Rozpziaz XXII
KLASYFIKACIJA PIERWIASTKOW

'§116. Zasady Klasyfikacji.

Klasyfikacja radiopierwiastkéw moze by¢ rozpatrywana z dwéch réz-
nych, lecz jednakowo wainych punktéw widzenia. Jako podstawe tej
klasyfikacji mozemy obra¢ badZz wlasnodci promieniotwéreze, badz wia-
snoéci chemiczne radiopierwiastkéw. W pierwszym przypadku interesu-
jemy sie ewolucja szeregu pierwiastkéw, pochodzacych droga kolejnej
genezy z dwdéch substancyj macierzystych (uranu i toru). Zwigzek mie-
dzy ewolucja promieniotwércza i budowa jadra jest nieznany i we wla-
snoéciach chemicznych radiopierwiastkéw nie znajdujemy zadnej cechy,
ktéra by pozwolila okresli¢ przebieg tej ewolucji. Klasyfikacja oparta

na promieniotwdrczoéci polega na ustalaniu zwiazkéw genetycznych i na
laczeniu radiopierwiastkéw w rodziny.

Z drugiej strony kaidy radiopierwiastek jest to okreslone indywi-
duum chemiczne, do ktérego charakterystyki wystarcza znajomos$¢ fa-
dunku jadrowego podobnie jak w przypadku pierwiastkéw nieaktywnych.
Nalezy przeto oznaczyé typ chemiczny kazdego radiopierwiastka i jego
miejsce w ukiadzie periodycznym. W tym celu jest rzecza konieczna badaé
radiopierwiastki za pomoca metod chemicznych i elektrochemicznych.

§ 117. Klasyfikacja na podstawie todzin promieniotwérczych.

Nastepujace szybko po sobie odkrycia nowych radiopierwiastkéw:
radu, polonu, aktynu, emanacyj, aktywnych osadéw itp. doprowadzily
w krétkim czasie do pozpania zwigzkéw genetycznych, stanowigcych
podstawe teorii przemian promieniotwérezych. Stwierdzono, ze radio-
pierwiastki tworza naturalne rodziny, tj. Ze z substancji mamerzyste]
powstaje szereg pierwiastkéw pochodnych, z ktérych ostatni jest nie-
aktywny. W wigkszos$ci przypadkéw zdolano dowiesé doswiadczalnie,
ze radiopierwiastek powstaje ze swego bezposredniego rodzica. Nalezy
tu powstawanie radonu z radu (§ 48), radu z jonu (§ 125), RaB z Rad
(§ 56) itd. W rozdzialach XXIIl do XXVII znajdziemy wiele przypadkdéw
do$wiadczalnego stwierdzenia zwiazkéw tego rodzaju. Znamy jednak
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réwnies. wiele przypadkéw genezy ustalonej tylko na podstawie po-
$rednich dowodéw i dotad nie potwierdzonej do$wiadczalnie.

Jezeli promieniowanie substancji radioaktywnej zmienia sie z czasem
wedlug prawa nie dajacego sie przedstawi¢ jako proste prawo wyklad-
nicze, to mamy niewatpliwie do czynienia z mieszaning radiopierwiast-
kéw. Badanie ewolucji promieniowania pozwala stwierdzié¢ czy te pier-
wiastki sg zwiazane z soba dloga kolejnej genezy (§63). Odwrotne twier-
dzenie nie jest sfuszne: promieniowanie moze zmienia¢ sie zgodnie
z prostym prawem wykladmczym a jednak nie nalezy do prostej sub-
stancji, o czym najczesciej przekonywamy sieg rozdz1ela1ac te substancje
na jej skiadniki,

Niejednorodno$é promieniowania stanowi hardzo waing wskazéwke,
ze natura danej substancji jest zYozona. Zakiadamy, ze kazdy radiopier-
wiastek wysyla czastki a okreslonej predkosci, posiadajace okreslony
zasieg w powietrzu. Jednoczesna emisja kilkn grup czastek o o réznych
zasiegach (pomijamy tu subtelna strukture oraz czastki diugiego za-
siggu) stanowi dowéd, ze substancja jest zlozona; na podstawie roz-
wazan tego rodzaju zakladamy, ze uran sklada sie z dwéch izotopéw
UI i Ull, oraz ze tor C zawiera krétkotrwaly pierwiastek pochodny ThC'.

Emisja dwéch wyraznie réznych grup promieni § pozwala wyprowa-
dzi¢ analogiczne wnioski, jak to czynimy w przypadku UX, kt6rego pro-
mieniowanie § przypisujemy dwém skiadnikom UX, i UX,. Jak to je-
dnak wspominali§my poprzednio, emisja licznych jednorodnych grup
promieni § moze zachodzié réwniez w przypadku jednego radiopier-
wiastka, np. jednego z pierwiastkéw B lub C osadéw aktywnych. Od-
bywa sie to wtedy, gdy promienie sa wtérnego pochodzenia i sg wytwo-
rzone przez monochromatyczne grupy wysylanych podczas tej samej
przemiany promieni y (rozdzial XV).

Promieniowaniu o niektérych pierwiastkéw, np. radu, towarzyszy
promieniowanie § i y malej energii. Promienie y sa w tym przypadku
pochodzema ]adrowego, natomiast promlcnle B sa wtérne 1 powsta]a
wskutek wewnetrznej konwersji promieni y; te ostatnie za$ hiora po-
czatek w stanie- wzbudzonym jadra po emisji czastki a. Jadrowe pro-
mienie § §wiadczg zawsze o przemianie atomu, natomiast nie stosu]e sie
to do wtérnych promieni .

W niektérych przypadkach rodziny zostaly uzupelnione nieznanymi
dotad pierwiastkami na podstawie zwiazku empu‘ycznego, ktéry zacho-
dzi pomiedzy stala promieniotwérczodci i zasiggiem czastek a (prawo
Geigera-Nuttalla, §70); w ten sposéb np. odkryto pierwiastki RaC’i ThC".

Badanie zwiazkéw miedzy radiopierwiastkami ujawnilo uderzajace
analogie, ktére byly Zrédtem nowych odkryé i pozwolity uzupelni¢ kla-
syfikacje. Tak np. analiza osadéw aktywnych stala sig bodzcem do po-
szukiwania, a w nastepstwie do odkrycia, droga analogii z Rad, krétko-
trwalych pierwiastkéw Thd i AcA, ktére zrazu pozostaly niedostrzezone.



Poczawszy od 3 promieniotwérczych gazéw: radonu, toronu 1 aktynu
analogia miedzy trzema rodzinami jest bardzo dokladna: w kaidym
przypadku mamy do czynienia z pierwiastkami pochodnymi 4, Bi C,
ktore nastepuja po sobie po przemianach tego samego typu. Analogia
utrzymuje sie¢ w dalszym ciagu przy rozgalezieniu obserwowanym
w przemianie cial C, konczy sig jednak na ciatach C’ i C”, powstajgcych
w rozgalezieniu. W istocie w rodzinach toru i aktynu sa to ostatnie
pierwiastki aktywne, natomiast w rodzinie radu po RaC’' nastepuja
jeszcze pierwiastki aktywne RaD, RaE i RakF.

Sposréd substancyj poprzedzajacych gazy promieniotwércze w kaz-
dej z trzech rodzin nalezy wymienié jako odpowiadajace sobie, z jednej
strony rad, tor X i aktyn X, z drugiej za$§ strony jon, radiotor i radio-
aktyn. Odpowiadaja sobie podobnie aktyn i mezotor 2, analogia ta zawo-
dzi jednak w przypadku rodziny radu.

Odkryte w ten sposéb analogie przemian sa niewatpliwie bhardzo
glebokiej natury i $wiadczg o podobienstwie budowy jadra. Analogie
te odnajdujemy” réwniez w chemicznych i elektrochemicznych wtasno-
gciach odpowiadajacych sobie radiopierwiastkéw. Analogie nie dotycza
jednak sredniego czasu zycia, ktéry przybiera bardzo réine wartoci.

