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KLASYFIKACJA PIERWIASTKOW
I SUBSTANCJI
PROSTYCH

§ 3. Uklad okresowy Mendelejewa

Problematyka zwigzana z podstawowymi pojeciami strukturalnymi, sposréd
ktéryeh w sposéb szezegblny wyréZnia sie pojecie pierwiastka, nalezy do fun-
damentalnych zagadnienn chemii. Bezposrednio z pojeciem pierwiastka wiaze
sie pojecie substancji prostej jako substancji zbudowanej z atoméw o takiej
samej liczbie atomowej.

Zakres zainteresowarn chemii obejmuje cze$é sposrod ,,mecw‘globcl” Swiata
materialnego — od budowy atomu do makroskopowych ukladéw zlozonych.
Podstawowym w chemii elementem struktury jest atom, opisywany gléwnie
Z punktu widzenia jego budowy elektronowej, decydujacej o wlasciwosciach
chemicznych. Z tego tez wzgledu chemikéw mniej interesuja zagadnienia
czastek elementarnych, jak i ich podzialéw, stanowigce domene fizyki.

Wywodzace sie z pojecia snbstancji prostej pojecie pierwiastka chemicz-
nego ksztattowado sie w ciaggn dlugiego okresu czasu. Stosowane obecnie poje-
cie pierwiastka chemicznego nalezy, z punktu widzenia systematyki, do kate-
gorii klasyfikacyjnych zwigzanych z budowa atoméw.

Racjonalny podzial réznych rodzajéw atoméw mozna przeprowadzié opie-
rajac sie na charakterystyce nukleonowej jader atomowych, wyrazanej licz-
bami: atomows Z (liczba protonow p+ w jadrze) i masowa M (suma liczb pro-
tonéw p+ i neutronéw » w jadrze). Na tej podstawie mozna tworzyé nastepu-
jace zbiory atoméw (jader):

— atomy (jadra) o jednakowej liczbie atomowej, Z = const (p+ = const)

— izotopy;

— atomy (jadra) o jednakowej liczbie masowej, M = const (p*+4n =
= const) — izobary;

— atomy (jadra) o jednakowej réznicy liczby masowej i liczby atomowej,
M —7Z = const (n = const) — izotony;

— atomy (jadra) o jednakowej liczbie atomowej i liczbie masowej, M =

= CODSt, 7 = const (p"' = COIlSt, n = COIlSt) == Il'llklid.y.
W chemii najwazniejsze 83 zbiory izotopéw, tzn. zbiory atoméw o jednako-
me'W,miowamych jadrach, otoczonych takim samym ukladem elektronéw.
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Konkretny, o okre§lonej liczbie atomowe]j, zbiér izotopéw nazywamy pier-
wiastkiem chemicznym.

W ciggu stu lat od czasu ogloszenia przez Mendelejewa [5] wynikéw jego
dociekan, dotyczacych klasyfikacji pierwiastkdw, ukazalo sie bardzo wiele
prac poswigconych ukladowi okresowemu. Jedne z nich szly w kierunku naj-
rézniejszych sposobéw graficznego przedstawienia ukladu okresowego, inne
za§ — w kierunku ujecia cech fizycznych i chemicznych pierwiastkéw jako
funkeji liczby atomowej czy tez polozenia w odpowiedniej grupie lub okre-
sie.

Prace pierwszej z wymienionych tu grup, a przynajmniej ich wigkszosdé,
nie wnosily w gruncie rzeczy nic nowego. W miare postepu wiedzy o budowie
atomu dazono bowiem jedynie do innych ujeé graficznych, nwidaczniajacych
bardzie] bezpofrednio zaleznogci miedzy polozeniem pierwiastka w ukladzie
a jego struktura elektronowa lub innymi cechami. W rezultacie byty to tylko
rézne spojrzenia na przedstawiona przez Mendelejewa prawidlowogé i, byd
moze, dlatego wigkszo§é z tych prac ulegla calkowitemu zapomnieniu.

W ramach tej ksiazki nie bedzie przeprowadzona szczegélowa analiza
wszystkich modyfikacji ukladu okresowego, ukazalo sie bowiem bardzo wiele
prac, w postaci badZ referatow zbiorczych, badZ monografii pos§wieconych
temu zagadnieniu. Odsylam w tym wzgledzie czytelnika do bardziej wyczer-
pujacych, nowszych dziet z tego zakresu [9, 10, 11].

Na tym miejscu zostana jedynie przedstawione wazniejsze wersje klasyfi-
kacji Mendelejewa oraz pewne nowsze ujecia, takie jak uklad okresowy wediug
Kapustinskiego i uklad okresowy rdzeni atomowych.

W pierwotnej swej postaci uktad okresowy (tabl. 1) byl klasyfikacja typu
tablicowego (a wiec w ukladzie niecigglych osi wspélrzednych), w ktérym za
podstawe przyjeto tzw. warto$ciowosci pierwiastkow wzgledem tlenu i wodoru,
odkladane w postaci numeréw grup na osi poziomej. Druga liczba klasyfika-
cyjna — numer okresu — nie zostala przez Mendelejewa $cifle zdefiniowana;
wynikla ona z przyjecia pewnej kolejnosci pierwiastkéw, zgodnej ze wzrasta-
jacym cigzarem atomowym. Mimo niezbyt jednoznacznego zdefiniowania osi,
Mendelejew w sposéb intuicyjny, biorac za podstawe wlasciwosci fizyczne
1 chemiczne pierwiastkéw, potrafil zbudowaé dwuosiowy tablicowy system
klasyfikacyjny, ktory wlasciwie w postaci nie zmienionej, acz znacznie lepiej
zdefiniowanej i uzupelnionej nowo poznanymi pierwiastkami, przetrwal do
naszych czasoéw.

Dalszy, wyrazny postep w dziedzinie klasyfikacji pierwiastkéw byl zwia-
zany 7z dazeniem do bardziej precyzyjnego okreflenia podstawowych wyréz-
nikéw klasyfikacji. W tym wzgledzie za najwazniejsze nalezaloby uznaé prace
Moseley’a, w wyniku ktérych wprowadzono wielko§¢ — liezbe atomowg —
decydunjaca o kolejnosci pierwiastkéw w przedstawionym przez Mendelejewa
ukladzie.

Szybki rozwd6j badan subtelnej struktury atomu, jak 1 znaczna liczba uka-
zujacych sie rownoczeénie publikacji dotyczacych ukladu okresowego, a przede
wszystkim przedstawianie istotnie nowych ujeé¢ klasyfikacyjnych jedymnie
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TABLICA 1
Wspélezesna wersja krétka ukladu okresowego
(Milobedzki)
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w podrecznikach lub wykladach uniemozliwiaja wladciwe rozstrzygniecie,
komu konkretnie nalezy przypisaé dalsze precyzowanie zasad klasyfikacyjnych
tablicy okresowej. Nastepnym krokiem naprzéd bylo stwierdzenie, ze numer
grupy odpowiada liczbie elektrondw walencyjnych. Pewne znane trudnofci,
ktére wynikly dla tzw. pierwiastkéw triad oraz pierwiastkéw przejsciowych
grupy pierwszej, zostaly w pézniejszym okresie przezwycigzone przez odpowied-
nig zmiane postaci graficznej ukladu. Nieco pézniej zdano sobie sprawe, ze
numer okresu pokrywa si¢ z liczba powlok elektronowych atoméw pierwiast-
kéw. Te dwa ostatnie spostrzezenia pozwolily na opisanie wyréznikéw klasy-
fikacji tablicowej pierwiastkéw w sposéb nastepujacy. .

Pierwszym wyréznikiem Klasyfikacyjnym, odkladanym na osi poziomej
tablicy, jest liczba elektronéw walencyjnych atomu pierwiastka, drugim zas
wyréznikiem, odkladanym na osi pionowej — liczba powlok elektronowych.
Przy takim zdefiniowaniu pél ukladu okresowego znaczenie liczby atomowej
jako wyréznika klasyfikacyjnego staje si¢ mniej istotne.
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W tablicy 1 przedstawiono tzw. wersje krétka ukladu okresowego pier-
wiastkOw we wspodlczesnej postaci, nie réznigea si¢ zasadniczo od oryginalu
Mendelejewa, a w tabl. 2 WeI‘S]Q dhigg (Wernera), powstalg w nieco pézniej-
szym okresie.

TABLICA 2
Wspélozesna wersja dluga ukladu okresowego (Werner)

I VIINTL
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Wiele uwagi po$wigcono pozyeji tzw. lantanoweéw (a pédzniej i aktynow-
cow) w ukladzie okresowym. Wersja krotka bowiem, podobnie zresztg jak
i dluga, nie zawiera pol klasyfikacyjnych, ktére moglyby byé wypehione przez
te pierwiastki. Dokladne poznanie struktury elektronowej, jak i przekonanie,
ze decyduje ona o wlasciwosciach chemicznych poszezegélnych pierwiastkéw,
spowodowaly tendencje do tworzenia takich uje¢ graficznych tablicy, na pod-
stawie ktérych mozna bezpoSrednio odczytywaé rozmieszczenie elektronéw
w atomach poszezegélnych pierwiastkéw. W ten sposéb powstala nowa wersja
ukladu okresowego, przedstawiona w tabl. 3. Ta, najbardziej wspdélczesna,
tablica pierwiastkéw rozwigzuje zagadnienie lantanoweéw i aktynoweow; sklada
sie ona z trzech powiazanych ze sobg oddzielnych ,,podukladéw” klasyfika-
cyjunych pierwiastkéw gléwnych (s i p), przejSciowych (d) i wewnatrzprzej-
§ciowych (f).

Liczba pierwiastkéw w poszczegdlnych okresach jest zgodna z liczba mozli-
wych kombinacji czterech liczb kwantowych i liczbg elektronéw, ktére mogsg
si¢ znaleZé w przewidywanych stanach kwantowych, co wynika z ograniczen,
jakim podlegaja liczby kwantowe. Jak wiadomo, stan elektronu w atomie
jest opisany czterema liczbami:

1) liczbg kwantowsa gléwna, n =1, 2,3,4,5,6, 7, ...;

2) liczbg kwantowg poboezng I =0, 1, 2, 3,... (1< n):

3) liczbg kwantowa magnetyczng m, zawarta w przedziale zamknietym:
—l<m <+

4) liczbg spinu § = + 3.

