeli jednak mieszanina nie posiada aktywnosm prze-
wyzsza]ace] co najmnie] tysiackrotnie aktywno$é uranu, ciezar atomowy
nie r6zni sie¢ w dostrzegalny sposéb od ciezaru atomowego baru.

Metoda uzywana do tych oznaczen jest nastgpujaca.

Chlorek radu, ktérego czystosé zostala sprawdzona za pomoca ana-
117y widmowej, po7baw1amy wody krystalizacyjnej w temperaturze zbli-
zonej do 150°1i starannie wazymy w stanie soli bezwodnej. Przyrzadzamy
klarowny roztwor tej soli, po czym stracamy chlor 'w postaci chlorku sre-
browego i wazymy otrzymany chlorek srebra. Stosunek obu ciezarow
pwwa?a wyliczyé cigzar atomowy radu na podstaw1e znanych ciezaréw

atomowych chloru i srebra oraz w zalozeniu, Ze chlorek radu posiada

wzor RaCl, analogiczny do wzoru chlorku barowego Ba(l,,.

Szczegély tej metody zostaly opisane w pracach specjalnych (Maria
Curie, E. Honigschmid). Do pomiaréw u’7lywano od 0,4 do 1 g chlorku
radowego. Oznaczenia dokonane przez réinych autoréw daly wyniki
zgodne. Przyjmujemy dzisiaj, ze ciezar atomowy radu wynosi 226
(w zalozeniu Ag = 107,88, Cl = 35,457).

W celu otrzymania radu w stanie metalicznym sporzadzono amalga-
mat radu droga elektrolizy roztworu zawierajacego 0,1 czystego RaCl,,
w ktérym umieszczono katode rteciowa. Amalgamat jest ciekly; roz-
ktada wode i jest nietrwaly w zetknieciu z powietrzem. Amalgamat ten
zostal osuszony, przeniesiony w l6deczce zrobionej z czystego Zzelaza
do aparatu prézniowego i poddany destylacji w atmosferze czystego wo-
doru, otrzymanego droga osmozy poprzez roziarzona platyne. W tem-
peraturze 400° amalgamat zestala sie. Metal pozbawiony rteci topi sie
w 700° i zaczyna sie ulatniaé. Rad metaliczny jest bialy, rozkiada ener-
gicznie wode i szybko utlenia sie w powietrzu. Na podstawie ciezaru
atomowego umieszczamy rad w ukladzie periodycznym w ostatnim
wierszu tablicy jako homolog baru (tabl. 4, Przypisy). Liczba atomowa
radu wynosi 88; widmo i wlasno$ci chemiczne odpowiadaja w zupetnosci
jego miejscu; to samo stosuje sie do widma wielkiej czestodci (wartosci
pozioméw Ly i Ly) (Maurice de Broglie).

Podajemy krétko najwazniejsze wlasnosci chemiczne soli radowych.
Siarezan ra dyu jest nierozpuszezalny w wodzie i w rozciedezonych kwa-
sach (rozpuszezalno$é w wodzie 1,4,10—2 g/litr w 20°); weglan jest nie-
rozpuszezalny w wodzie i w roztworach weglanéw alkalicznych. Chlorek
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jest rozpuszezalny w wodzie (245 g .RaCl,/litr w 20°), nierozpuszczalny
w stezonym kwasie solnym i w alkoholu absolutnym. Bromek zachowuje
si¢ w podobny sposéb (rozpuszczalnodé 706 g RaBry/litr w 20°%), wo-
dorotlenek i siarczck radu sa rozpuszezalne. Oddzielanie radu od baru
za pomocy frakcjonowanej krystalizacji opiera sie na tym, ze chlorek
i bromek radu sa mniej rozpuszezalne od analogicznych soli baru (w 20°

357 g BaCl, i 1041 g BaBr, w litrze wody).

§ 39. Radiopierwiastki.