Uran jest to substancja macierzysta rodziny, do ktérej nalezy kilka
pierwiastkéw stale towarzyszacych uranowi oraz kilka innych, ktére
w trakcie wydobywania' uranu z mineralu oddzielaja sie od niego i na-
stepnie odtwarzaja sie bardzo powoli w uranie. Mozemy zatem méwié
osobno o rodzinie uranowej w weiszym znaczeniu oraz o rodzinie ra-
dowej, stanowiacej jej dalszy ciag. Jon, bezposredni rodzic radu, jest to
ogniwo posrednie lgczace obie rodziny. Calo§¢ nosi nazwq rodziny
uranowo-radowej.

Druga rodzina zawiera tor i jego pochodne. Protaktyn, aktyn 1 jego
pochodne tworza trzecia rodzine, tzw. aktynowa, ktorej zwiazek z ura-
nem nie ]est jeszcze ostatecznie wyja$niony. Wedtug nlektérych auto-
réw istnieje réwniez zwiazek miedzy uranem i rodzina toru.

W nastepnych rozdzialach znajdziemy szczegélowy opis tych rodzin.
W rozdziale po$wigconym kazdej rodzinie podany jest jej skiad. Na
tablicy zag§ 5¢ Przypiséw podany jest sklad wszystkich rodzin. Na tej
ostatniej tablicy znajduje si¢ réwniez typ przemiany, stala zaniku oraz
okres i §redni czas zycia kazdego pierwiastka.

§ 118, Wiasnoéci chemiczne radioplerwiastkéw. WiasnoSci elektrochemiczne,
Warto§ciowos¢,

W rozdziale VII znajduje sie opis wlasno$ci chemicznych radiopier-
wiastkow. W niniejs7ym ustepie bedzie mowa o metodach, ktére posiu-
zyly do poznania tych wlasnosci. '

Z wyjatkiem uranu i toru radiopierwiastki sa zazwyczaj badane che-
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micznie i elektrochemicznie w warunkach, w ktérych ich koncentracja
jest zbyt mala, aby moina bylo ja zmierzyé bez uzycia metod wlasci-
wych nauce o promieniotwoérczo$ci. Wyjatek stanowi rad, ktéry zdolano
zbadaé w postaci czystych soli; w ostatnich czasach mozemy obok radu
wymienié protaktyn, ktéry zostat oddzielony w niezmiernie malej ilogci
(§ 131). W obecnym stanie nauki nie nalezy spodziewaé sie, aby to bylo
mozliwe w przypadku jakiegokolwiek innego radiopierwiastka. Dodajmy,
ie gdyby nawet udalo sie oddzieli¢c jeden z tych radiopierwiastkéw
w czystym stanie i w ilodci dostepnej dla wagi analitycznej, to badanie
zwyklych reakcyj chemicznych byloby bardzo utrudnione wobec dzialan
chemicznych promieniowania, zwlaszcza pierwiastkéw krotkotrwalych,
wysylajacych promienie « (patrz § 103). Chemia i elektrochemia radio-
pierwiastkéw muszg przeto poslugiwaé sie metodami stosujacymi si¢ do
pierwiastkéw w stanie bardzo wielkiego rozcienczenia. Z drugiej strony
rozporzadzamy niezmiernie czulymi i dokiadnymi metodami oznaczania
tych pierwiastkéw, co. pozwala rozwiazywaé zagadnienia niedostgpne
w przypadku pierwiastkéw nieaktywnych.

Dla przykladu powiemy, ze mozna oznaczyé rad zawarty w 100
substancji nawet w przypadku, gdy jego zawartosé jest rzedu 10—2,
Czuloéé osiagana w oznaczaniu.substancyj, ktérych promieniowanie jest
podobnej natury, jest tym wigksza, im czas zycia substancji jest
krétszy. Tak np. ilosé RaC rzedu 1018 g (tj. okolo 2.10% atoméw tej
substancji) wytwarza w komorze jonizacyjnej prad rzedu 10— amp,
ktéry moze byé dokladnie zmierzony. Azeby otrzymaé taki sam prad
za pomoca uranu, potrzeba by np. uzyé tlenku uranowego, zlozonego
na powierzchni o polu 20 em®. W wielu przypadkach jest rzecza lat-
wiejsza badaé reakcje niklych $ladéw substancji promieniotwércze]
rozproszonej w obcej substancji niz uczynié to samo w przypadku
ciala nieaktywnego. Tak np. dyfuzja gazu promieniotwérczego w po-
wietrzu stanowi zagadnienie do$wiadezalnie prostsze od dyfuzji zwy-
czajnego gazu.

a) Wlasnoséci chemiczne. Mozna by powatpiewaé o tym czy.
badanie chemicznego zachowania sig rozcieiczonych radiopierwiastkéw
pozwala sadzié o ich zachowaniu sie¢ w normalnej koncentracji, a zatem
oznaczyé 7z pewnoscia ich nature chemiczna. Spotykana trudnodé¢ polega
na tym, ze tzw. zjawiska absorpeji i porywania odgrywaja decydujaca
role wéwczas, gdy ma sie do czynienia z niezmiernie rozciericzonymi
substancjami. ' ' :

Na og6! rozpoznajemy chemiczne wlasnoéei pierwiastka na podstawie
strgcania jego nierozpuszczalnych zwiazkéw lub wprost przeciwnie, na
podstawie ich rozpuszczania sie w innych warunkach. Niekiedy opie-
ramy waioski na krystalizacji soli, jako tez na postaci i chemicznej bu-
dowie otrzymanych krysztaléw. Jako przyklad mozemy wymienié zelazo,
ktére nie straca sie kwasem siarkowym, jezeli w roztworze nie ma innego
metalu, natomiast daje sig czgsciowo stracié, jeteli roztwoér zawiera réw-



niez bar. W tym przypadku méwimy, Ze nastapilo indukowane stra-
cenie zelaza siarczanem baru lub adsorpcja zelaza na tym nieroz-
puszczalnym osadzie. Jakakolwiek zreszta jest natuva tego zjawiska, nie
mozemy go zaliczaé¢ do podstawowych reakeyj, sfuzacych do oznaczenia
chemicznego typu zelaza i jego miejsca w ukladzie periodycznym.

W przypadku tak wielkiego rozcienczenia, z jakim mamy najcze$cie]
do czynienia w badaniu radiopierwiastkéw, moze tylko wyjatkowo zda-
rzyé sig, Ze granica rozpuszczalnosci zostaje przekroczona i ze istnieja
warunki sprzyjajace powstawaniu skupien koloidalnych lub krystalicz-
nych, stopniowo wypadajacych z roztworu, a jednak zbyt malych, aby
byly widzialne. Totez na ogél stracanie lub krystalizacja sa nozliwe
tylko droga stracania indukowanego, tj. w obecnoéci innej substancji, od-
grywajacej role porywacza badanego radiopierwiastka. Czgsto porywacze

réznej natury stuza do czesciowego lub catkowitego stracenia radiopier~

wiastka; jest przeto rzecza wielkiej wagi dokonaé wyboru miedzy tymi
realcjami i ustali¢, ktéra z nich najbardziej nadaje sie do scharaktery-
zowania typu chemicznego.