Biorac pod uwage ,,zakazy kwantowe’, orzekajace, ze elektron w atomie
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moze znajdowad sie jedynie w stanie opisanym czterema liczbami kwantowymi
i ze nie moze byé dwoéech elektronéw, ktoérych stan wyrazany bylby takimi
samymi wartosciami liczb kwantowych, mozemy okreflié¢ liczbe ich kombinacji,
a stad i liczbe elektronéw dla danych zestawéw liczb kwantowych, co przed-
stawiono w tabl. 4.

TABLICA 4
Maksymalne liczby elekironéw w powlokach 4 podpowlokach elektronowych

| i
Maksymalna
Liczba liczba
n 1 m s ! orbitaléw elektron6w |‘
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| | nowych podpq- powloki |
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1] o 0 —% +3 | S 2
0 —3 +3 | 1 9
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2 —2 —10 +1 +2 —¢ ofof 5 | 10 18
0 0 % +¥ 1 2
1 -1 0 41 —4 41 3 6
4 2 ) —d % 5 10
3 | =83 —2 —10+1 +2 +3| —} +} | 7 14 32
0 0 TR I ‘ 1 2 |
1 —I 07 $1 X 3 6
6 2 =8 —J Tl 28 —3 S 5 10
G | =B f Gt ) E—f b3 | 7 14
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Widzimy, ze liczby elektronéw, ktére moga mieé t¢ samg liczbe kwantows
gléwna, sa réwne liczbom pierwiastkéw w poszczegélnych okresach ukladu.

Wyrézniajac w strukturach elektronowych tzw. elektrony walencyjne
(elektrony z tzw. niewypemionych powlok), mozemy powiedzieé, ze zgodne
sa réwniez, w ramach danego okresu, liczby pierwiastkéw, ktére majg elektrony
walencyjne s lub sp, z liczba elektronéw, ktére moga obsadzaé te stany. Podob-
nie liczba pierwiagtkéw, w ktérych obsadzane sa stany walencyjne d, lub stany
walencyjne f, jest w danym okresie zgodna z liczbg elektronéw, ktére moga
sie pojawié w stanach d i w stanach f. Mamy wigec w kazdym okresie najwyzej
8 pierwiastkéw sp (z wyjatkiem okresu pierwszego, w ktérym wystepuja dwa
pierwiastki s), 10 pierwiastkéw d oraz 14 pierwiastkow i

W zwiazku z rozmieszezeniem elektronéw walencyjnych wyrézniamy trzy
podstawowe typy strukturalne: pierwszy typ — to pierwiastki glowne, ktérych
atomy maja czeSciowo obsadzone przez elektrony stany walencyjne sp w po-
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wloce zewnetrznej. Drugi typ strukturalny przedstawiaja soba pierwiastki
przejéciowe, o atomach majacych na ogél po dwa elektrony w powloce zew-
netrznej oraz czeSciowo obsadzone przez elektrony stany walencyjne podpo-
wloki d powloki poprzedniej. Wreszeie trzeci typ stanowiag pierwiastki we-
wnatrzprzejsciowe, ktorych atomy maja w zasadzie dwa elektrony w powloce
zewnetrznej, dziewieé (lub osiem) w poprzedniej i cze$ciowo obsadzone przez
elektrony stany f powloki trzeciej od konca. Ostatnio w niektérych publika-
cjach pojawia si¢ inne nazewnictwo, ktore okresla pierwiastki gléwne jako
pierwiastki sp, pierwiastki przejsciowe jako pierwiastki d i pierwiastki wewngtrz-
przej$ciowe jako pierwiastki f.

Bardziej szezegélowym podzialem pierwiastkéow, dokonywanym réwniez
z punktu widzenia ich struktury, jest podzial na grupy i na okresy. Do jednej
grupy ukladu okresowego zaliczamy pierwiastki o identycznej budowie elek-
tronowych powlok zewnetrznych, wyrdézniajac oddzielne grupy pierwiastkéw
gléwnych, grupy pierwiastkéw przejsciowych i grupy pierwiastkéw wewnatrz-
przejéciowych. Pierwiastki nalezgce do jednej grupy, majac w swych atomach
identycznie rozmieszczone elektrony walencyjne, réznia sie od siebie liczba
zapelnionych powlok, jak to mozna stwierdzi¢ na podstawie tabl. 3.

Innym podzialem jest podzial pierwiastkéw na okresy, przy czym i w ra-
mach okresu traktuje sie réwniez odrebmnie pierwiastki gléwne, przejsciowe
i wewnatrzprzejsciowe. Pierwiastki okreslonego typu, nalezgce do tego samego
okresu, maja jednakowa liczbe tak samo wypelnionych powlok wewnetrznych,
a réznig sie jedynie liczba elektronéw walencyjnych w atomach.

Odrebnym zupelnie zagadnieniem stal sie problem tzw. poczatku i kolca
ukladu okresowego, ktore sprowadzalo sie wla§ciwie do pytania, czy istnicje
pierwiastek o zerowej liczbie atomowej i czy liczby atomowe moga przyjmowad
wartosci ujemne, oraz jaka jest gérna granica wartoéei liczby atomowej, wyni-
kajaca z nietrwato$ci atoméw wielonukleonowych.

Badacze zwroécili nwage na czastki elementarne, a przede wszystkim na
neutron, ktéry moéglby byé traktowany jako pierwiastek o zerowej liczbie
atomowej. Nalezatby on wéweczas do grupy helowcéw i powinien byé umiesz-
-czony w tej grupie, poprzedzajac wodér. Propozycja ta wydaje sie uzasadniona
z tego wzgledu, ze uzyskuje si¢ model pierwiastka o ,trwalej strukturze beze-
lektronowej”’, ktéra przeciez uzyskuje wodér na dodatnim stopniu utlenienia
w zwigzkach wodorowych. Natomiast wlaczanie do ukladu okresowego lzej-
szych czastek elementarnych, takich np. jak elektrony czy neutrino, budzi
pewne zastrzezenia, nie wnosi bowiem nowych elementéw systematyzujacych
ani uzupelniajacych og6élng koncepcje tablicy, a wprowadzone do ulkladu
okresowego czastki elementarne (w okresach poprzedzajacych okres pierwszy),
stanowig odrebng grupe, nie powiazang pod wzgledem wlasciwosei z pozosta-
fymi klasyfikowanymi elementami. :

W tablicy 5 przedstawiono poczatek ukladu okresowego z uwzglednieniem
neutronu oraz poeczatek ukladu okresowego z uwzgle¢dnienien innych czastek
elementarnych. Wydaje si¢, ze ujemue liczby atomowe przypisaé¢ nalezaloby
Plerwiastkom tzw. antymaterii, ktore powinno si¢ klasyfikowaé w tablicy
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TABLICA 5

COeqstki elementarne w ukladezie okresowym: a) % wwzglednieniem neuiro-
néw, b) z uwwzglednieniem mneulrondw, protondw, elektronéw i mneulrino
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stanowigcej ,,0dbicie lustrzane” ukladu Mendelejewa; w takiej sytuacji frag-
ment z czastkami elementarnymi stanowilby wspélna cze$é systematyki pier-
wiastkéw i antypierwiastkéw.

Rozstrzygniecie drugiego postawionego tu problemu — konca ukladu
okresowego — jest sprawa otwarta, ktéra prawdopodobnie nigdy nie bedzie
w sposéb ostateczny rozwiazana.

Czesto problem ten formuluje sie tak, jakby istnial rzeczywiScie kres gérny
(ograniczenie od strony wyzszych liczb atomowych) ukladu okresowego. Tym-
czasem w tablicy klasyfikacyjnej omawianego typu ograniczenie takie nie
wystepuje, 1 mozna co najwyzej rozwazaé zakres, w jakim w danej chwili jest
ona obsadzona przez pierwiastki. Zagadnienie ,konca ukladu okresowego’’
rozpatrywaé wiec nalezy w aspekcie granicy mozliwosci syntezy pierwiastkéw,
zwiazanej ze zmniejszeniem sie ich trwalo$ci w miare wzrostu liczby atomowe;.
Mimo ze w poblizu liczby atomowej 100 trwato§é pierwiastkéw wyraznie maleje
w miare wzrostu liczby atomowej, to nie wiadomo, czy granica taka w ogéle
istnieje. Nie mozna bowiem wykluczy¢ opracowania metod utrwalania jader
atomowych o wysokich liczbach atomowych lub poznania zjawisk podwaza-
jacych istnienie tak prostej zaleznosci miedzy wielkoscia liczby atomowej
a trwalo§cia pierwiastka. Ostatnio wyrazany jest np. poglad, Ze w obszarze
liczb atomowych o wartosciach ok. 100 wystepuje minimum trwaloci jader
i ze pierwiagtki o liczbach atomowych wiekszych niz 115 mogs byé znacznie
trwalsze. Na podstawie wykrytych ogélnych prawidlowosei tablicy mozna
przewidywaé — chyba bez obawy popelnienia wiekszego bledu — jej strukture
az do pierwiastka 118 wlgcznie. Z mniejsza pewnofcia mozna przewidywaé
dalszy cigg klasyfikacji dla pierwiastkéw o liczbach atomowych powyzej 118,
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gdyz nie stwierdzono doswiadczalnie, w jakich warunkach struktury bedzie
wbudowywala sie podpowloka elektronowa g, o liczbie kwantowej pobocznej 4,
ktérej pojawienie nalezaloby przewidywaé¢ w nastepnym okresie. W tej
sytuacji najbardziej wlasciwe jest uwazaé pierwiastek 118 siddmego okresu
za obeeny kres ukladu periodycznego. Je§li w dalszych okresach nie pojawia
sig nowe elementy prawidlowosci struktury tablicy klasyfikacyjnej, to mozna,
na podstawie doswiadczalnie zweryfikowanej cze$ci ukladu okresowego, prze-
widywaé dalsza jego strukture w dowolnym zakresie (dla pierwiastkéw o do-
wolnie duzych liczbach atomowych). Grigorowicz przedstawia budowe ukiadu
okresowego az do pierwiastka 168 (nastepnego po pierwiastku 118 gazu szla-
chetnego) wigeznie. Bardziej przejrzyscie mozna jednak ujaé problem ogélnej
struktury ukladu przy rozpatrzeniu tzw. ,,wersji rdzeniowej’’, co bedzie przed-
Imiotem naszych rozwazan w § 5. Tamze, w tabl. 10 przedstawiono uklad okrve-
sowy obejmujacy pierwiastki od liczby atomowej zero do liczby atomowe]
218 i przedyskutowano formalne zasady budowy tablicy pierwiastkéw. Jesli
przewidywania dotyczace wzrostu trwaloSci jader o wyzszych od 115
liczbach atomowych okazg sie stuszne, to zagadnienie dalsze] (powyzej pier-
wiastka 118) struktury ukladu okresowego moze staé sie w stosunkowo krétkim
czasie aktualne.