Kazdy radiopierwiastek ulega przemianie, tj. destrukecji atomowej
obejmujacej kolejno wszystkie jego atomy. Odbywa sie to w ten spo-
s6b, ze polowa liczhy atoméw istniejacych w danej chwili ulega prze-
mianie w ‘ciagu czasu T zwanego okresem i charakteryzujacego dany
radiopierwiastek (por. rozdz. XI). W zaleznosci od wartoéci okresu, ra-

“diopierwiastki posiadaja diuzszy lub krétszy czas trwania. Niektore

pierwiastki sa niezmiernie dlugotrwale, np. uran i tor; te pierwiastki
przetrwaly wiele epok geologicznych w mineralach, w ktérych znajdu-
jemy je obecnie. Natomiast inne pierwiastki, np. rad, aktyn, polon, me-

-zotor, radiotor itp. wymarlyby w mineralach, gdyby ich zaniku nie wy-

réwnywalo powstawanie nowych atoméw, utworzonych w przemianie
uranu i toru. Te dwa pierwiastki macierzyste stanowiag zatem pierwsze
wyrazy szeregéw, czyli rodzin, do ktérych naleza wszystkie inne radio-
pierwiastki pochodne, zlaczone wiezami pochodzenia. llosci radiopier-
wiastkéw pochodnych, znajdowane w mineratach niezmienionych, sq pro-
porcjonalne do ich okreséw oraz do ilodci pierwiastkéw macierzystych
(§ 62). Kazdy pochodny radiopierwiastek, ktéry nie jest zbyt krotkotrwaty,
moze byé wydzielony z mineraléw uranowych lub torowych podobnie
jak pierwiastki macierzyste; niekiedy mozna go réwniez otrzymaé z in-
nego pierwiastka, ktéry zostal wydobyty poprzednio z mineralu i z kté-
rego dany pierwiastek powstaje bezpoérednio lub poérednio. Tylko ten
drugi sposéb moze prowadzié¢ do celu w przypadku pierwiastkéw krétko-
trwalych.

W tym rozdziale dajemy opis radiopierwiastkéw w koleJnosm w ja-
kiej wystepuja w rodzinach (tablica Vb Przypiséw). Dalszy ciag tego -
opisu znajduje sig w rozdz. IX i X, w ktérych jest mowa o radioaktyw-
nych gazach, czyli emanacjach i o osadach aktywnych. Ogélny przeglad
zwiazkéw genetycznych znajduje sie w rozdzialach XXII— XXVIL

Nie bedziemy tu opisywali wlasnosci chemicznych uranu lub toru,
poniewaz te wiadomos$ci mozna znalez¢ w kazdym podreczniku chemii.
Zaznaczymy tylko, e istnieja co najmniej dwa izotopy uranu: uran I
(okres rzedu wielko$ci 10° lat) oraz uran II, pierwiastek pochodny, to-
warzyszacy w malej ilosci uranowi I i posiadajgcy znacznie krétsze zy-
cie. Ponadto jest rzecza bardzo prawdopodobna, ze istnieje trzeci izo-
top: AcU, czyli aktynouran.



Pochodne uranu: a) gafgé radu.

Uran X. Zwigzki uranowe wysylaja promienie a, f i v; wszelako
tylko promienie o« naleza do samego uranu (U7, Ull); przenikliwe pro-
mienie B i v sa wysylane przez grupe cial pochodnych, ktére obejmu-
jemy wspélna nazwa UX. Doswiadczenie wykazuje, ze nie mozna od-
dzieli¢ zrédla promieni @ od uranu, natomiast substancja, ktérej przy-
pisujemy emisje promieni B, moze by¢ oddzielona za pomoca kilku reakcyj.
Najczesciej uzywane sq nastepujace sposoby: czastkowa krystalizacja
azotanu uranylu, ekstrakcja uranu z roztworu droga dodania weglanu
amonu w nadmiarze oraz zadania eterem bardzo sigzonego roztworu
azotanu., W pierwszym przypadku uran X koncentruje sig we frakcjach
najbardziej rozpuszczalnych. W drugim przypadku uran przechodzi do
roztworu, uran X za$§ pozostaje w osadzie wraz z domieszkami, np. z ze-
lazem, nierozpuszczalnymi w cieczy alkalicznej. Wreszcie w trzecim
przypadku powstaja dwie warstwy: warstwa obfitsza w eter zawiera roz-
twor uranu pozbawiony uranu X, warsiwa za$ oblitsza w wode zawiera
uran X w nadmiarze. Oddzielona w ten sposéh radioaktywna substancja
posiada okres 24 dni.