Adsorpcja jest to zjawisko bardzo zawile, zalezne od drobinowych
sil spéjnosei i pozostajace w niedostatecznie jeszcze wyjasnionym zwiazku
z wlasnod§ciami chemicznymi. W niektérych przypadkach jest to zja-
wisko powierzchniowe, zalezne gléownie od sil elektrycznych, majacych
trodio w Yadunku lub w polaryzacji jonéw i drobin adsorbowanych
i adsorbujacych. Mozemy np. wymieni¢ adsorpcje wielu substancyj na
siarczanie baru, chlorku srebra, szkle lub bardzo silna adsorpcie, jaka
drobnoziarnisty wegiel wywiera na réine substancje stale, ciekle i ga-

zowe. W innych przypadkach, bardziej interesujacych z punktu widze-
* nia charakterystyki chemnicznej, substancja porywana zostaje wcielona do
krystalicznej budowy osadu, tak iz mozna przypuscié, ze jej atomy zacho-
wuja sig jak normalne elementy siatki krystalicznej. Podobiehstwo jest
szczegblnie wielkie, jezeli porywana substancja krystalizuje sie we wszel-
kich mozliwych proporcjach z substancjg porywajaca, wediug okreslo-
nych praw ilosciowych, co wskazuje, ze krysztaly obu cial sa dokladnie
izomorficzne. Z tego wynika, ze chcac scharakteryzowaé radiopierwiastek
tylko za pomoca reakeyj chemicznych, musimy poslugiwaé sie calym sze-
regiem strgcen i krystalizacy] w obecno$ci porywaczy réinorodnej na-
tury. Zadanie jest tym Zlatwiejsze, im dany pierwiastek posiada bardziej
wyraziste cechy, jak np. rad; w przypadku ciala takiego jak polon, nale-
zacego do széstej grupy i zdolnego do tworzenia jonéw kilku réznych
rodzajéw, badanie chemiczne jest znacznie trudniejsze.

Kilku uczonych usilowalo sformulowaé ogélne prawidia, sluzace do
dokonania wyboru pomigdzy reakcjami porywania radiopierwiastka i zde-
cydowania, ktéra mianowicie stanowi jego ceche analityczng, tj. charak-
teryzowalaby go réwniez w stanie normalnej koncentracji. Jak sig
wydaje, nastepujace prawidlo stosuje sie najlepiej do wszystkich wyni-

M. Curie-Sklodowska. Promieniotwérezosé, 22
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kow doswiadczalnych (M. Guillot): 1) Jezeli radiopierwiastek jest stra-
cany calkowicie przez jakis reaktyw w obecnosci dowolnie matej ilosci
porywacza, to mozna zalozyé, ze zostalby réwniez stracony przez ten
sam reaktyw w warunkach zwyklej analizy chemicznej i bez obecnosci
obcego ciala oraz ze porywacz sluzy tylko do utworzenia zarodkéw
krystalizacji powstajacego nierozpuszczalnego zwiazku.

Przyklad. Siracanie polona w kwasnym roztworze siarkowodo-
rem w obecnoéci porywacza, w ilosei mniejszej od 1 mg w kilku centy-
metrach szesciennych roztworu; wnioskujemy, ze siarczek polonu jest
nierozpuszezalny w kwasnym roztworze, a zatem zdobywamy wiadomosé
o wazinej cesze analitycznej tego pierwiastka.

W celu przekonania sig¢ czy jaka$ reakeja nalezy do tej kategorii,
mozna uzywaé z powodzeniem metody centryfugowania cieczy, w kidrej
powstaje osad, co bardzo ulatwia jego skupianie sie. W niektorych
przypadkach ta metoda moze zastapié uiywanie porywacza (Guilloz).
Tak np. centryfugujac kwasny roztwér polonu zawierajacego siarkowo-
dér, otrzymujemy na Sciankach niewidzialny osad polonu nawet w nie-
obecnoser porywacza. Podobnie rzeczy si¢ maja podezas centryfugowa-
nia roztworu prawie obojetnego; mozemy przypuscié, ze w plerwszym
przypadku polon straca sie jako siarczek, w drugim za§ przypadku
w postaci soli zasadowych lub wodorotlenku, powstajacych wskutek
hydrolizy. Rozpuszezalno§é tych cial musi byé zatem niezmiernie
mala, mniejsza od 10— ¢ w 1 em?® roztworu.

2) Jezeli radiopierwiastek jest stracany tylko cze$ciowo przez reak-
tyw, w postaci koloidalnej oraz w obecnosci znacznej ilosci porywacza,
to nalezy sadzié, ze mamy do czynienia z porywaniem wskutek adsorpcji
i ze radiopierwiastek nie uleglby straceniu w czystym stanie i w zwy-
klych warunkach.

Przyklad. Polon towarzyszy czesciowo osadowi AgCl stracanemu
w kwasnym roztworze, wszelako porywanie jest tym mnie] skuteczne,
im roztwér jest bardziej kwasny 1 im muniejsza jest ilosé straconego
AgCl; wnosimy, ze chlorek polonu jest rozpuszczalny w roztworze za-
kwaszonym kwasem solnym, co stanowi ceche analityczng polonu.

3) Jezeli radiopierwiastek jest stracany niecatkowicie w postaci kry-
sztaléw w obecnodci dowolnej ilosci porywacza i jezeli moze krystali-
zowaé z tym ostatnim w dowolnym stosunku, to wnosimy podobnie
jek w przypadku (2), ze jest to analityczna cecha rozpuszczalnodci. Po-
nadto jednak nalezy sprawdzi¢ czy istnieje stosunek izomorfizmu mie-

~dzy radiopierwiastkiem i cialem porywajacym; jezeli tak jest istotnie,

mozemy przyjaé, ze radiopierwiastek znajdujgcy sie¢ w krysztatach mie-
szanych istnieje w postaci polaczenia przedstawionego tym samym wzo-
rem chemicznym, co krysztaly czystej substancji porywajacej; w ten
wige sposéb zdobywamy wiadomo§é o wzorze chemicznym oraz o war-
toSciowosci radiopierwiastka w badanym zwiazku.

Wskazania izomorfizmu sa nastepujace: réwnomierne rozmieszczenie
radiopierwiastka w krysztalach, krystalizacja z réznymi cialami tworza-



cymi serie izomorficznych soli, krystalizacja z réznymi solami tego sa-
mego pierwiastka, wreszcie zaleino$ci liczbowe, pozwalajace okreslié
prawidiowy wspolezynnik frakcjonowania (§ 41).

W ten zatem sposéb chemiczne badanie radiopierwiastkéw prowadzi
do znajomosci cech analitycznych oraz chemicznej budowy polaczen.
Oba te zagadnienia moga byé rozwiazane jednocze$nie w przypadku,
gdy mamy do czynienia z radiopierwiastkami, ktére sa izotopami zwyk-
Iych pierwiastkéw; jezeli jednak mamy do czynienia z nieznanym dotad
typem chemicznym, to cechy analityczne sa na ogél Iatwiej wykrywane
niz wzory chemiczne (por. § 39). Tak np. powstawanie siarczku nie-
rozpuszczalnego w rozcieniczonych kwasach jest to wspoélna cecha anali-
tyczna réznych pierwiastkéw, chociaz wzory chemiczne moga byé nie-
jednakowe.

Historia odkrycia radu stanowi szczegélnie pouczajacy przyczynek do
chemii radiopierwiastkéw. Podczas przerébki blendy smolistej rad od-
dziela sig wraz z barem od wszystkich innych pierwiastkow i nastepuie
moze byé oddzielony od baru tylko droga czastkowej krystalizacji. Na
tej podstawie wywnioskowano, ze rad jest pokrewny barowi, ze stanowi
jego wyzszy homolog i tworzy zwiazki, ktérych wzory sa identyczne.
Ten poglad zostal potwierdzony w.pc’)iniejszych pracach. Ten ({)rzyk]ad
dowodzi, ze moZna rozpoznaé chemiczna nature pierwiastka znajdujacego
si¢ w niezmiernie malej ilosci na podstawie jego zachowania sie w obec-
noéci wielu innych pierwiastkow.