Pewne watpliwosel klasyfikacyjne, nie roztrzygniete i do dzis w calej roz-
cigglosei, budzi sprawa polozenia wodoru, jak i zaliczania gazdéw szlachetnych
do odpowiedniej grupy. Jesli chodzi o woddr, panuja trzy réwnorzedne zwy-
czaje, 8 mianowicie: zaliczanie wodorn albo do grupy pierwszej, albo do grupy
si6dmej, albo tez — moze najbardziej sluszne — niezaliczanie wodoru do
zadnej z tych grup. Sprawe te mozna jednak chyba postawié zupelnie formalnie,
zgodnie ze struktura elektronowa wodoru. Wieksze natomiast trudnosci wyste-
Puja w przypadku heloweéw, ktére znajduja sie na pograniczu dwoch okreséw
1 moga byé ujmowane albo w grupie 6smej, jako pierwiastki korczace dany
okres, albo — jako rozpoczynajace okres nastepny, a wiec w grupie zerowej.
Do czasu odkrycia zwigzkéw gazéw szlachetnych (co nastapilo w ostatnim
czasie) i ten problem moéglt byé traktowany réwniez w sposéb formalny, przy
zalozeniu, ze pierwiastki te nie majg elektronéw walencyjnych, a wiec stanowig
grupe zerowa. Odkrycie zwigzkéw gazéw szlachetnych uaktualnilo w znacznym
stopniu zagadnienie i utrudnilo rozstrzygnigcie. Wydaje sie bowiem niemozliwe
w te]j chwili oparcie si¢ na podwazonej tezie o ,,niewalencyjnosci” zewnetrznych
elektronéw heloweow. Powazne wzgledy analogii chemicznych przemawiaja
za umieszczeniem ich na koncach okreséw. Zagadnienie to jest rozwigzane
w tzw. spiralnych wersjach ukladu okresowego, w ktérych gazy szlachetne sg
umieszczone pomiedzy pierwiastkiem grupy siédmej, na jednej czesci spirali,
a pierwiastkiem grupy pierwszej — na drugiej jej czesei. Tak tez nalezy rozu-
mieé plaska wersje ukladu okresowego, w ktérej helowee — umieszezone badz
W grupie 6smej, badz w grupie zerowej, albo powtérzone w jednej i drugiej
grupie — stanowia laczniki pomiedzy poszezegélnymi okresami.

Podobna trudnosé Wystqpuje w przedstawionej w tabl. 3 wspolczesnej
wersji ukladu okresowego W przypadku cynku, kadmu i rteci. Powstaje pyta-
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nie, czy sg to pierwiastki koriczgce podokres pierwiastkéw przej$ciowych, czy
rozpoczynajace nastepny podokres pierwiastkéw gléwnych. Analogicznie przed-
stawia si¢ sprawa lutetu i lorensa, ktére moga by¢ traktowane albo jako koii-
cowe czlony odpowiednich podokreséw pierwiastkéw wewnatrzprzejsciowych,
albo jako czlony poczatkowe nastepnych podokreséw pierwiastkéw przejscio-
wych.

§ 4. Uklad okresowy Kapustinskiego

Ulklad okresowy Mendelejewa, pomyslany niegdy$ jako klasyfikacja pier-
wiastkow, raczej w znaczeniu substancji prostych, jak i zwigzkéw, w Lktére
moga si¢ one przeksztalcié, a wige w ujeciu makroskopowym, jest wspotczesnie
rozumiany przede wszystkim jako klasyfikacja atoméw pierwiastkéw z punktu
widzenia ich budowy elektronowej. O strukturze uktadu decyduje kolejnosé zapel-
niania przez elektrony poszczegdélnych powlok i podpowlok, w miare wzrostu
liczby atomowe]j. Zasadniezy wplyw na charakter klasyfikacji pierwiastkow
ma specyficzna kolejno$é zapelniania podpowlok d i f, w ktérych elektrony
rojawiajg sie nieco poézniej niz w dalszych powlokach, o wyizszych liezbach
kwantowych gléwnych. Przyeczyne tego faktu upatrywano w warto$ciach
energii elektronéw w stanach (» —1)d w stosunku do stanu ns (gdzie n — liczba
kwantowa gléwna) oraz stanéow (n—2)f w stosunku do stanéw (n—1)d i ns.
Okazuje sig, ze stany elektronowe (n—1)d mogg mieé¢ wyzsza energie niz sta-
ny ns nastepnej powloki, a stan (n—2)f, energetycznie bliski stanowi (n—1)d,
tez moze mie¢ wyzszg energie niz stan ns. Biorac to pod uwage mozemy stwier-
dzié, ze elektrony w stanie nie wzbudzonym atomu obsadzaja poszczegélne
stany kwantowe Lkolejno, zgodnie ze wzrastajagca energia, co przedstawiono
schematycznie w tabl. 6. Omawiane tu zjawisko innej, nizby wynikala wprost
z wartoSci liczb kwantowych, kolejnoSci pojawiania sie elektronéw w obszarze
zewnatrzjgdrowym atomu, moze znalezé i inne tlumaczenie. Mozna by uwazaé
mianowicie, ze powloki o wiekszej liczbie elektronéw, na skutek wzrostu sit
odpychajacych miedzy jednoimiennie naladowanymi czastkami, mogg byé
zapelnione dopiero po utworzeniu zewnetrznej bariery z ladunkéw ujemnych,
ktéra wplywa stabilizujgco na elektrony znajdujace si¢ blizej jadra. MozZna
by sformulowaé tu nastepujace zasady: elektrony powloki s ip nie wymagaja
stabilizacji, a wiec mogg wypelniaé powloki bez koniecznosei istnienia zewne-
trznej bariery ladunku. Elektrony d, pojawiajace si¢ w dalszej kolejnosei,
wymagajg istnienia dwuelektronowej bariery zewnetrzne] na podpowloce s
nastepnej powloki elektronowej albo — odpowiedniej przewagi ladunku do-
datniego jadra, réwnej dwom ladunkom elementarnym. Elektrony f natomiast,
ktére mogg sie pojawié po zapelnieniu przez elektrony podpowloki s, p i d,
stabilizujg sie dopiero wéwezas, gdy na zewnatrz znajduje sig 10 lub 11 elek-
troné6w rozmieszezonych wedlug nastepujacego schematu: (n—1)s2ps; ns?
lub (n—1)s2ptd*; ns?.

Z tablicy 6 mozna odezytaé¢ strukture elektronowa poszczegdlnych pier-
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TABLICA 6
Kolejnoéé zapelniania powlok i podpowlok
elektronowych

g >

2 3 1

o
-

wiastkéow i stwierdzi¢, ze oméwione zasady kolejnoSci pojawiania sie elektro-
néw wplywaja w zasadniczy sposéb na klasyfikacje pierwiastkéw. Mozna
jednak zalozyé, choéby tylko formalnie, inna kolejnosé zapelnienia powlok

TABLICA 7
Kolejnosé zapelniania podpowlok i powlok elekirono-
wych w atomach zwyrodnialych

: S%KQ—Q
4

S§d———— ,

3 S—»—p—»——(

2 S—>»—p

L — n " TR

0 1 2 3 41

elektronowych. Najproscie] byloby przyjaé, ze elektrony obsadzaja kolejno
stany energetyczne zgodnie z wartosciami liczb kwantowych, bez zadnych
dodatkowych warunkéw (tabl. 7). Opierajac si¢ na tym zalozeniu, wywiédl
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Uklad okresowy zwyrodnialy wedlug Kapustinskiego
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Kapustinski [6] uklad okresowy pierwiastkéw o ,,zwyrodnialej strukturze
elektronowej”. Wypelnienie powlok elektronowych w ukladzie zwyrodnialym
przebiega zatem zgodnie ze schematem przedstawionym w tabl. 7. Uklad
Kapustinskiego (tabl. 8) zawiera 5 okreséw, w ktorych kolejno umieszezono
pierwiastki zgodnie z ich struktura elektronowsa w stanie zwyrodniatym. Jesli-
by$my dokonali podzialu pierwiastkéw na klasy: s, p, d i f, to okazaloby sie,
ze w stanie zwyrodnialym klasy te obejmuja, z reguly, zupelnie inne pier-
wiastki 1 ze jedynie pierwszy i drugi okres ukladu pozostaly nie zmienione
w stosunku do ukladu ,,normalnego’. Warto zwrécié uwage, ze oproécz helu
1 neonu, do grupy pierwiastkéw nieczynnych w ukladzie Kapustinskiego nalezg
jeszeze: nikiel, na koncu okresu trzeciego, i neodym, na koicu okresu czwartego.
W okresie pigtym, w ktoérym wypelniana jest jeszcze podpowloka ,,g”°, o liczbie
kwantowej pobocznej 4, znalezé sie moze pieédziesiat pierwiastkow, zgcdnie
z teoretyczna mozliwoScig istnienia 50 elektronéw na powloce o liczbie kwan-
towej gléwnej 5. Kapustinski uwaza, ze zwyrodnienie w zakresie kolejnosci
obsadzania powlok elektronowych nastepuje pod wplywem dzialania bardzo
wysokich cisnien (powodujacych takie zblizenie atomoéw, ze elektrony sasia-
déw spelniaja role ,,barier’”, koniecznych dla stabilizacji elektronow d i f),
i to nie w warunkach hipotetycznych, lecz juz nawet w glebszyeh warstwach
kuli ziemskiej.