Uran X nie jest cialem prostym, lecz sklada sie z kilku radiopier-
wiastkéw. Ciato o okresie 24 dni, przyrzadzone w wyzej opisany sposéb,
nazywamy UX,; jest to izotop toru (liczha atomowa 90), powstajacy
z Ul. UX; wysyla bardzo tatwo pochlaniane promienie 8.

Uran X, przeobraza sig w krétkotrwaly uran X, czyli brevium, odkryty
przez Fajansa i Gohringa: jest to homolog tantalu (1. at. 91); posiada
okres 1,13 min, i wysyla przenikliwe promienie §. Ponadto UX zawiera
w bardzo malej ilosci dwa inne radiopierwiastki: wran Y (dntonoff),
izotop toru (Z = 90, okres 25 godzin), oraz uran Z (Hahn), Z =91,
okres 6, 7 godzin.

Jon. Jon odkryty przez Boltwooda jest to pierwiastek pochodzacy
od uranu, przeobrazajacy sie bezposrednio w rad (§ 125). Okres jonu
wynosi 83000 lat. Wlasno$ci chemiczne nie réznig sig niczym od wla-
sno$ci toru; jest to zatem izotop toru (Z = 90). Podczas przerébki che-
micznej mineralu znajdujemy jon w frakcjach zawierajacych tor, oddzie-
lanych razem z rzadkimi ziemiami., Z mineral6w uranowych otrzymu-
jemy zatem mieszaning jonu i toru; stosunkowa zawartosé jonu jest
na ogé! mniejsza od zawartodci toru, jest jednak tego samego rzedu
wielkoseci. '

Widmo mieszaniny zawierajacej 30% jonu nie rézni si¢ dostrzegalnie
od widma czystego toru. Ten fakt nasunal praypuszczenie, ze widma
izotopéw sg identyczne. Pézniejsze badania widm izotopéw olowiu wy-
kazaly jednak, ze identyczno$¢ nie jest zupelna, lecz ze istnieja bardzo
drobne réznice miedzy widmami izotopéw (§ 142, por. takie § 22).

Chociaz jon znajduje sie w stosunkowo znacznej ilo$ci w minera-
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tach uranu, mianowicie ok. 20 g na tong uranu, otrzymanie jonu w sta-
nie czystej soli jest niemozliwe z powodu obecnoéci towarzyszacego -
mu toru.

Promieniowanie jonu sktada sie gléwnie z promieni «, ktérym towa-
rzysza malo przenikliwe promienie .

Rad i jego najblizsze pochodne. W §§ 37 i 38 scharakteryzowali$my
rad (Z = 88) jako pierwiastek chemiczny. Okres radu wynosi 1600 lat.
W przemianach promieniotwérczych powstaje caly szereg krétkotrwa-
Iych radiopierwiastkéw stale towarzyszacych radowi: sa to radon, czyli
emanacja radu, gaz promieniotwérczy oraz skiadniki osadu promienio-
twérczego oznaczone literami A (np. Rad), B, C, C', ¢". Promieniowa-
nie tej grupy cial jest zlozone i skiada sie z promieni a, B, i 7.