Przypomnijmy w jaki sposéb chemiczne badania radiopierwiastkéw
doprowadzily do odkrycia izotopii. Stwierdzono, ze jest vzecza nie-
mozliwg zmienié w dostrzegalny sposéb wzgledna zawartoéé niektérych
radiopierwiastkow badZz w stosunku do jakiego§ innego radiopier-
wiastka, badZ do okreslonego pierwiastka nieaktywnego. Tak up. po-
mimo wielkich wysitkéw nie zdolano zmieni¢ za pomoca reakcyj che-
micznych stosunku zawartodci radu i mezotoru 1, radu D i ofowiu, jonu
i toru, toru i radiotoruv w mieszaninach zawierajacych jedna z par tych
radiopierwiastké6w. Najczesciej stosowane byly metody nastepujace:
stracanie lub czastkowa krystalizacja powtarzana wielka liczbe razy,
dyfuzja, destylacja itd. :

Na podstawie tych wynikéw F. Soddy wypowiedziak w 1910 roku
my§l, ze pierwiastki, ktérych wzglednej zawartodci nie mozna zmienic,
sg chemicznie identyczne i nie daja sie od siebie oddzieli¢; pierwiastki
tego rodzaju Soddy nezwal izotopami i przypisal im to samo miejsce
w ukladzie periodycznym. Izotopy posiadaja jednakowy ladunek jad-
rowy, okreélajacy ich wspélny typ chemiczny; tadunek ten réwna sig
iloczynowi Ze, gdzie e jest to ladunek elementarny, Z—numer kolejny
wspomnianego miejsca w ukladzie periodycznym.

Stwierdzono, ze odpowiadajace sobie wyrazy rodzin promieniotwor-
czych stanowia grupy izotopéw; analogii przemian promieniotwérczych
towarzyszy przeto identycznosé wlasnosci chemicznych.
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Niektére radiopierwiastki moga istnieé¢ w stanie koloidalnym; w tych
warankach nie dializuja przez pergamin: ich wspdélezynnik dyfuzji
w cieczach ma wartoéé wyjatkowo mala. W ten sposéb zachowujq sie
pierwiastki, ktérych zwiazki ulegaja latwo hydrolizie: np. polon, uran X
itd. Czasteczki koloidalue, zawierajace radiopierwiastki, moga powstawaé
z samyeh atoméw promieniotwérezych w przypadku, gdy rozpuszezal-
no§é jest niezmiernie mala, czesto jednak sa to zawiesiny obcej sub-
stancji, odgrywajace role podloza atoméw promieniotworezych. Koloi-
dalne ziarna aktywnej substancji zawieszonej w cieezy moga byé od niej
oddzielone droga wirowania. Niekiedy udaje sig osadzi¢ te ziarna na
kliszy fotograficznej, woweczas powstaja obrazy podobne do przedsta-
wionych na tablicy XXII(§ 102).

Spo$réd innych metod, uzywanych do oddzielania i charakteryzowania
radiopierwiastkéw, nalezy wymieni¢ destylacje, o ktorej stosowaniu do
osadéw aktywnych byla mowa w § 55. Polon destyluje réwniez; zja-
wisko to znajduje zastosowanie w sporzadzaniu irédel polonu. Lotnogé
substancji promieniotwérczej zalezy od mnatury zwiazku chemicznego,
a takze, zdaniem niektorych autoréw, od rodzaju podfoza. Typ chemiczny
wigkszo$ci radiopierwiastkéw zostal rozpoznany za pomocg metod che-
micznych. Wszelako ciala, ktérych zycie jest zbyt krétkie, nie moga
by¢ badane chemicznie, totez wlasciwy im typ chemiczny zostal ozna-
czony na podstawie analogii miedzy rodzinami. lub praw przesuniecia
warto$ciowo$ci, o ktérych bedzie mowa w nastepnym ustepie.

b) Wtasnoéci elektrochemiczne. Te wlasno$ci sa réwnie
dobrze okredlone jak wlasnosci chemiczne. Badanie ich, nie wymagajace
dodawania porywacza, daje bezposrednie wiadomos$ci o jonach promie-
niotwdrezych znajdujacych si¢ w roztworze. Mozna wydziela¢ radio-
pierwiastki z roztworu droga elektrolizy lub osadzania na odpowiednio
dobranym metalu, zanurzonym w roztworze (v. Lerch, Marckwald).
Niektére z tych sposobéw weszly w powszechne uzycie w technice
otrzyinywania radiopierwiastkéw. Tak np. w celu oddzielania lub oczy-
szczania polonu osadza sig go zazwyczaj na miedzi lub srebrze. Ciald C
trzech rodzin radioaktywnych bywaja wydzielane z goracego roztworu

w kwasie solnym drogg osadzania na niklu.

Na podstawie tych wynikéw klasyfikujemy radiopierwiastki jako mniej
lub wigcej elektrododatnie. Ilo$ci substancji, z ktérymi ma sie do czy-
nienia, sa jednak tak male, ze istnieje niekiedy niepewnoéé co do na-
tury osadzanego jonu: moze to by¢ kation danego metalu, lub jon zlozony.

Zazwyczaj charakteryzujemy w!asnosci radiochemiczne pierwiastka
za pomocy jego potencjalu elektrochemicznego.

Do mierzenia potencjatu elektrochemicznego stuzy ogniwo sklada-
jace sig z dwoéch elektrod, z ktérych jedna jest utworzona z badanego
metalu zanurzonego w roztworze jednej z wlasnych soli (komora 4),
natomiast druga jest to elekiroda normalna, np. elektroda kalomelowa,
skladajaca si¢ z rteci pokrytej warstwa kalomelu (Hg,Cl;), zalana nor-
malnym roztworem chlorku potasowego (komora B). Komory 4 i B lacza



sig za poérednictwem waskiego syfonu, zawierajacego tg sama ciecz co B
i zamknigtego korkiem z bibuly do saczenia, w celu zapobiezenia mie-
szaniu sig cieczy wskutek dyfuzji z A do B. Réwnowaga pomiedzy me-
talem 1 jego jonami ustala sie natychmiast badz droga rozpuszczania sie
metalu, badz droga osadzania sie niewielkiej liczby jonéw. Potencjal
elektrochemiczny V metalu w badanym roztworze definivjemy jako sile
elektromotoryczna zestawionego w ten sposéh ogniwa. Wielkosé V7 za-
wiera zatem stala dowolna, mianowicie tzw. potencjal elektrody normal-
nejl). V zmienia si¢ wraz z koncentracjs jo-

néw metalu w roztworze wedlug prawa po- T
danego przez Nernsta.

~ Jezeli naczynie 4 zawiera roztwér soli ba-
danego metalu oraz dwie elektrody z szlachet-
nego metalu, 1 jezeli chcemy osadzié metal na
jednej z elektrod, uzytej jako katoda (rys. 158),
to jest rzecza konieczna powiekszaé stopniowo
gestosé pradu az do ukazania sig widzialnego |

osadu, co nastepuje w chwili, gdy potencjal

katody ¢ wzgledem elektrody normaluej 4 prze- Rys. 138.
kracza pewnsa okreslona wartos§é. Jest to tzw.

potencjal krytyezny, réwny potencjalowi elektrochemicznemu V, cha-
rakteryzujacemn réwnowage miedzy metalem i danym roztworem; mo-
zemy zatem wyznaczad te ostatnig wielkosé droga pomiaru potencjalu
krytycznego.

Najwieksze liczbowo ujemne wartosci V spotykamy wéréd metali
elektrododatnich, np. cynku i w wiekszym jeszeze stopniu w metalach
alkalicznych. Wartosci dodatnie V charakieryzuja metale fatwo wytra-
cane ze swych soli, jak miedz lub srebro, a w wiekszym jeszcze stopniun
zloto i.platyna. Kolejnosé zatem metali w szeregu ulozonym na pod-
stawie ich wzajemnego wytracania sie z roztwordw jest to zarazem ko-
lejnogé potencjaléw elektrochemicznych; na tej podstawie rozrézniamy
metale mniej lub wigce] «szlachetne», czyli utleniajace sie latwiej lub
trudnie;j.