§ 5. Uklad okresowy rdzeni atornowych

Pojecie atomu, tworu o zerowym bilansie ladunku, zaczyna ostatnio budzié
watpliwoscei przy stosowaniu go do opisu struktury ukladéw rzeczywistych
[28]. Okazuje si¢ bowiem, Ze w specyficznym ukladzie ladunkéw, jaki przed-
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TABLICA 8
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stawia soba dodatnie jadro atomowe z otaczajagcymi je elektronami, nie tak
istotny dla trwalodci jest zerowy bilans elektryczny, jak symetria zréwnowa-
zenia dodatniego pola jadra przez elektrony. Atomy (sensu stricto) wladciwie
nie istnieja w rzeczywistych ukladach zwigzkéw chemicznych, a substancje
proste — z wyjatkiem tzw. gazéw szlachetnych — nie sg zbudowane z atomow.
Klasycznie ujete pojecie atomu wprowadza zupelnie zbytecznie caly szereg
fikeyjnych ciggédw myslowych, w ktérych staramy sie wyjasnié, w jaki sposGb
z atoméw powstaje czgsteczka zwigzku chemicznego. Wywody tego typu
sugerujy jaka$ historie tworzenia sie ukladu, ktéra nigdy nie miala miejsca.
Trudnosci w stosowanin pojecia atomu przy opisie struktur czgsteczek
czy ukladéw makroskopowych wystapily moze najwyrazniej w opisie struk-
tury cial stalych. W tej tez dziedzinie sformulowano pewne inne pojecie, do-
tyczace nkladu jadro—elektrony, ktére — jak sie wydaje — jest duzo dogod-
niejsze, obejmuje bowiem istniejace rzeczywiscie elementy strukturalne. Mowa
tu o rdzeniach atomowych, tj. trwalych ukladach jadro—elektrony, zbudowa-
nych z jadra atomowego i silnie zwigzanych z tym jadrem elektronéw, stano-
wigcych jego stale w sensie chemicznym — otoczenie. W stosunku do atomu —
rdzen atomowy jest atomem pozbawionym elektronéw walencyjnych.
Okazuje sie, ze przyjecie rdzenia atomowego jako podstawowego elementu
budowy zwigzkéw chemicznych prowadzi do unikniecia szeregu trudnosci
1 czyni opis struktury prostym i bardziej zgodnym z doswiadezalng rzeczywi-
stoscig. Przyzwyczajeni do operowania pojeciem atomu, nie zwracamy uwagi
na szereg niescislo§ei, ktore w zwiazku z tym popemiamy. Wystepuja one juz
Przy definiowaniu pierwiastka jako zbioru atoméw o tej same; liezbie atomo-
Wwej. Jegli cheieliby$my te definicje stosowaé Scisle, to nie moglibySmy twier-
dzié, ze chlorek sodu zawiera pierwiastki sod i chlor, ze woda zawiera wedor
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i tlen, a kwas siarkowy — siarke, albowiem atomy, twory o zerowym bilansie
tadunku, w czasteczkach tych zwigzkéw w ogoéle nie wystepuja. Wspélczesne
teorie wigzan chemicznych, jak np. teoria orbit molekularnych, abstrahuja
wlagciwie zupelnie od takiego pojecia atomu, rozpatrujac jedynie rdzenie
atomowe oraz skwantowane wzgledem tych rdzeni elektrony walencyjne.
Przyjmujac za element podstawowy struktur rdzen atomowy, mozna zdefi-
niowaé pierwiastek jako zbiér rdzeni o tej samej liczbie atomowej. Przy takiej
definicji pojecie pierwiastka mozna stosowaé bez zastrzezen, rdzenie bowiem
wystepuja istotnie jako takie w strukturach wszystkich substancji prostych
i zwigzkéw chemicznych.

Definicja pierwiastka oparta na pojeciu rdzeni atomowych" wprowadza
pewne odmienno$ci w klasyfikacji pierwiastkéw na podstawie ukladu okre-
SOwWego.

Traktujac uklad okresowy jako systematyke tablicows pierwiastkéw oparta
“na dwdéch niecigglych prostopadlych osiach wspélrzednych, wyznaczajacych
poszczegélne pola tablicy, dla ujecia pierwiastkéw-rdzeni, na osi rzednych
odkladaé¢ bedziemy liczby powlok elektronowych rdzeni, na osi odcietych zag
— ladunki rdzeni, wyrazone w jednostkach elementarnych. Systematyke
pierwiastkéw zgodng 2z powyzszymi zaloZeniami przedstawiono w tabl. 9.

Wewnatrz kazdego okresu uwzgledniono — w miare potrzeby — podziat
rdzeni w zalezno$ci od liezby elektrondéw wystepujacych na powlokach zewne-
trznych. Tak wiec w okresach trzecim i czwartym zestawiono, w postaci od-
dzielnych szeregéw, pierwiastki, ktérych rdzenie na ostatniej powloce maja
8 elektrondéw, a w osobnych szeregach — pierwiastki, ktére majg 18-elektro-
nowg powloke zewnetrzng rdzenia (pierwiastki lezace za cynkiem i kadmem).
W okresach pigtym i szostym wyodrebniono trzy grupy pierwiastkow o rdze-
niach piecio- i szeSciopowlokowych, z ktérych pierwsza ma zewnetrzng powloke
8-elektronows, a poprzedniag — 18-elektronows; nastepna grupa to pierwiastki,
ktore oprécz 8-elektronowej powloki zewnetrznej maja 32 elektrony na powloce
poprzedniej rdzenia; trzecia grupa zawiera pierwiastki o 18-elektronowej
powloce zewnetrzne].

Uklad okresowy rdzeni atomowych pierwiastkéw nie rézni sie w zasadniczy
spos6b od przyjetych wersji klasyeznych ukladu atomoéw pierwiastkow, wy-
kazuje jednak pewne odmiennosci. Numeracja okreséw jest o jeden nizsza,
co wynika z pominiecia powloki walencyjnej. (Okres zerowy, w ktérym znaj-
duja sie wodor i hel, byl traktowany jako okres pierwszy, okres za$ pierwszy,
zawierajacy pierwiastki od litu do fluoru, byl w ukladzie pierwiastkéw —
atoméw okresem drugim itd.). Na osi odcigtych odlozono liczby od zera do 16,
wskazujace wielkos$é dodatniego ladunku rdzenia. W ukladzie pierwiastkéw —
atom6éw na osi odeietych odkladano jedynie liczby od zera do oSmiu, zgodnie
ze zmiang liczby elektronéw walencyjnych, nastepne punkty osi nie byly
oznaczone ze wzgledu na to, iz znajdujace sic w odpowiadajgcych im rodzi-
nach pierwiastki wykazywaly warto$ciowo$é zmienng 1 nie zawsze jednoznacz-
nie wynikajaca z polozenia w ukladzie okresowym.

Wymienione tu réznice mozna by jednak zaliczy¢ do kategorii drugorzed-
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nych. Bardziej moze istotna zmiana w ukladzie okresowym pierwiastkéw—
rdzeni jest wyodrebnienie pierwiastkow strukturalnie pierwszych (,,wiodgcych”),
tj. rdzeni pierwiastkéw o najnizszej liczbie atomowej, ktorych struktura elelk-
tronowa jest stala i powtarza si¢ w formie niezmienionej w nastepujacych po
nich pierwiastkach okresu. CzeSciowo walencyjny charakter zewnetrznej po-
wloki sp heloweéw, uwidoczniajacy sie w tworzonych przez nie zwigzkach,
sklania raczej do ujecia ich struktury jako skladajacej sie z 8-dodatniego rdze-
nia oraz ofmiu elektronéw walencyjnych. W tej sytuacji za strukturalnie
wiodgce uznamy nie helowce, lecz: wod6r, lit, séd 1 potasowce — pierwiastki
0 jednododatnim }adunku rdzenia (dzieki temu nie ma potrzeby wprowadzania
neutronu jako pierwiastka bezelektronowego, jakim w ukladzie rdzeniowym
jest Ht). Zostaly one umieszczone na poczgtku okresé6w pierwiastkéw o iden-
tycznych strukturach i kolejno wzrastajacym ladunku rdzenia. Innego typu
pierwiastki strukturalnie wiodace: cynk, kadm i rte¢ — o rdzeniach dwudo-
datnich, zostaly umieszczone na czele pierwiastkéw ,,powtarzajacych” ich
rdzeniows strukture elektronowsa, przy wzrastajacym kolejno ladunku dodat-
nim. I wreszcie trzecia grupg pierwiastkéow strukturalnie wiodacych stanowig
lutet i lorens. Te ostatnie pierwiastki wiodace zostaly réwniez (tabl. 9) umiesz-
czone na poczatku odpowiadajacych im szeregéw.

Rdzenie, ktorych struktura elektronowa wyznaczona jest przez ten sam
pierwiastek wicdacy, maja identyczna budowe walencyjna, przez ktéra rozu-
miemy dozwolone i dostepne dla elektrondéw walencyjnych stany kwantowe.
Liczba rdzeniowo-walencyjnych struktur elektronowych znanych pierwiast-
kéw ogranicza sie zaledwie do dwunastu typow. Przedstawiajac czedé rdzeniowa
struktury z uwzglednieniem jedymnie liczb kwantowych gléwnyeh przy sto-
sowaniu przyjetej symboliki literowej, a cze$¢ walencyjna — z uwzglednieniem
wszystkich czterech liczb kwantowych — za pomoca symboli klatkowyeh,
ujmiemy wymienione struktury podstawowe w nastepujacy sposéb:

Struktura rdzeniowo-walencyjna pierwiastkéw okresu zerowego wykazuje
brak elektronéw rdzeniowych i istnienie powloki walencyjnej 1s.

K
0s [ (1)
s
Pierwiastki okresu pierwszego, lezgce miedzy litem a fluorem, majag dwa
elektrony na powloce K — o liczbie kwantowej giéwnej rownej jednosci —
oraz dozwolone stany walencyjne powloki L z podpowlokami s i p.