Rad D. RaE. Rad D jest to izotop olowiu (Z =82, T'=22 lata).
RaD wysyla promienie 8, ktérych efekt jonizacyjny jest niedostrzegalny;
o obecnosci RaD wnioskujemy na podstawie powstawania pierwiastkéw
pochodnych, z ktérych pierwszy, rad E, izotop bizmutu (Z = 83, T=5 dni),
daje promienie B, drugi zas, rad F, rozpoznany jako polon, wysyla pro-
mienie a. RaD oddziela sig od mineral6w uranowych razem z zawar-
tym w nich zawsze olowiem, nie mozna jednak oddzieli¢ go od olowiu.
Ten promieniotwérczy oléw, czyli radioot6w, moze byé uzyty jako zrédlo
otrzymywania polonu. Mozna réwniez otrzymaé RaD z radu droga po-
§rednia, mianowicie poprzez radon i ciala tworzgce osad radioaktywny
(§ 53 1 120).

Polon. Polon byl to pierwszy radiopierwiastek odkryty za pomoca
nowej metody analizy chemicznej, opartej na promieniotwérczo$ci; polon
nalezy do pierwiastk6w pochodnych uranu i radu i charakteryzuje sig
emisja promieni a, ktérym nie towarzysza promienie przenikliwe. Obec-
no$¢ polonu wykryto w siarczkach straconych z kwasnego roztworu blendy
smolistej; w toku analizy tych siarczkéw polon koncentrowal sig giéwnie
razem z bizmutem. Tak np. droga czastkowego stracania soli bizmuto-
wych z roztworu, mozna bylo koncentrowaé polon we frakcjach najmniej
rozpuszczalnych.  Pézniejsze badania wykazaly, ie zawartoéé polonu
w minerafach jest znacznie mniejsza niz radu i ze okres polonu wynosi
140 dni. Marckwald pokazal, ze w niektérych reakcjach chemicznych
polon zachowuje sie analogicznie do teluru, z ktérym moze by¢ stra-
cony za pomoca chlorku cynawego w obecnosci kwasu solnego. Ponadto
polon odznacza sie tym, ze niektére metale (2Zelazo, miedz, srebro) wy-
tracaja go elektrochemicznie z kwa$nych roztworéw. Polon mozna otrzy-
mywaé badZz z mineratéw, badz tez z radioolowiu lub radu (§§ 41, 129).
Najwiegksza ilo$¢ polonu jaka udalo sie sporzadzié (Maria Curie i A.
Debierne) zawierala ok. 0,1 mg pierwiastka zmieszanego z kilkoma mi-
ligramami innych metali ulegajacych Zlatwo redukcji; promieniowanie
tego preparatu bylo réwnowaine promieniowaniu 0,5 g radu. Analiza
widmowa ujawnila w widmie iskrowym nieznany prazek 4170,5 4, ktéry



przypisano polonowi. W ostatnich czasach wykryto prazek 2450 .4, na-
lezacy prawdopodobnie do polonu (4. Czapek).

W ukladzie periodycznym polon zajmuje nieobsadzone miejsce sa-
siadujace z bizmutem (Z =84) i przynalezne wyzszemu homologowi
teluru.

Polon zachowuje si¢ w niektorych reakcjach analogicznie do bizmutu,
w innych do teluru. Tlumaczymy to réznymi rodzajami wartosciowosci;
polon moze hyé tréjwartosciowy, jak Bi (siarezek) lub czterowarto$ciowy,
jak Te (chlorek, wodorotlenek). Polon jest rozpuszczalny w kwasnych
roztworach, a takie w stezonych roztworach alkalicznych; moze zatem
zachowywaé sie badZ jak metal, badi tez jak skladnik reszty kwa-
sowej. W roztworach prawie obojetnych zwigzki polonu ulegaja hydro-
lizie i substancja radioaktywna osiada na $ciankach naczynia; proces ten
mozna przy$pieszyé centrofugowaniem. Jak sie wydaje, polon tworzy
z fatwoscia zwiazki zespolone, np. chloropolonian amonu izomorficzny
z podobnymi solami Fe, Pb, Sn, Pt lub dietyltiosulfokarbamat polonu
izomorficzny z sola Co tej samej nazwy. Budowa jonéw zespolonych
zostata wyjasniona droga badania elektrolizy (§ 118).