‘Te rozwazania stosujg si¢ réwniez do radiopierwiastkéw. Na ogél jednak
nie rozporzadzamy tymi cialami w ilo$ci wystarczajacej dla calkowitego
pokrycia elektrody pierwiastkiem, ktérego wlasnosci elektrochemiczne
sg przedmiotem badania. Ograniczamy sie przeto do mierzenia szyb-
koéci powstawania osadu w okre§lonych warunkach. W tym przypadku
réznica potencjalu pomiedzy elektroda, na ktérej powstaje osad, 1 roz-
tworem nie jest uzalezniona od ohecnosci stosunkowo nielicznych jonéw
promieniotwérczych, lecz od stgienia obcych jonéw, np. jonu wodoru.

W badaniach tego rodzaju byly uzywane nastepujace metody (Hevesy
i Paneth). 1° Zanurzenie metalu w roztworze jednej z jego soli, w kto-
rym réwniez jest rozpuszczony radiopierwiastek; mierzymy z jednej strony
potencjal metalu wzgledem roztworu, z drugiej strony szybkosé powsta-
wania osadu radiopierwiastka. 20 Elektrolizujemy kwasny roztwér radio-

1} Jako warto$é tego potencjalu przyjmujemy 0,56 wolta, jak to wynika gléwixie z do-
$wiadczen nad zjawiskami elektrokapilarnymi (Paschen).
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pierwiastka na elektrodach platynowych i jednocze$nie mierzymy po-
tencjaly katody i anody wzgledem roztworu. W obu przypadkach
stwierdzamy, #ze tworzenie sig osadu jest zalezne tylko od potencjalu
elektrody, natomiast nie zalezy od tego czy jest to elektroda izolowana,
czy tez anoda lub katoda.

W celu zmierzenia szybkosci powstawania osadu wyjmujemy elektrode
z cieczy w okreslonych odstgpach czasu i mierzymy 1lo§é zebranej ma-
terii promieniotwérezej. Inna, nowsza metoda polega na tym, ze mie-
rzymy szybko$§¢é powstawania osada w kazdej chw1113 zlot.a elektroda, na
ktore] tworzy sie osad, stanowi umocowang szcze_lme éc'mn'ke; naczyiika
elektrolitycznego. Elektroda jest -bardzo cienka 1 promienie o osadzo-
nego na niej radiopierwiastka wychodza na zewnatrz 1.W'y'twarzaja joni-
zacje w odpowiednio umieszezonej komorze jonizacyjnej (F. Jolioz).
Poczatkowa szybkod$é tworzenia sie osadu polonu w kwasie azoto-
wym 0,4 normalnym jest niezmiernie mala, jezeli potencjal katody jest
stosunkowo znaczny; ilo§é osadzonego polonu wzrasta nagle, gdy po-
tencjal spada do okreslonej wartodei, wynoszacej okolo 0,38 wolta; ten
krytyczny potencjal
) zmienia  sie  tylko
7+ W nieznacznym stop-
niu, gdy zmienia sig
4 kwasnosé  roztworu
lub koncentracja po-
lonu, co pozostaje w
SPPZGCZDOSCI z pra-
wem Nernsta. Ponize]
potencjatu krytyczne-
go, predkosé osadza-
nia si¢ polonu jest tym
wigksza, im potencjal
katody jest nizszy.
Ponadto stwierdzamy,
ze w tym samym roz-
tworze polon moze
+.0Y37 osiadaé roéwnlez na

143312 §3 1 08 08 07 05 05 04 03 62 04 0 -09-02-08 SRgdsis,nendln 1) v
Pk alabbrovly & i) P tencjal jest wigkszy
: od innego potencjalu

Rys. 159.

krytyczuego, zblizo-
nego do +1 wolta, Te
wyniki, przedstawione na rys. 159, dowodza, ze polon rozpuszezony w kwa-
sie azotowym moze istnie¢ w postaci dwéch réznych jonéw; przy tym jest
rzeczq prawdopodobna, ze na anodzie osiada nadtlenek. Jon, ktérego po-
tencjal krytyczny V=0,38 wolta, jest to zapewne tlenek, poniewaz
w oérodku redukujacym, np. w kwasie szczawiowym, otrzymujemy osad na
katodzie przy potencjale krytyecznym V = 4 0,02 wolta bez zadnego
osadu na anodzie. Ten ostatni potencjal odpowiada zapewne jonowi Po.

Ilo§¢ osadzona na elektrodzie, ki6rej potencjal jest staly, wzrasta
najpierw proporcjonalnie do czasu, nastgpnie coraz wolniej i dazy do
warto$ci granicznej, ktéra obliczamy biorge pod uwage samorzutny za-



nik polonu. Wytwarza sig zatem stan réwnowagi pomigdzy polonem
w roztworze i polonem osadzonym. Mozemy nawet rozpuscié z powro-
tem osadzony polon droga odpowiedniej zmiany polencjalu elektrody.

Poczatkowa szybkodé tworzenia sie osadu i graniczna warto$é wzgled-
nej ilosei osadu sy to funkeje potencjalu elektrody, warastajace wraz
ze znniejszaniem sig¢ tego ostatniego. Szybkosé te przedstawia wzér:

dnjdt = o (N, — n) — fn,

gdzie [V, jest to poeczatkowa liczba atoméw w roztworze, n — liczba
atoméw osadzonych w ciagu czasu ¢; @ 1 f sa to wspolezynniki zalezne
zarbwno od potencjata V elektrody jak 1 od innych warunkéw do-
$wiadezalnyeh, np. od temperatury 1 sposobu mieszania cieczy. Zgodnie
z tym wzorem warto§¢ graniczna n wynosi:

N = a.No/ (e + B),

co odpowiada zmianom n , przebiegajacym w zaleznosci od potencjalu
w sposéb powolniejszy nizby to wynikalo z wzoru Herzfeldal).

W miare jak V zmniejsza sie, stosunek n, do NV, dazy do 1, ezyli
ze jest mozliwe calkowite wyelektrolizowanie polonu.

Wezmy jako przyklad osadzanie polonn na plytce zanurzonej
w kwasie azotowym 8,125 normalnym. Potencjaly plytek z Ag, Cu, N
1 Fe wynosza + 0,020, — 0,026, — 0,142, — 0,40 wolta. Osad tworzy sie
przeto we wszystkich przypadkach, jednakze z szybko$cia wzrastajaca
w podanej kolejnosci. Ta sama kolejnosé dotyczy réwniez najwiekszej
osadzonej ilosci, wynoszace] 72% w przypadku Ag 1 96°% w przy-
padku N7

W celu zwiekszenia wydajnosci osadzania polonu na srebrze zanu-
rzonym w kwasie azotowym dodajemy do roztworu nieco HCI, co obniza
potencjal elekirody, jak to zostalo stwierdzone w do$wiadczeniach wy-
konanych zwykla metoda elektrochemiczna.

Radiopierwiastki izotopowe posiadaja jednakowy potencjal krytyczny,
totez nie mozna ich oddzielié od siebie za pomoca elektrolizy, tak samo
jak za pomoca reakcyj chemicznych. Fakt ten zostal stwierdzony w przy-
padku izotopéw olowiu: RaB, AcB oraz izotopéw bizmutu: RaC, ThC,
AcC i RaE. ' B

Mozemy uszeregowaé radiopierwiastki na podstawie zmniejszajacej sie
elektrododatnio$ci w przyblizeniu w nastepujacy sposéb: Ra, Th, U, RaD,
RaE, Po, przy czym kazdy z tych pierwiastkéw reprezentuje zarazem
wszystkie jego izotopy.

W ponizszej tablicy podano oznaczone dotad z niejaky doklad-
noscia potencjaly elektrochemiczne V radiopierwiastkéw 1 ich izotopow.
Sa to potencjaly elektrody z szlacheinego metalu wzgledem elektrody
kalomelowej, zawierajacej normalny roztwér KCI (temperatura okolo-200).