T
Lp H* [

8

L
Oood (2)
)

Struktura rdzeniowo-walencyjna pierwiastkow okresu drugiego, lezacych

za neonem, z ktérych ostatnim jest argon, jest nastepujaca:
M
I, KI® OO

8

M

O0OaO (3)
»

Pierwiastki okresu trzeciego podzielimy na dwie podklasy, z ktérych jedna
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to pierwiastki lezace miedzy potasem a miedziy — o strukturze rdzeniowo-
walencyjnej:

M
M, E2BM® OO O OO
d

N
a

8

N
ooad (4)

p

druga natomiast obejmuje pierwiastki lezace miedzy cynkiem a kryptonem,
o nastepujacej strukturze walencyjnej:

M
I, K2LSM []

8

N
'3 ol (6)
»

Roéwniez mozliwo§é dwéch struktur wykazuja pierwiastki okresu czwartego.
Struktury rdzeniowo-walencyjne pierwiastkéw lezacych za rubidem mozna
przedstawié w postaci:

N o 0
IVaep EILAMIN® [ [O l%l 1T e 2 =l (6)
8 »
a pierwiastkéw lezacych za kadmem jako:
0 )
IVe, EEMIBN® OO0 O (7)
8 p

W okresie piatym umieszczone sa pierwiastki o trzech réznych strukturach
rdzeniowo-walencyjnych, a mianowicie: pierwiastki lezgce za cezem, o struk-
turze:

N o8 o P P
Vigsp E2LBMWN1® DDD;]DDD’Y‘DDEJDD O|coog (8)
. 8 v

Elektronami rdzeniowymi w tym przypadku sa elektrony K2LS8MISN180S,
Jedna z podpowlok walencyjnych jest polozona wewnatrz rdzenia na powloce
N, pozostate podpowloki walencyjne leza poza rdzeniem. Inng strukture w tym

samym okresie maja pierwiastki lezace za lutetem; ich powloka N jest calko-
wicie wypeliona

P
L[] (9)

o
Vdsp _K2L8_M18N3208 D D D D D
a P

P
a

Wreszeie — pierwiastki lezace za rtecia maja jeszcze ubozszg strukture
walencyjng:

P
Vsp KzLaMmstow D
I}

2
ooo (10)

Podobne trzy typy struktur wystepuja w przypadku pierwiastk6w széstego
okresu. Pierwiastki lezace za fransem maja budowe:
P8 &

P Q
Vg, E2I8MBN32018 [0 l]] P25 Sl ey ld] ad

O

8

Q
oo (11)
»
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Przez analogie do okresu piatego, mozna dla pierwiastkéow lezgcych za loren-
sem przewidywaé strukture:

Q
O

&

P
VIdsp K28 M18N32032p8 OoOoooog
a

Q
ood (12)
P

Opierajac si¢ na ukladzie okresowym i prawidlowosei w mnarastaniu rézno-
rodno$ei struktur co dwa okresy, mozna by réwniez przewidywaé strukture
rdzeniowo-walencyjna pierwiastkéw nieznanych, nastepujacych po pierwiastku
o liczbie atomowej 112, w ktérym elektrony walencyjne moglyby zajmowaé
stany energetyczne s i p powloki Q.

VIsp EK2L8pi8y3zp3zpls [Qj D [% ! (13)
s »

Na podstawie przedstawionych struktur walencyjnych, podzielimy pier-
wiastki-Tdzenie na trzy klasy. Do pierwsze] z nich zaliczamy pierwiastki majace
w strukturze walencyjnej tylko podpowloki sp. Beda to pierwiastki o struk-
turach oznaczonych (2), (3), (5) 1 (10), dla ktorych pierwiastkami strukturalnie
wiodacymi sg lit i s86d, o rdzeniach jednododatnich, oraz cynk, kadm i rteé
(a takze mnie otrzymany pierwiastek 112), o dwudodatnim ladunku rdzenia.
Ta klasa pierwiastkéw pokrywa sie w znacznej mierze z klasg tzw. pierwia-
stkéw gléwnych, nie obejmujac jednak potasowedéw i wapniowedw sensu stricto
(K, Rb, Cs, Fr; Ca, Sr, Ba, Ra).

Druga klase pierwiastkéw w ukladzie okresowym stanowiag pierwiastki
z powlokami walencyjnymi dsp, o strukturach: (4), (6), (9) i (12). Klasa ta
obejmuje w zasadzie tzw. pierwiastki przejsciowe z wlgczeniem potasu i wa-
pnia, rubidu i strontu (zaliczanych w atomowej wersji ukladu do pierwiastkéw
glownych) oraz lutetu i loremsa (zaliczanych do wewngtrzprzej$ciowych).
Wrylaczone natomiast z tej klasy (w poréwnaniu z klasa pierwiastkéw przej-
$ciowych w wersji atomowej) zostaly: cynk, kadm i rte¢ — strukturalnie
wiodace dla pierwiastkéow klasy sp.

Trzecia wreszcie, duza klasa pierwiastkéw-rdzeni — to pierwiastki majace
strukture walencyjna zbudowang z podpowlok fdsp. Nalezg do niej pierwiastki
lezace za cezem i za fransem, o strukturach (8) i (11). Obejmuja one w zasadzie
klase tzw. pierwiastkow wewngtrzprzejSciowych w wersji atomowej, uzupel-
niong o cez i bar oraz frans i rad, a nie obejmujacg lutetu i lorensa.

Roéznice miedzy klasami sp, dsp i fdsp pierwiastkow-rdzeni a ich odpo-
wiednikami — klasami: gléwna, przejsciowa 1 wewnatrzprzejsSciowa pierwia-
stkow—-atoméw wymagajg bardziej szczegélowego omoéwienia.

Zaliczenie pierwiastkow gtéwnych grupy I (Li, Na, K, Rb, Cs, Fr) i II
(Be, Mg, Ca, Sr, Ba, Ra) do réznych klas pierwiastkéw-rdzeni, a mianowicie:
do sp (Li, Na; Be, Mg), dsp (K, Rb; Ca, Sr) i fdsp (Cs, Fr; Ba, Ra) znajduje
pewne uzasadnienie w ich wlasciwoSciach. Najlatwie] oczywiScie uzasadnié
odrebne traktowanie litu i sodu oraz berylu i magnezu w stosunku do pozo-
stalych pierwiastkéw ich grup ze wzgledu na dosé istotng roznice we wlasei-
wosciach chemicznych. Je§li chcieliby$my z kolei doszukiwaé sie réznic po-
miedzy nastepnymi pierwiastkami grupy I i II, w zwigzku z ich przynalez-
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nofeig do klasy dsp i fdsp, to przede wszystkim musielibySmy stwierdzié, iz
réznice te beda mniejsze niz w przypadku dwu pierwszych pierwiastkow,
gdyz pierwiastki przejsciowe sa we wlaSciwosciach bardziej zblizone do we-
wnatrzprzej$ciowych niz do gléwnych. Wzigwszy to pod uwage mozna stwier-
dzié, ze pierwiastki w parach: potas—rubid oraz wapn—stront sa do siebie bar-
dzo podobne, tak samo jak w parach: cez—frans i bar-rad, natomiast réznice
miedzy parami: potas—rubid a cez—frans oraz wapn—stront a bar-rad sg wieksze,
co by uzasadnialo przeprowadzony podzial.

Nalezy jednak wyraznie podkreslié, iz mimo réznic podobienstwa miedzy
wszystkimi pierwiastkami grupy 1111, jak wiadomo, 83 znaczne przede wszystkim
dlatego, ze przy tak niskich ladunkach rdzeni (41 i 4 2) nie ma mozliwosci
trwalego zapelnienia powlok walencyjnych przez elektrony, i réznice wynika-
jace z odmiennos$ci struktur walencyjnych nie mogg wystapié w takim stopniu
jak w przypadku pierwiastkéw, ktoérych rdzenie maja zdolno$ei do wigzania
elektronéw, a wiec — pierwiastkéw pozostalych grup. W tej sytuacji nalezy
uznaé pierwsze czlony kazdego szeregu pierwiastkéw d i f, ze wzgledu na brak
zdolno$ei do wigzania elektronéw, za cze§é zdegenerowansg okresu. Jesli sie
zwazy, ze w systemie klasyfikacyjnym, ktoérego celem jest przewidywanie
wlasciwosel, nie tak istotne sa podobienstwa, jak monotoniczny przebieg zmian
cech fizyeznych i chemicznych, to — uwzgledniajac degeneracje spowodowang
brakiem zdolno§ci do wypelniania powlok walencyjnych — mozZna przyjaé
podzial pierwiastkéw przeprowadzony konsekwentnie na podstawie budowy
walencyjnej.

Osobne zagadnienie stanowi wodér, ktéry nie nalezy do zadnej z wymienio-
nych klas i jest pierwiastkiem strukturalnie wiodacym dla nastepujacego po
nim helu. W takim ujeciu wodor i hel mozna uznaé za czwarta klase pierwia-
stkéw, za klase pierwiastkow s.

Z punktu widzenia zdolno$ci rdzeni do wiazania elektronéw walencyjnych
mozna podzieli¢ pierwiastki na 3 grupy: pierwsza grupe stanowia te pier-
wiastki, ktérych rdzenie nie maja zdolno$ci do wiazania elektronéw; sa to
rdzenie o ladunkach 1+ i 2+4-, a takze, w zasadzie, rdzenie o ladunku 3+
(tworzenie fazy metalicznej z elektronami, w ktérej nie nalezs one do konkret-
nych rdzeni, nie jest uwazane za zdolno$¢ do wigzania elektronéw). Druga
grupe stanowiy pierwiastki, ktérych rdzenie o ladunkach od 4+ do 7+ maja
zdolnod¢ do wigzania elektronéw, jak i do wystepowania, przy odpowiednim
otoczenin koordynacyjnym, w bezelektronowym stanie walencyjnym; do
tej grupy zaliczy¢ nalezy réwniez, w zasadzie, pierwiastki o rdzeniach o$mio-
dodatnich. Wreszcie trzecia grupa to pierwiastki, ktérych rdzenie maja ladunek
wyzszy niz 9--, wskutek czego wigzg sie z elektronami walencyjnymi tak sil-
nie, iz zawsze wystepuja z czeSciowo wypelnionymi orbitalami walencyjnymi
d badz f. ‘

Jedng z wazniejszych cech plerwiastkéw, ktéra mozna oceniaé na podsta-
wie ukladu okresowego, jest tzw. elektrododatnio$é i elektroujemnosé, zwiazane
ze zdolnogcia do oddawania czy pobierania elektronéw. Mimo szeregu préb
ilociowego ujecia tej bardzo istotnej cechy, poshigujemy sie nia raczej w spo-
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86b, ktéry mozna by okreslié¢ jako ,,poré6wnawczo-polilofciowy”. W przypadku
gdy za pierwiastek uwazamy zbiér rdzeni atomowych, to woéwczas mozemy
moéwié jedynie o ich zdolnofci do wiazania elektronéw, a wiec o ich elektro-
ujemnosci. Nie usitujac podaé tutaj SciSlejszej, iloSciowej definicji, zwrécimy
jednak uwage na to, ze konieczne jest przy rozpatrywaniu rdzeni pierwiast-
kéw rozréznianie elektroujemnosci s (zdolnoSci do wiazania elektronéw na
podpowloce s) pierwiastkéw s, elektroujemnosci sp pierwiastkéw sp, elektro-
ujemnos$ci d oraz elektroujemnosei sp pierwiastkow dsp, jak i odrebne trakto-
wanie elektroujemnosci f, elektroujemnosci d oraz elektroujemnogei sp pier-
wiastkéw fdsp. Ogélnie mozna powiedzieé, ze elektroujemno$é wzrasta w miare
wzrostu ladunku rdzenia i w miare zmniejszania si¢ liczby powlok rdzenio-
wych, przy czym w zaleznosci od strukturalnej klasy walencyjnej moze to
byé elektroujemno$é s czy sp, czy d, czy wreszcie f.