Polon ulatnia sie w temperaturze czerwonego zaru; destylujacy pier-
wiastek mozna porywaé pradem gazu. Najczystsze preparaty, osadzone
w ten sposéb na malej powierzchni, daja warstewke zawierajaca, jak to
wynika z rachunku, ponad 50 warstw monomolekularnych, ulozonych
jedna na drugiej. Osad ma barwe szara lub czarna, ktéra przypisujemy
polonowi lub jego tlenkowi. Odkryto niektére nadzwyczaj lotne zwiazki
polonu, np. polonowodér lub karbonyl polonu.

Pochodne uranu: b) Galgz aktynu.

Pierwiastki rodziny aktynu, wywodza sie wedlug wszelkiego prawdo-
podobiefistwa z uranu, nie nalezg jednak do tej samej linii genetycznej
co rad i jego pochodne. Zgodnie z przyjetym pogladem izotopy uranu
daja poczatek dwém takim liniom, z ktérych jedna obejmuje rodzine
radu, droga rodzine aktynu; spos$réd pierwiastkéw, od ktérych zaczyna
si¢ ta rodzina, znamy dobrze protaktyn. Ogniwem laczacym protaktyn
z uranem jest, jak to przypuszczamy, UY.

Protakiyn (Hahn i Meitner, Soddy i Cransion). Protaktyn odkryty
w pozostatosciach przerébki blendy smolistej z Jachymowa jest bezpo-
§rednim rodzicem aktynu i posiada okres zblizony do 30000 lat. Pro-
taktyn wysyla promienie « i y. Na podstawie niektérych wiasnosci
chemicznych wnioskujemy, ze jest to wyzszy homolog tantalu (l.at. 90),
- wszelako tlenek protaktynu nie posiada wyraznych wlasnosci kwasowych
i raczej zachowuje sig jak slaba zasada, jak to wynika z do$wiadczen
Grossego. Grosse opracowal metode czastkowej krystalizacji chlorkéw
cyrkonu i protaktynu, oparta na koncentrowaniu si¢ Pa w roztwo-
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rze i otrzymal kilka centygramoéw tego radiopierwiastka w stanie che-
micznie czystym. Zawarto§é protaktynu w mineratach uranowych jest
poréwnywalna z zawarto§cia radu, mozna przeto przypuszczaé, ze uda
sie go wydzielié w ilo§ci wystarczajacej do oznaczenia ciezaru atomowego.

Protaktyn w postaci tlenku Iub wodorotlenku rozpuszeza sie latwo,
podobnie jak tantal, w kwasie fluorowodorowym. Tlenek (zapewne
Pa,0y) jest to bialy proszek toplacy sie w bardzo wysokiej temperatu-
rze 1 nierozpuszczalny po wyprazenin w HCl, HNO, i H,50,. W celu
oddzielenia go od Ta, tlenek nalezy stopié z NaHSO,, dodaé wody
1 rozpusci¢ w 11280 Po stopieniu z Na,C0O; i dodaniu wody, Ta roz-
puszeza sie, Pa za§ pozostaje w osadzie. Pa siraca sig ilosciowo nad-
miarem kwasu fosforowego z kwasnych roztworéw chlorku, azotanu lub
siarczanu.

Aktyn. Aktyn ma wlasnos$ci chemiczne upodobniajace go do ziem
rzadkich, wydziela sie z mineralu razem z grupa tych cial, moze by¢
jednak od nich oddzielony tylko drogg uciazliwego frakcjonowania. Aktyn
nie daje bezposrednio zadnego dostrzegalnego promieniowania, totez
jego obecnosé ujawnia sig tylko promieniowaniem powoli nagromadza-
jacych sie pierwiastkéw pochodnych (§ 132); wskutek tego aktywnosé
$wiezo sporzadzonego aktynu wzrasta w ciggu kilkn miesiecy. Poniewaz
okres wynosi okolo 10 lat, przeto aktyn razem z pierwiastkami pochod-
nymi tworzy zbiér, praktycznie biorac, trwaly, dajacy zlozone promie-
niowanie a, B 1 7.