Rad. Roztwor w kwasie azotowym. Koncentracja nor-
malna jonéw Ra ++. Osad na katodzie rteciowej. . . —1,718 w

1) Wzér ten ma zastepowaé wzér Nernsta w przypadku, gdy elektroda nie jest calko-
wicie pokryta osiadajacymi na niej atomami.
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Ol6w. Roztwér w kwasie azotowym. Koncentracja

normalna jonéw Pb ++. Osad na katodzie . oo —043 w

Osad na anodzie (P60,) . . . . s
Bizmut. Roztwoér w kwasie uotowym KoncentracJa

normalpa jonéw Bi+-++4. Osad na katodzie . . . . 0

Polon. Roztwér w kwasie azotowym, siarkowym,
octowym, koncentracja Po 10— do 10— .
Osad na katodzie. . . . . . . . . . . . . . . +038
Osad na anodzie . SR e
Polon. Roztwér w kwas1e cluomowym

Osad na anodzie. . . i & . - e [RLE
Polon. Roztwér w kwasm szcyawmwym
Osad pa katodzie. . . . . . . . . . . . . . . +002

Badania elektrochemiczne radiopierwiastkéw daja cenne. wskazéwki
dotyczace ich reakcyj chemicznych. Jezeli w siarkowym roztworze Po
przepuszczamy prad SO,, to osad na elektrodzie przestaje si¢ tworzyé,
co wskazuje, ze jony polonu ulegaja redukcji i wyladowuja sie powo-
dujac stracanie si¢ polonu. W podobny sposéb wnosimy o zmianie
natury i warto$ciowos$ci jonu promieniotwérczego, jezeli po dodaniu re-
aktywu nastepuje zmiana krytycznego potencjalu osadu.

Zachowanie sie elektrochemiczne radiopierwiastkéw ulega zmianie,
jezeli koncentracja -substancji promieniotwdrczej jest tak znaczna, ie
dzialania chemiczne czastek o zaczynaja odgrywaé wyrazna role. Wnio-
sek ten zostal sprawdzony w przypadku elektrody, na ktérej zlozono
polon ‘w ilosci odpowiadajacej 100 j.es na mm2 W tym przypadku jest
rzeczq niemozliwg utrzymywaé niezmienny potencjal elektrody i obser-
wowaé normalne zjawiska elektrolizy,

c) Wartosciowo$é. Wartosciowodé przypisywana radiopierwiast-
kowi okre$la grupe ukladu periodycznego, do ktérej ten pierwiastek
nalezy. Wartosciowo§é mozna przewidzie¢ na podstawie wiasnosci che-
micznych. Mozna oznaczyé warto$ciowo$é jonu promieniotwérczego mie-
rzac jego ruchliwo$é K i wspélczynnik dyfuzji D. W celu wyznaczenia
tych wielko$ci mierzymy za pomoca metod nauki o promieniotwérczosdci
przésuniecia jondw wzdtuz kolumny roztworu, zachodzace badZ pod dzia-
taniem pola elektrycznego, badi w nieohecnosci pola wskutek istnienia
gradientu koncentracji. Jezeli jony, ktérych koncentracja jest bardzo mala,
dyfunduja w roztworze zawierajagcym nadmiar jonéw przeciwnego znaku,
to zalezno$¢ miedzy K i D przybiera bardzo prosts postaé, wynikajaca

~ z ogblnego wzoru Nernsia dotyczacego elektrolitéw; zupeinie podobny

wzér stosuje sig zreszta do jondéw gazowych (por. § 8). Uzywajac zwy-

klych oznaczen mamy:
D/K = RTIVF.

Dla wyznaczenia warto$ciowosci wystarcza zmierzyé D i K w tym sa-
mym $rodowisku. Poniewaz warto§ciowodé jest to liczha calkowita, przeto
wielka doktadnosé nie jest wymagana. Wreszcie poniewaz wspblczyn-



nik K jonéw elektrolitycznych waha sie w dosyé waskich granicach
i jest na ogél zblizony do 6.10% em?/sek X wolt, przeto wystarcza po-
miar samego wspéiczynnika dyfuzji. W przypadku jonu jednowartoscio-
wego mamy w przyblizeniu D = 1,25 cm?[dziert, w przypadku jonu
dwuwarto$§ciowego 0,63 cm?/dziert itd.

Podajemy (wedlug Hevesy’'ego) tablice ruchliwosei wspélezynnikdw
dyfuzji radiopierwiastkéw oraz wartosciowoséel v w kwasie solnym 10—2

normalnym.

Substancja K cm®/sek X wolt D cm?/dsien v
ux, . ... . 040 4
| . Bl F 0,33 4
Ba . . ... . . b710+ 0,67 2
i e 2 0,65 5
AR . b . oo B 0.45 3
RaF(Po). . . . . 6,9 — 0,76 2
T e e K 0,33 4
BT . A B¥e . . - 0,33 4
TRX . . . . . . 5810~ . 0,66 )
AE . 4 L e o EE 0,67 2
ThG . . . . . . B4 — 0,50 3
A5 o sle o e 0,46 3
AeX . . . . . . BB 0,66 2

W tych dos$wiadczeniach, podobnie jak w doswiadezeniach elektro-
chemicznych, naleiy zapobiegaé powstawaniu stanu koloidalnego radio-
pierwiastkow. Niekiedy powstaje watpliwo$é co do natury obserwowa-
nych jonéw. Wedlug niektérych autoréw dwuwartosciowy jon polonu
jest to zlozony jon Po(), powstajacy w hydvolizie chlorku PoCl;. Za-
znaczymy jeszcze, ze wartosciowos$é pierwiastkow nalezacych do dal-
szych kolumn ukladu periodycznego nie jest réwnie wyraznie zazna-
czona, jak metali alkalicznych i ziem alkalicznych.

Pierwiastki izotopowe posiadaja w jednakowych warunkach jedna-
kowa warto$ciowos$é. Stosuje sie to w szczegélnosci do odpowiadaja-
cych sobie wyrazéw rodzin promieniotwoérczych; w ten sposéb wspo-
mniana juz analogia ich wlasnosci chemicznych i elektrochemicznych
staje sie zupeina.

§ 119. Prawo przesuniecia warto§ciowosci.

Pierwiastek utworzony w przemianie promieniotwérczej nie posiada
'te] samej warto$ciowosci co jego bezposredni rodzic. Przesunigcie war-
to§ciowosci podlega charakterystycznym prawom, wyrazajacym zaleino$é
tego przesunigcia od rodzaju przemiany. Po przemianie zwiazanej
z emisja promieni o warto$ciowo§é zmniejsza sie o 2. Po przemianie
zwiazanej z emisja jadrowych promieni’ B warto§ciowo$¢ wzrasta o 1.
Stosujac to prawidlo nalezy pamietaé o tym, Ze wartosciowosé 0 jest
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réwnowazna z warto$ciowoscia 8. Prawa te zostaly sformulowane w na-
stepujacy ogdlny sposéb (F. Soddy i K. Fajans):

19 Jezeli atom ulega przemianie @, to powstaje pierwiastek, ktérego
ciezar atomowy jest o 4 mniejszy od cigzaru atomowego pierwiastka ma-
cierzystego 1 ktory cofa sig o dwa miejsca w ukiadzie periodycznym.

20 Jezeli atom ulega przemianie B, to powstaje pierwiastek, ktérego
cigzar atomowy jest rowny cigzarowi atomowemu pierwiastka macier7y-
stego i ktéry postquJe o jedno miejsce naprzéd w ukfadzie perio-
dycznym

Zakladamy, ze nie ma innych.rodzajéw przemiany i przypisujemy
emisje jadrowych promieni § pierwiastkom MThi i aktynowi, chociaz ta
emisja nie zostala dotad zaobserwowana.