Za miare elektroujemno$ci mozna przyja¢ w tym przypadku energie wia-
zania pierwszego elektronu na danej podpowloce walencyjnej, réwng odpo-
wiedniej energii jonizacji z przeciwnym znakiem.

W przypadku pierwiastkéw sp moéwimy jedynie o elektroujemmnosei sp,
wyrazanej ostatnia (walencyjna) energia jomizacji z przeciwnym znakiem
(patrz rys. 3 str. 47). W przypadku pierwiastkéw d rozrézniamy elektroujem-
noéé d, wyrazang ostatnig energia jonizacji z przeciwnym znakiem, oraz elek-
troujemnos$é sp, odpowiadajacy drugiej energii jonizacji. Znaczne wartosei
elektroujemnosci d, a mate — sp powoduja, z jednej strony, podobienstwa po-
Igczen tych pierwiastkéw do polaczen elektroujemnych pierwiastkéw sp (np.
Cl0}~ i MnO;™), a z drugiej strony tlumacza ich wystepowanie w stanie meta-
licznym na zerowym stopniu utlenienia. Brak danych liczbowych energii
jonizacji pierwiastkéw f uniemozliwia wyliczenie odpowiednich elektroujem-
nosci f, d 1 sp.

W rezultacie, przy wyzej wymienionych odmiennoSciach, pierwiastki przed-
stawione w ukladzie okresowym ich rdzeni mozna grupowaé w szeregi analo-
giczne do szeregéw ukladu okresowego atomow pierwiastkow, a wiec — w okresy
o tej samej liczbie powlok oraz w grupy o tym samym tadunku rdzenia.

Uklad okresowy rdzeni atomowych pozwala na latwiejsze zrozumienie
ogblnej struktury tablicy pierwiastkéw. W rozwazaniach tych poshuzymy sig
wersja ukladu obréconego w stosunku do tabl. 9 o 90°, w ktérej uklad osi jest
analogiczny do ukladu kartezjanskiego. Na nieciaglej osi rzednych odkladamy
ladunek rdzenia, a na niecigglej osi odcigtych — liczbe powlok rdzeniowych,
z uwzglednieniem podtypéw s, sp, dsp, fdsp itd., w postaci ujemnych wskaz-
nikéw, réwnych liczbie podpowlok walencyjnych (tabl. 10).

Aby przedstawié calg strukture tablicy okresowej pierwiastkéw, zwrécimy
uwage na pewne prawidlowosci, ktére mozna zauwazy¢é w zakresie 100 pozna-
nych pierwiastkéw.

Wylaczajae na razie z rozwazan okres zerowy jako brzegowy, ustalimy
istotne dla struktury tablicy prawidlowos$ci w punktach:

1. Kazdy okres nieparzysty ma swéj identyczny odpowiednik w nastepujacym po nim
okresie parzystym.
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2. Liczba podtypéw walencyjnych w w okresach nieparzystych znajduje si¢ w prostej
zaleznoéci od numeru okresu Lg. Jeli liczbe nieparzysta opisujaca okres wyrazimy jako 2k— I,
to liczba podtypéw (w) jest réwna k, a wiee Ly = 2w— 1, stad

L‘);—l (dJa okresu parzystego za§ w = %)

3. Liczba pierwiastkéw Np, okresu nieparzystego L; jest réwna maksymalnej pojemnoéei
elektronowej (tabl. 4, eyax = 272, gdzie n — liczba kwantowa gléwna); dla liczby kwantowe]
gléwnej (n) okreslonej réwnaniem :

Ly+3
n= g dla okresu parzystego n =

2

]

Lg+ 2)

Ly+3)\2
mamy: Nj, = 2n% =2 ( - ), stad

Ny = 3L+ 3Ly+ 43 L?.
Tak np. dla okresu siédmego Np¥II = } 724 3.7+ 4} = 50 (dla okresu parzystego nato
miast Ny = 3 Ly'*+ 2 Ly + 2).

4. Rozdzial liczby pierwiastkéw w okresie nieparzystym miedzy poszczeg6lne podokresy
wynika z maksymalnych liczb elektronéw na podpowlokach (tabl. 4) spdfg, ktére wynoszy
odpowiednio: 2, 6, 10, 14, 18, 22... Traktujac podpowloki sp jako jedna o$mioelektronowa
podpowloke, dochodzimy do ciagu liczb 8, 10, 14, 18, 22...

Juz na podstawie podanych prostych prawidlowosei mozna ulozyé tablice
ukladu okresowego (tabl. 10) vbejmujaca pierwiastki o dowolnie duzej liczbie
atomowej. W zakresie powyze]j liczby atomowej 104 bedzie to oczywiscie prze-
widywana postaé¢ ukladu okresowego pierwiastkéw z dzisiejszego punktu
widzenia.

§ 6. Uklad okresowy izotopow

Tablica Mendelejewa moze byé rozumiana jako systematyka jader ato-
mowych pierwiastkéw, ktérych zbiory o tym samym ladunku (tej samej liczbie
atomowej) zostaja przyporzadkowane poszcezegélnym polom tablicy. Przy
takim zastosowaniu ukladu okresowego — szczegblnego znaczenia nabiera
liczba atomowa jako podstawowy wyréznik klasyfikacyjny. Jednak w wersji
nie zmienionej, tablica Mendelejewa nie stanowi pelnej systematyki jader
atomowych, nie uwzglednia bowiem wszystkich elementéw podstawowych,
opisujacych jadra atomu, przede wszystkim liczby neutronéw w jadrze. Naj-
prostsza propozycja klasyfikacyjna jader atomowych, uwzgledniajaca tak
liczbe protonéw, jak i neutronéw w jadrze, jest klasyfikacja tablicowa [7, 8]
oparta na dwoch osiach wspélrz¢dnych, na ktérych odkladamy liczbe proto-
néw i liczbe neutronéw.

W tablicy 11 przedstawiono fragment tego rcdzaju klasyfikacji. Na osi
cdcietych odlozono liczbe neutronéw, a na csi rzednych — liczbe protonéw
w klasyfikowanym jadrze atomowym. W ukladzie tym kazda odmiana jadra
atomowego moze byé umieszczona w oddzielnym polu klasyfikacyjnym. Na-
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tomiast poszczegdlne typy jader zostaja rozmieszczone w pewnych wyréznio-
nych kierunkach. A wiec odmiany izotopowe (nuklidy o stalej liczbie proto-
néw, Z) znajduja sie na prostych prostopadlych do osi protonéw. Izotony
(nuklidy o stalej liczbie neutron6w w jadrze, N) sg rozmieszczone na prostych
prostopadiych do osi neutrondéw. Izobary (nuklidy o statej liczbie nukleonéw,
A = N-+Z) znajduja sie na przeciwprostokagtnych symetrycznych; wreszcie
na prostopadiych do linii izobar lezy izodiafory (nuklidy o stalym przyroscie
neutronéw AN = N—Z=2).

7 przewidzianych w tym systemie pdl klasyfikacyjnych tylko nieznaczna
czesé jest obsadzona przez istniejace jadra atomowe (tabl. 12); wynika to
z warunkéw stabilnogei, okreslonych odpowiednim stosunkiem liczby proto-
néw do liczby neutronéw w jadrze. Z tego tez wzgledu tzw. uklad okresowy
izotopéw (czyli tablica nuklidéw) jest przedstawiany tylko w zakresie mozli-
wych kombinacji protonowo-neutronowych w jadrze, najczeScie] w postaci
nastepujacych po sobie fragmentéw catej tablicy. Z oryginalnego ukladu okre-
sowego zostaje w tym przypadku zachowana jedynie kolejno$é pierwiastkéw
zgodna ze wzrostem liczby atomowej.

Mozna oczywiécie rozbudowaé tablice pierwiastkéw Mendelejewa bez
naruszenia jej podstawowej struktury, przez dodanie odpowiedniej liczby osi
wspolrzednych. Dzieki temu ze uklad okresowy jest systematyka typu tabli-
cowego, mozna nastepne, réwniez nieciggle, osie wspolrzednych wbudowywaé
w poszczegélne pola tablicy. W wyniku jednak takiego zabiegu otrzymuje
sie systematyke o bez poréwnania mniejszej przejrzystosci, co spowodowalo
zaniechanie préb tego rodzaju.