Podobnie jak polon i rad, aktyn zostal najpierw znaleziony w blen-
dzie smolistej, zawierajacej w dosyé malej ilosci ziemie rzadkie, giéwnie
z grupy cerowej, mianowicie: cer, lantan, prazeodym, neodym i samar;
najczedciej do tej grupy dolacza sig mada przymieszka toru. W tej mie-
szaninie cial o zblizonych wlasno$ciach tor jest najslabiej zasadowy,
lantan za$§ najsilniej, aktyn jest najbardziej podobny do lantanu, od kté-
rego réini sie jeszcze silniejszym charakterem zasadowym.

Aktyn straca sie w postaci wodorotlenku, fluorku lub szczawianu
z torem i pierwiastkami ziem rzadkich. (Stracenie mniej zupeine niz
w przypadku La). Cer i tor mozna oddzieli¢ zwyklymi sposobami, aktyn
zostaje wowczas z rzadkimi ziemiami, ktére nastepnie kolejno oddzie-
lamy, frakcjonujgc systematycznie podwdjne azotany amoniakalne w roz-
tworze azotowym. Aktyn, podobnie jak lantan, przechodzi do frakeyj
najmniej rozpuszczalnych. W celu wzbogacenia lantanu zawierajacego
aktyn, stosujemy z powodzeniem czgstkowe stracanie szczawianu w roz-
tworze azotowym, przy czym aktyn koncentruje sie w roztworze (Maria
Curie i wspolpracownicy). Za pomoca tej metody otrzymano niedawno
z mineraléw uranowych z Haut Katanga kilka graméw tlenku lantanu,
zawierajacego 1 do 2 mg aktynu; jest to ilo§¢ odpowiadajaca w minerale
10 tonom uranu.

Sole Ac i La sa izomorficzne, jak to wynika z prawidlowego prze-



biegu czastkowej krystalizacji, mozna przeto przyja¢, ie zwiazki che-
miczne aktynu sg analogiczne do zwigzkéw lantanu i wyraiaja sie wzo-
rami chemicznymi tego samego typu. Aktynowi przypisujemy w ukla-
dzie periodycznym miejsce dotad nie zajete, polozone w ostatnim
wierszu i trzeciej kolumnie (L. at. 89).

Radioaktyn. Aktyn X. Ciala te sa to pochodne aktynu i sa otrzymy-
wane z tego ostatniego. Radioaktyn (Hahn), izotop toru (L at. 90) po-
siada okres 18,9 dni i wysyla promienie o wraz ze slabym promienio-
waniem B i y. Dla oddzielenia radioaktynu od aktynu poslugujemy sie
tymi samymi metodami, co dla oddzielenia toru od lantanu. Radioaktyn
zamienia sie w aktyn X (Giesel, Godlewski), ktérego okres wynosi 11,2
dni, promieniowanie za$ jest podobnego charakteru, jak promieniowanie
radioaktynu. Aktyn X jest izotopem radu (L at. 88). Z roztworu zawie-
rajagcego aktyn, radioaktyn i aktyn X mozna straci¢ amoniakiem dwa
pierwsze pierwiastki; aktyn X pozostaje woéwczas w roztworze. Aktyn X
jest substancja macierzysty aktynonu (gazu promieniotwérczego), z kid-
rego powstaje akiywny osad aktynu, skiadajacy sie z kilku radiopier-
wiastkéw (rozdz. IX i X).

Pochodne toru.

Mezotor 1. Mezotor 1, odkryty przez O.Hahna, oddziela sie razem
z radem z mineraléw zawierajacych uran i rad (toryt, torianit i mona-
zyt). Preparaty mezotoru 1 wysyiaja promienie f i 7 nalezace w rzeczy-
wistodci do innego . radiopierwiastka, mianowicie mezotoru 2; jest to
pierwiastek kroétkotrwaly, ktéry daje sie straci¢ amoniakiem, po wytra-
ceniu za$ znowu narasta w.roztworze. Mezotor 1 nie wysyla zadnego
dostrzegalnego promieniowania; jako izotop radu nie moze by¢ oddzie-
lony od niego (I at. 88); okres mezotoru wynosi 6,7 lat. Mezotor { jest
uzywany w lecznictwie w podobnym zakresie co rad i jest otrzymywany
fabrycznie jako uboczny produkt fabrykacji torowych koszulek do pal-
nikéw gazowo-zarowych.