Powyzsze prawidla mozemy zilustrowaé kilkoma prostymi puykla-
dami. Rad, posiadajaey cigzar atomowy 226 1 zajmujacy miejsce
w_ostatnim wierszu i w drugiej grupie ukfadu perlodycznego, za-
mienia si¢ po emisji cz4stk1 ¢ na radon, gaz szlachetny o cigzarze
atomowym 222, kidrego miejsce znajduje sie w tym samym wierszu
1 w kolumnie 0, tj. wéréd gazéw szlachetnych. W celu zastosowania
tego samego pmw1dla do radonu, ktéry wysyla rowniez czastke a,
odejmujemy 2 od warto§ciowoscel 8, co znaczy, ze rad A nalezy umieéeié
w . szoste] grupie i przenies¢ do przedostatniego wiersza. Wlasnosei
chemiczne radu A odpowiadaja -okreslonemu w ten sposéb miejscu.
Prawidlo dotyczgce promieni @ moze byé wyjasnione i uzasadnione
w podobny sposéb. :

Prawa przesuniecia wigzgq sie bezposrednio z koncepcja Moseleya,
zgodnie z ktéra kolejne miejsca w ukladzie periodycznym charaktery-
zuja si¢ dodatnim tadunkiem jadrowym Ze (Z —liczha atomowa, e— je-
dnostka Yadunku, réwna co do wartosci absolutnej tadunkowi elektronu).
Jezeli jadro ulega przemianie promieniotwdrczej, to emisja czastki a
unoszgcej dwie jednostki ladunku dodatniego przenosi jadro do miejsca
cofnigtego o 2, natomiast emisja czastki § unoszacej jednostke tadunku
ujemnego sprawia, ze jadro zysku]e jeden Yadunek dodatni i postepuje
o jedno miejsce.

Zmiana warto$ciowosci towarzyszaca tym zmianom -ladunku jadro-
wego tlumaczy si¢ zmiang ukladu elektronéw otaczajacych jadro. Atom,
ktéry utracil czastke o, musi réwniez utracié dwa elektrony, gdyz ina-
czej nie bytby elektrycznie obojetny. Z tego samego powodu atom, ktéry
utraci! elektron z jadra, musi przylamyc jeden elektron do swe] konfi-
guracji pozajadrowej.

Prawa przesuniecia pozwalaja umieszczaé kolejno wszystkle wyrazy
rodzin promieniotwérczych w ukladzie periodycznym. Kazdy radio-
pierwiastek znajduje miejsce w' klasyfikacji; naleizy tylko zalozyé, ze
pierwiastki nalezgce do grup izotopowych zajmujg to samo miejsce.
Analogii miedzy kolejnoscia przemian w trzech rodzinach odpowiada
przynalezno§é¢ analogicznych wyrazéw do tej samej grupy. Odwrotne



twierdzenie nie zawsze jest sluszne, poniewaz podczas przemiany moze
sig zdarzy¢, e powstajacy pierwiastek powraca do grupy juz poprzednio
reprezentowanej 1 poniewaz niektére radiopierwiastki sg to izotopy pier-
wiastkéw nieaktywnych.

§ 120. Grupy radiopierwiastkéw izotopowych. Klasyfikacja w ukiadzie periodycznym.

38 znanych obecnie radiopierwiastkow, nalezacych do trzech wielkich
rodzin, tworzy 10 grup izotopowych, zajmujacych miejsca w ostatnich
dwoéch wierszach ukladu periodycznego, od Z =81 do Z = 92; miejsca
Z =851 Z=87 sa puste, tj. nie sg obsadzone przez zaden znany
pierwiastek. .

Sposréd 10 zdefiniowanych w ten sposéb typéw chemicznych trzy
pierwsze, mianowicie Z =281, 82 i 83, obejmuja zaréwno radiopierwiastki
jak i pierwiastki nieaktywne, mianowicie tal, ot6w i bizmut. 7 nastep-
nych skiada sie z samych radiopierwiastkéw; nie znamy wéréd nich
zadnego izotopu nieaktywnego. Sposréd tych 7 grup, 5 odkryto wylacz-
nie za pomocg metod nauki o promieniotwérczosci i przypisano im
miejsca dotad puste; sg to grupy polonu (Z = 84), radonu (Z = 86),
radu (Z = 88), aktynu (Z = 89) i protaktynu (Z = 91).

Cigzary atomowe uranu, toru i radu zostaly oznaczone za pomoca
metod analizy chemicznej. Obecnie przyjete wartosci tych cigzaréw ato-
mowych wynoszg 238,14, 232,12 i 226,0. Co sig tyczy innych radiopier-
wiastkow, najdokladniejsze dane posiadamy o radonie. Cigzar atomowy
222, wynikajacy z odjecia 4 od ciezaru atomowego radu, zostal potwier-
dzony droga pomiaru predkosci wyplywu (§ 45).

Dotad nie .zostal oznaczony ciezar atomowy zadnego innego pier-
wiastka, W przypadku pierwiastkéw krétkotrwalych jest to zasadniczo
niemozliwe, gdyz nie mozna ich oddzielié w dostatecznej ilosci?).

Rodzina uranowo-radowa zawiera dwa pierwiastki, ktérych zawartogé
w minerale jest wieksza od zawartosei radu; sa to uran II i jon. Ponie-
waz uran II nie moze byé oddzielony od UJ, lo zaé od towarzyszacego
mu izotopu Th,-przeto nie mozna oznaczyé ich ciezaréw atomowyeh.
Zdolano jednak dowieé¢ zgodnie z wymaganiami teorii, ze cigzar ato-
mowy Jo jest mniejszy od ciezaru atomowego Th (§ 125). Powstawanie
jonu z oczyszezonych soli uranowych odbywa sig zbyt powoli (2.10~%¢
na toue U1 na rok), aby moglo dostarczyé dostatecznej ilodci tego pier-
wiastka. W tej samej rodzinie rad D, wydobywany.z mineralu razem
z olowiem, méglby byé otrzymany w czystym stanie droga powstawania
z Ra, ale 1 w tym przypadku jest to proces bardzo nikly (mozna obli-
czyé, 2e na 1g Ra ina rok powstaje okofo 0,4mg RaD). Gdybysmy
cheieli jednak zebraé go w wigkszej ilodci, otrzymalibysmy znaczna
domieszke olowiu tworzacego sie w przemianie RaD.

1) W ostatnich czasach Grosse oznaczyl ciezar atomowy protakiynu i otrzymal war-
tosé 231 (L. W.).
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W rodzinie akiynu najdiuiszy czas zycia posiadaja protaktyn i aktyn,
plerwiastki, ktorych izotopy nieaktywne sy nieznane. Protaktyn zostal juz
otrzymany w stanie czystym (§ 131) i znajduje sie w mineralach w do-
stateczne] iloéci (okolo 200 mg na tong uranu), aby mozna bylo spo-
dziewaé sie w niedalekicj przyszlodei oznaczenia jego cigzaru atomo-
wego. Niewatpliwie ndaloby sig¢ otrzymaé aktyn w stanie czystym kosz-
tem wielkiego wysilku, wszelako jego zawarto§é w mineralach jest tak
mala (0,13 mg na tone uranu), ze nie nalezy liczyé sie z mazliwoseiy
otrzymania go w ilodei przelraczajacej jeden lub kilka miligraméw.

W braku bezposrednich pomiaréw moina obliczaé ciezary atomowe
odejmujac 4 na kazdg przemiane « oraz zaniedbujac ewentualng zmiang
cigzaru atomowego w przemianie 8. Ten spos6b obliczania zaklada do-
ktadna znajomo$¢é szeregu przemian oraz cigzaru atomowego jednego
z plerwiastkéw szeregu. W rodzinie aktynowej brak nam informacy]j
tego ostatniego rodzaju, totez cigiary atomowe w tej rodzinie sg nie-
pewne. W rodzinach uranowo-radowej i torowej posiadamy dokladng zna-
jomogé calkowitych czedei liczh wyrazajacych ciezary atomowe, jednakze
nawet pierwsze miejsca ulamka nie sa zupelnie pewne. Tak np. na cie-
zar atomowy /o otrzymujemy 230 dodajac 4 do cigzaru atomowego Ra,
natomiast 230,14 odejmujac 8 od cigzaru atomowego uranu. Widzimy
zatem, ze bezpo$rednie oznaczanie cigzaréw atomowych w przypadkach,
gdy to jest mozliwe, posiada wielkie znaczenie.