Przedstawiony system klasyfikacji jader atomowych jest mnie tylko klasy-
fikacjg struktur, ale r6wniez — klasyfikacja przemian jadrowych, kazdy bo-
wiem ruch w polu klasyfikacyjnym zwigzany jest ze zmiana albo liczby pro-
tonéw, albo liczby neutronéw, albo liczby i protonéw, i neutronéw w jadrze.
W tablicach 13 i 14 przedstawiono kierunki przebiegu poszczegélnych typéw
przemian jadrowych w omawianym systemie: tabl. 13 przedstawia kierunki
przemian jader, spowcdowanych reakcjami rozpadu promieniotwirczego.
Latwo zauwazyé, iz podstawowe typy przemian dajg si¢ ujaé w omawianej
tablicy Kklasyfikacyjnej tak, ze znajac typ przemiany, mozemy okresli¢ pro-
dukt reakeji jadrowej, i odwrotnie — znajac produkt, mozemy jednoznacznie
okres§lié typ przemiany. Podobna prawidlowo§é stwierdzimy oczywiscie réw-
niez w przypadku przemian polegajacych na wbudowaniu dowolnego elementu,
mogacego byé skladnikiem jadra atomowego. W tablicy 14 przedstawiono
w ukladzie wspolrzednych: liezba protonéw-liczba neutronéw kierunki prze-
mian, jakim ulega dane jadro atomowe na skutek wbudowania okre§lonych
elementéw. Ze wzgledu na wiekszg liezbe mozliwo§ei umieszczono w odpowied-
nich polach tablicy te czastki elementarne i proste jadra atomowe, ktérych
wbudowanie prowadzi do przesunigcia jadra pierwotnego w te wilasnie pola.
Latwo wykazaé, iz system ten pozwala na ujecie kazdej przemiany, ktéra
prowadzi do zmiany struktury protonowo-neutronowej jadra, przy czym kazdy
typ przemiany jest zwigzany z innym i okreflonym przesunieciem.

40



(48

VOoITdv.l

uoJn

huosnau
-—
Jopom

unb

0zpjaz

vogdhuy

[TITTTIT

Auozoud

.m.llllnllué

21yPD2J WalZ
c.%m@ myard

J

MO0

wogjom TPHDF

whuozopz woraslzz4d biopoimodpo

JUDMOYSIUYDZ 0M010§370 Djod
ozasomioiuanwosd-, o bupbf = @
SZIJOMIOISIW0IT - 0 DIPDS = BB
dzasomionawosd - g puppf =0
auyqnis upvf = m

ppuabay .
Y

pu.0qj0p bngpam modojozs yolwmy) voygyf;



TABLICA 13 TABLICA 14

Rozpad promientotwérezy nuklidéw Reaksje nuklidéw
B o, 3n a,2n a,n
< 44;;{/”5? pY
pierwolne i d' n eunp
s
N %o Jac{«f/ nYy
K(L) n2n [PEH ome a,p
7
2
%.pn %P np
« do n,pn
. z
N n,c
N

Uklad okresowy izotopéw dzigki zastosowaniu dwoéch klasyfikacyjnie
silnych osi pozwala, z jedne] strony, na klasyfikacje struktur i tworzenie ro-
dzin jader atomowych, takich jak izotopy, izotony, izobary i izodiafory, a z dru-
giej strony stanowi systematyke przemian.

Problem klasyfikacji jader atomowych wychodzi jednak nieco poza ramy
ksigzki, i z tego wzgledu jest tu ujety bardzo krétko. Szersze informacje na
ten temat mozna znaleZzé w licznych pracach i monografiach.

§ 7. Uktad okresowy jako podstawa} przewidywania wlasciwosci
pierwiastkow

W okresie swego powstawania uklad okresowy pierwiastkéw stanowit
klasyfikacje pozwalajgca na przewidywanie podstawowych cech pierwiastkéw.
Szczegbélng uwage zwracano wowezas na cechy fizyezne, takie- jak: ciezar
atomowy, gesto§é, temperatura topnienia itp., oraz cechy chemiczne, a zwlasz-
cza wartosciowo§é, pozwalajaca na wywéd wzoréw tlenkéw i soli. Nalezy
u$wiadomié sobie, ze w owych czasach stworzenie mozliwosei przewidywania
wzor6w stechiometrycznych prostych polgczenn dwupierwiastkowych stano-
wilo bardzo istotny postep, a uporzadkowanie i potwierdzenie przez to do-
tychczasowych wyniké6w zmudnych bardzo badan nad skiladem polgczen
bylo osiggnieciem o wielkim znaczeniu ogélnym.

Przypomnijmy moze przewidywane przez Mendelejewa wlasciwosci nie
znanych podéwezas pierwiastkéw: galu, skandu i germanu, eksperymentalnie
potwierdzone przez ich odkrywcéw, zestawione w tabl. 15. Jak na owe czasy,
réznorodnoéé¢ cech fizycznych i chemicznych, ktére mozna bylo przewidywad
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na podstawie ukladu okresowego, byla pokazna, a blad wzgledny w ocenie
niektérych cech fizycznych stosunkowo bardzo maly. Zgodno$é teoretycznych
przewidywan Mendelejewa z doSwiadczeniem, dotyczacych najbardziej wéw-
czas pasjonujacego problemu — odkrywania nieznanych pierwiastkéw —
zrobila na wspélezesnych ogromne wrazenie. Przyczynilo si¢ to niewgtpliwie
do ugruntowania pogladu, iz tablica Mendelejewa stanowi w peli warto§ciows
Klasyfikacje zaréwno pierwiastkow, jak i ich polaczen, tak ze do chwili obecnej
uklad okresowy jest wlasciwie jedyna powszechmnie stosowana klasyfikacja,
na ktérej opieramy sie nie tylko w zakresie porzadkowania i przewidywania
wlasciwo$el pierwiastkéw i substancji prostych, ale réwniez wlasciwo§ei zwigz-
kéw chemicznych. Ostatnimi czasy jednak coraz wieksza liczba badaczy jest
zdania, Ze na podstawie ukladu okresowego mozna w sposob bezposredni prze-
prowadzaé jedynie systematyzacje cech atoméw i jednordzeniowych jonéw
jako ukladéw mikro oraz, w pewnym zakresie, ich zbioréw, przede wszystkim
w postaci substancji prostych. Aby sprostaé zadaniun klasyfikacji zwigzkéw
chemicznych w szerszym tego slowa znaczeniu, nalezy stworzyé¢ inne systemy
klasytikacyjne, badZ to oparte w mniejszym lub wigkszym stopniu na uktadzie
okresowym, badz tez zupelnie z nim nie zwigzane. Zagadnienie to bedzie szcze-
gélowo oméwione w dalszych rozdzialach niniejszej ksigzki. W tym miejscu
natomiast zwrécimy naszg uwage przede wszystkim na systematyke atomoéw
pierwiastkéw i wlasciwo$ei substancji prostych.

Uklad okresowy pierwiastkéw moze byé rozpatrywany jako system klasy-
fikacji oparty na pewnych cechach budowy, przede wszystkim na liczbie po-
wlok w atomie pierwiastka (czy tez w rdzeniu atomowym pierwiastka) i na
liczbie elektronéw walencyjnych (czy tez na ladunku rdzenia pierwiastka).
Cechy atoméw, ktoére sa bezposrednio zwigzane z tymi wyréznikami klasyfi-
kacji, powinny zmieniaé¢ sie¢ w ukladzie okresowym w pewien okreslony i w za-
sadzie mozliwy do przewidywania (przynajmniej w przyblizeniu) sposéb.

Natomiast bardziej zlozony charakter moze mie¢ przebieg zmian wlagci-
woéei substancji prostych, uporzadkowanych wedlug ukladu okresowego,
a to juz choéby z tego powodu, ze ich wilasciwosei w znacznym stopniu zalezg
nie tylko od cech atoméw pierwiastkow, ale i od charakteru wigzan miedzy-
atomowych. Pojawienie si¢ — oprécz czynnikéw bedacych podstawa budowy
ukladu okresowego — innych parametréow moggeych wplywaé na wlaseiwosei
powoduje, iz przebiegi zmian cech substancji prostych sa w ukladzie okreso-
wym bardziej zlozone. W takich przypadkach jednak moZna opiera¢ przewi-
dywanie nie na calym ukladzie okresowym, lecz na pewnych uporzadkowanych
jego fragmentach, a wigc zestawia¢ zmiany wartofei danej cechy fizycznej
dla grup czy tez okreséw ukladu. Czesto sie zdarza, iz pewne cechy maja prze-
bieg niemonotoniczny w ramach grupy pierwiastkéw, a monotoniczny w ra-
mach okresu. Inme cechy natomiast moga wykazywaé monotoniczno§é prze-
biegu wlagnie w grupie ukladu okresowego, a wystepowanie maksiméw czy
miniméw w okresie.

Na podstawie ukladu okresowego Tezpatrywano zaréwno cechy nie dajgce
sie wyrazi¢ w sposob ilosciowy — cechy jako$ciowe, jak i wlaseiwosci dajace
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si¢ przedstawi¢ w postaci konkretnych wielkoS§ci liczbowych. Jednym z wiek-
szych zbioréw tego rodzaju jest Chemischer Handatlas opracowany przez
W. W. Meissnera [13]. Nowszym opracowaniem z tej dziedziny jest monogra-
fia W. K. Grigorowicza pt. ,,Pieriodiczeskij zakon Miendielejewa i elektronnyje
postrojenije mietattow’ [11]. Wiele przykladéw mozna znalezé réwniez w pod-
recznikach akademickich i monografiach poS$wieconych najrézniejszym pro-
blemom specjalistycznym.

Uklad okresowy jest dzi§ przede wszystkim metoda klasyfikacji atoméw
pierwiastkéw i ma bardzo duze znaczenie dla przewidywania wszelkich cech
atoméw, rdzeni atoméw i jednordzeniowych jonéw, stanowiac jednoczesnie
najglebsze uogélnienie mikrostruktur wspomnianych podstawowych elementéw
budowy materii.

Nalezy tu przede wszystkim zwrécié uwage na znaczenie ukladu okreso-
wego dla syntezy nowych pierwiastkéw i przewidywanie ich budowy elektro-
nowej (tabl. 10). Na tej wladnie podstawie otrzymany niedawno pierwiastek
104 (kurczatow) zostal zakwalifikowany do pierwiastkéw dsp, o odpowiada-
jacej temu podokresowi strukturze elektronowej. OczywiScie, okreflenie mi-
krostruktury pierwiastka — podstawowej cechy jako$ciowej — przy zasto-
sowaniu ukladu okresowego jest zupelnie $cisle, gdyz wynika bezposrednio
z przyjetych wyréznikéw klasyfikacji. Pierwotne cechy atoméw i rdzeni pier-
wiastkéw wykazuja wieksze prawidlowosei zmian, zaréwno w okresach, jak
1 grupach niz cechy atoméw uzaleznione od struktury czasteczek lub ukladéw
mak¥ro.