Mezotor 2 jest izotopem aktynu (l. at. 89); jakkolwiek jego okres jest
dosy¢ krotki (6,2 godzin), jednakze udalo sie zbada¢ jego wiasnosci che-
miczne (Jowanowicz) i ta droga zdobyé¢ szereg wiadomosci o aktynie,
ktérego badanie wymaga, jak to widzieli§my, bardzo dlugiego czasu.
Jest to przyklad stosowania wskaznikéw promieniotwérezych (§ 121).

W celu oddzielenia MTh2 od MThi, posiugujemy sie najczesciej kry-
stalizacja w stezonym kwasie solnym w obecnosci baru. MTh2 pozostaje
woéwczas w roztworze, natomiast chlorek MTh! wykrystalizowuje sie ra-
zem z BaCl,.

Mezotor jest substancjg macierzysta radiotoru. Z roztworu przecho-
wywanego w ciggu dostatecznie diugiego czasu mozna wytraeié amonia-
kiem nagromadzony radiotor drogq dodania kilku miligraméw pier-
wiastka porywajacego. Podczas opisanej poprzednio krystalizacji MThl,
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radiotor pozostaje w roztworze razem z MTh2, jezeli jednak hedziemy
powtarzali te operacje wielokrotnie i codziennie, otrzymamy w konicu
MTh2 wolny od RTh, poniewas proces powstawania obu tych pierwiast-
kéw odbywa sie z roéing szybkoscia.

Radiotor. Tor X. Radiotor zostal odkryty przez 0. Hahna w toria-
nicie z Cejlonu, ktérego kilkaset kilograméw bylto uprzednio traktowane
w celu wydobycia radu. Ten mineral sktada sie w przewainej czesci
z tlenku toru, zawiera jednak réwniez pewna ilo§é tlenku uranu, a zatem
i rad. Kiedy podjeto czastkowa krystalizacje radonosnego chlorku baru,
pochodzacego z tego mineralu, zauwazono, ze w miarg jak rad nagro-
madza sie w czedci najmniej rozpuszczalnej, we frakeji najbardziej roz-
puszczalnej koncentruje sie nowe nieznane dotad cialo, posiadajace
wlasnosci promieniotwércze toru, jednakzie w znacznie silniejszym
stopniu; cialo to wydziela obficie gaz promieniotwérezy, otrzymywany ze
zwiazkéw toru i noszacy nazwe foronu, czyli emanacji toru (§43). Nowy
radiopierwiastek, odpowiedzialny za wytwarzanie toronu, otrzymal nazwe
radiotoru; wiemy dzisiaj, ze jest to pierwiastek pochodny toru i znaj-
duje sie w jego zwigzkach. Radiotor wykryto réwniez w osadach nie-
ktérych gorgecych 4rédel w Sabaudii (Blanc). Radiotor jest to izotop
toru (l. at. 90) i posiada okres réwny 1,9 lat. Promieniowanie radiotoru
sklada sie gléwnie z promieni o i* ze stosunkowo stabego promienio-
wania 8. Z radiotoru powstaje krétkotrwaly tor X (Rutherford i Soddy)
(izotop radu o okresie 3,64 dni;' promienie « i stabe promieniowanie §),
uzywany w medycynie i otrzymywany z roztworu radiotoru droga do-
dania amoniaku lub wody utlenionej; radiotor strgca sig woéwczas razem
z torem, tor X za§ pozostaje w roztworze. Tor X jest bezpoérednim
rodzicem toronu, ktéry z kolei przeobraza sie w szereg 1nnych pier-
wiastkow stanowiacych osad aktywny toru.
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