Jezeli ekstrapolacia krzywej Astona (rys. 140) jest uzasadniona
w dziedzinie radiopierwiastk6w, to mozna ocenié warto§é ulamka w cie-
zarach atomowych tych pierwiastkow. Z tego punktu widzenia nastepu-
jace ciezary atomowe A, odniesione do '; O = 16, powinny odpowiadaé
liczbom masy P:

P 206 210 220 226 230 232 238
A 206,029 210,038 220,062 226,0775 230,087 232,093 238,109

Ciezar atomowy U/ otrzymany w ten sposéb bylby bardzie] zblizony
do wartosei do$wiadezalne] 238,14 (238,16 w stosunku do ¢ O), znalezio-
nej w przypadku uranu; podobnie lepsza zgodnoéé istniataby w przy-
padku T%, natomiast oznaczony do$wiadezalnie cigzar atomowy Ra (226)
wydaje sig zbyt maly. Réznica miedzy cigzarami atomowymi 238,109
i 206,029 odpowiada dosyé dokladnie stracie masy 8 czastek a, tj.
32,0171), powiekszonej o mase réwnowazng calkowite] energii, wydzie-
lonej w przemianie atomu U/ na atom RaeG i wynoszacej w jednost-
kach masy 0,056 (por. §104). W przypadku 7% otrzymuje sie réwniez
lepsza zgodnoéé pomiedzy obliczonym 1 oznaczonym dodwiadezalnie
cigzarem atomowym oléwiu torowego (P = 208).

W poniisze]j tablicy sa podane wszystkie grupy radiopierwiastkéw
izotopowych, przy czym kazdej grupie dano nazwe izotopu najtrwal-
szego lub nieaktywnego. Ciezary atomowe sa wyrazone tylko w liczbach

1) Wedlug nowszych danych masa atomowa 8 czastek a wynosi 32,081, z czego wWy-
nika, Ze cigZar atolmowy uranu powinien wynosié 238,116 (L. W.).



calkowitych; w rodzinie aktynowej nie sa to wartoéci zupelnie pewne,
lecz najbardziej prawdopodobne.

< B . £ i 5 LB
FE % E" é cherlmyil;zny —E é S‘ % cherfnyigzn
Gls- 2re =il G's :
81 | Rad ¢” 210 88 | Rad 226
Tor C” 208 Tal Tor X 224 Rad
Aktyn C" 7| 207? ' Aktyn X 2237
Mezotor I | 228
82 | Rad B 214
Tor B 212 Olow
Aktyn B | 211? 89 | Aktyn 2277 | Aktyn
Rad D 210 Mezotor 2 28
83 | Rad C 214 - 90 | Tor 232
Tor C 212 Radiotor 228 :
Aktyn C 2117 | Bizmut Uran X, 234 Tor
Rad E 210 Jon 1230
Uran Y 2317
Radioaktyn |227?
84 | Polon 210 91 | Protaktyn 231? _
Rad 4 218 Uran X, 234 |Protaktyn
Tor 4 216 Polon Uran Z 234
Aktyn 4 215?
Rad C’ 214
Tor ¢’ 212
| Aktyn C" | 2117
86 | Radon 222 92 | Uran [ 238 Uran
Toron 220 Radon Uran I 234
Aktynon 2197 Aktynouran | 235?

Zauwazmy jeszcze, ze w grupie Z =82 mozna dopisaé nastepujace
pierwiastki nie aktywne, lecz powstajace z przemiany radiopierwiastkéw

(rozdz. XXVII):

W tablicy & Przypiséw kazda grupa izotopowa radiopierwiastkéw
zostala oznaczona jak wyzej nazwa gléwnego przedstawiciela typu che-

Oléw uranowo-radowy (lub rad G) .
Otéw uranowo-aktynowy (lub aktyn D).
Oléw torowy (lub tor D). ’ :

P =206
P = 207
P =208
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micznego. Na tablicy 150 Przypiséw sa przedstawione szczegétowo dwa
ostatnie wiersze ukladu ze wskazaniem wszystkich radiopierwiastkéw
oraz ich zwiazkéw genetycznych. '

§ 121. Radiopierwiastki jako wskaZnikl,

Okoliczno$éé, ze niektére radiopierwiastki sa to izotopy zwyklych
pierwiastkéw: talu, olowiu i bizmutu, zostala wykorzystana w nader in-
teresujacy sposéb. Mianowicie te radiopierwiastki moga byé uzywane
jako bardzo czule wskazniki w réznych badaniach, ktérych przedmiotem
sa wlasnosci odpowiadajacych im pierwiastkéw nieaktywnych (Hevesy
i Paneth). RaD i ThB byly uzywane jako wskazniki otowiu, RaE i ThC—
jako wskainiki bizmutu. Mozna réwniez uzywaé radiopierwiastka jako
wskaznika innego izotopu promieniotwérczego w przypadkach, gdy ozna-
czenie ilosci wskaznika nastrecza mniej trudno$ci niz badanego pier-
wiastka. _

Tak np. uzywajac RaD jako wskaznika zdofano wyznaczyé rozpu-
szczalnodé chromianu ofowiowego, wynoszaca tylko 1,2.10—% g w litrze
i w 25° a zatem prawie niedostepng dla analizy mikrochemicznej; w tym
przypadku mierzy sie ilo§é¢ radu D za pomoca promieniowania § RaE
po ustaleniu sie réwnowagi promieniotwérezej.

Rad D stosowano réwniez do badania wzajemnej dyfuzji atoméw
stopionego olowiu w 340°% Oléw byl umieszczony w pionowej rurze,
w ten sposéb, ze na dnie znajdowala sie warstwa olowiu aktywnego,
nad nig zaé warstwa olowiu nieaktywnego. Po kilku dniach ozigbiono
metal i pokrajano walec na warstwy, ktérych aktywnoéé zmierzono.
Znaleziono, ze wspélczynnik dyfuzji wynosi w przyblizeniu 2,2 em?/dzien.

Do$wiadczenia wykonane z RaE, izotopem bizmutu, pozwolily odkryé
nieznany dotad lotny wodorek bizmutu.

Metoda wskaznikéw zostala réwniez zastosowana do badania adsorpcji
$ladéw substancyj na sgczkach i osadach, do rozréiniania stanu koloi-
dalnego i stanu rozproszenia drobinowego, do badania wymiany miedzy
zjonizowanymi solami i zwigzkami zespolonymi, do wyznaczania po-
wierzchni osadéw i proszkéw, do hadania wedréwki otowiu w roslinach
i bizmutu w organizmie zwierzecym itp. :

Sposréd izotopowych grup radiopierwiastkéw zastosowano UX, jako
wskaznik toru i MTh2—jako wskaznik aktynu.

Mezotor 2 okazal sig bardzo uzyteczny w chemicznych badaniach
aktynu; w istocie, pomimo stosunkowo szybkiego zaniku tego pierwiastka
jest rzeczg latwiejszgq mierzyé jego ilosé droga pomiaru promieniowania
7 niz oznaczaé aktyn, ktéry nie wysyla w dostrzegalnym stopniu promieni
jonizujacych i moze byé badany tylko za posrednictwem pierwiastkéw
pochodnych, narastajacych dopiero po upifywie dluzszego czasu.



	mscp - 0378
	mscp - 0379
	mscp - 0380
	mscp - 0381
	mscp - 0382
	mscp - 0383
	mscp - 0384
	mscp - 0385
	mscp - 0386
	mscp - 0387
	mscp - 0388
	mscp - 0389
	mscp - 0390
	mscp - 0391
	mscp - 0392
	mscp - 0393
	mscp - 0394
	mscp - 0395