Do najwazniejszych, z ogélnochemicznego punktu widzenia, wlasciwosei
pierwiastkéw nalezy ich elektroujemnosé. Moze ona byé, jak wiemy, ujmowana
w rézny sposéb. W tablicy 16 zestawiono pogladowo zmiany elektroujemmnosei
wedlug Paulinga w calym ukladzie okresowym, przedstawiajac wartosei licz-
bowe w postaci két o odpowiedniej §rednicy. Takie ujecie ma oczywidcie przede
wszystkim walory dydaktyczne. Cheac $ciflej przewidywaé tego rodzaju wiel-
kofci, sporzadzamy najczeSciej swoiste wykresy, w ktérych na jednej osi,
niecigglej, odkladamy liczbe atomows, na drugiej, ciagtej — wartosé liczhows
cechy. Na takim wykresie punkty odpowiadajace warto$ciom liczbowym
rozpatrywanej wlasciwoSci okreslonych pierwiastkéw mozemy laczyé zgodnie
z nastepstwem pierwiastkéw w grupach lub okresach.

Elektroujemno$¢ pierwiastkéw wiaze sie z do$wiadezalng wielkoseia —
potencjalem jonizacji; na rys. 11 2 przedstawiono pierwsze potencjaly jonizacji
pierwiastkéw p (por. tabl. 3), przy czym na rys. 1 podkreflono charakter zmian
w grupach, a na identycznym wykresie na rys. 2 — zmiany w okresach — przez
odpowiednie polgczenie punktéw.

Opierajac sie na tego rodzaju wykresach trudno jest przewidywaé z wieksza
dokladnoseig warto$ci liczbowe opisujgce wiasciwosei atomdéw. Zmiany war-
tosci cech atoméw wykazuja bowiem na ogét wieksze lub mniejsze odchylenia
od monotonicznodci, czego przykiadem mogg by¢ wykresy na rys. 11i 2.

Z reguly wieksze prawidlowosci stwierdzimy przy rozpatrywaniu pierwot-
nych cech rdzeni atomowycl, zwiaszeza w ramach okreséw. Na rys. 3 przed-
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stawiono zwiazang z pojeciem elektroujemnosci pierwiastka energie przyla-
czenia pierwszego elektronu do rdzenia pierwiastka w okresach ukladu perio-
dycznego. W okresach pierwiastkéw gléwnych ujeto zmiany energii przyla-
czenia pierwszego elektronu $p do rdzenia, w podokresie pierwiastkéw przej-
Sciowych energie przylaczenia pierwszego elektronu ¢ do rdzenia oraz pierwsze-
go elektronu d do rdzenia.

Podobnie mate odstepstwa od monotonicznofei stwierdzimy i dla innych
pierwotnych cech rdzeni atomowych, np. promieni rdzeni. Na rysunku 4 przed-
stawiono przykladowo zmiany promieni rdzeni w okresach pierwiastkéw glow-
nych.

promien rdzenia, A

7 2 3 4 5 6 7 8
tadunek rdzenia, e

Rys. 4. Promienie rdzeni pierwiastkéw w dwu okresach ukladu periodycznego
wedlug Grigorowicza

Do§é duza prawidlowo§é przebiegu pierwotnych cech rdzeni atomowych
w okresach (a wla$ciwie w podokresach) jest zrozumiala, jesli sie zwazy, iz
w podokresie zachowana jest struktura elektronowa, a zmienia sie tylko ladunek
(o jedno§¢ — przy przejéciu od pierwiastka do pierwiastka), co niweluje nie-
watpliwie wplyw innych, subtelniejszych czynnikéw.

Znacznie wieksze odchylenia od monotoniczno$ci wykazuja w ramach
grup i okreséw ukladu periodycznego wlasciwosci substancji prostych. Jest to
zrozumiale, gdyz cechy substancji prostych zaleza jeszcze od wzajemnej relacji
miedzy rdzeniami wchodzacymi w ich sklad, a takze od typu wigzania wyste-
pujacego w strukturze makroskopowej. W przypadku substancji prostych
moga, w zasadzie, wystepowad trzy nastepujace typy wigzan: wigzanie meta-
liczne — dla olbrzymiej wiekszoSci pierwiastkéw o malej elektjroujemnoéci;
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wigzanie atomowe — w calym krysztale, co moze mieé miejsce w wyjatkowych
tylko przypadkach, jak np. w diamencie; wigzanie posredniego typu, miedzy
metalicznym, a atomowym, jak np. w germanie. W wielu przypadkach mozemy
mie¢ tez do czynienia z wigzaniem atomowym, ktére wystepuje w malych
agregatach rdzeni (powigzanych elektronami walencyjnymi) typu N,, O,
czy Py, oraz z wigzaniem typu van der Waalsa miedzy takimi elementami,
wreszcie — z czystym wigzaniem typu dipol indukowany—dipol indukowany,
jakie wystepuje miedzy atomami gazéw szlachetnych. Jezeli wezmiemy jeszcze
pod uwage zjawisko alotropii — polegajace na mozliwosei istnienia, struktu-
ralnych odmian zbioréw makroskopowych pierwiastka — substancji prostych,

6000

5000

» C

a

2000}

[
8
S

temperatura wrzen
S
S

0 , ST 1 1 1 L 1 1 I 1
Iallalll IV V VI VII THI_’ I U
numer grupy

Rys. 5. Temperatury wrzenia pierwiastkéw w okresach ukladu periodyeznego
wedlug Grigorowicza

réznigeych si¢ charakterem wigzan, jak i wzajemnym rozmieszczeniem rdzeni,
to stanie si¢ zrozumiate istnienie bardziej zlozonych zaleznosci miedzy Wyroz-
nikami ukladu okresowego Mendelejewa a wlagciwosciami substancji prostych.
Specyficzng trudnosé, ktéra wystepuje przy okre§laniu wlasciwosei substancji
Prostych, stanowi otrzymanie ich w stanie wysokiej czystoSei. Jak wiadomo
bowiem, caly szereg substancji prostych i zwiazkdéw chemicznych zmienia
wiadciwo$eci w bardzo wyrazny sposéb w miare wzrostu stopnia czystosei.
Olbrzymia wiekszo$é danych znajdujacych sig w literaturze odnosi sie do
substancji prostych, ktére z punktu widzenia diisiejszych wymagan sg silnie
Zanieczyszczone. Z tego tez powodu wyciagganie dalej idacych wnioskéw na
Podstawie porzadkowania cech przy zastosowaniu ukladu okresowego jest
W wielu przypadkach niemozliwe.

4 - Wsp6lezesne systemy
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Makroskopowe cechy substancji prostych mozna ujmowad za pomoca
opartych na ukladzie okresowym, réznie skonstruowanych wykreséw, poedob-
nie jak to przedstawiono dla atoméw i rdzeni pierwiastkéw. Przedstawimy
przykladowo na rys. 5, 6 i 7 zmiany pewnych cech makroskopowych, takich
jak: temperatura wrzenia (w okresach ukladu), potencjal normalny (w grupach
ukladu) i twardo§é (w szeregu wzrastajacych liczb atomowych). Na rysunkach
tych wystepuja niemonotonicznodei przebiegu funkeji, ekstrema i nieccze-
kiwane przegiecia (rys. 57); czasem w przebiegu zmian wla$ciwosei trudno
dopatrzeé sie w ogdle jakiego§ uporzadkowania (rys. 6).

liczba atomowa,Z

\
o roztwory wodne pe*Y
esole stopione

] I} ! 1 1 1
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potengjat normalny, 7V

Rys. 6. Potencjaly normalne w ukladzie okresowym wedlig Grigorowicza

Prawidlowos$ei przebiegu ilo§ciowo wyrazanych cech pierwiastkéw i sub-
stancji prostych w ukladzie okresowym nie sg na ogél zadowalajace z punktu
widzenia oceny czy przewidywania oznaczanych wielkosci.

Przydatnos¢ ukladu okresowego dla porzadkowania charakterystyk pier-
wiastkéw i substancji prostych w sensie jakoSciowym czy pdéliloSciowym jest
natomiast znacznie wieksza.

Najeze$ciej poshugujemy sie ukladem okresowym w celu przegladowego
przedstawienia charakterystyki jako$ciowej czy ilo§ciowej pierwiastkéw, doko-
nanej z wybranego punktu widzenia. Najwiekszym zbiorem uporzadkowanych
na podstawie tablicy Mendelejewa charakterystyk pierwiastkéw jest, jak
dotychezas, wydany przed czterdziestu laty atlas Meissnera [13], z ktérego
przytoczymy kilka najbardziej charakterystycznych przykltadéw w orygi-
nale.

W tablicy 17 przedstawiono przeglad wartosci objetosci atomowej, z pod-
kre§leniem charakteru zmian w okresach. Takie ujecie pozwala na przewidy-
wanie (z pewng okre§long dokladno$cia) objetosci atomowych pierwinstkéw
lub innych cech fizycznych.

Jesli interesujemy sie wzajemnymi relacjami miedzy réznymi cechami
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Objelofet alomowe pierwiastkéw wedlug Meissnera [13]
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Ciepla topnienia pierwiasthéw w ukladeie okresowym wedlug Meissnera [13]

TABLICA 18
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Struktury krystalicane substancji prostych w ukladezie okresowym wedlud Meissnera [13)
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fizycznymi opisujgcymi pierwiastki, to zestawiamy je razem w ukladzie okre-
sowym. W tablicy 18 przedstawiono temperature topnienia i temperature
wrzenia pierwiastkéw oraz wielko§é jednordzeniowych jonéw tych pierwiast-
kéw. Ujecie takie jest mniej przejrzyste, pozwala jednak na jakofciowe uchwy-
cenie zaleznoSci miedzy rozpatrywanymi wielko§ciami. Wreszcie mozna sto-
sowac¢ ukiad okresowy do przedstawienia charakterystyki pierwiastkéw w okres-
lonym zakresie jako pewnego syntetycznie ujetego zbioru danych. Przykladem
niech bedzie charakterystyka strukturalna substancji prostych (tabl. 19).

Uklad okresowy pierwiastkéw jako calo§é, czy tez w swych fragmentach —
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Rys. 7. Twardo$é Vickersa w ukiadzie okresowym wedlug Grigorowicza

grupach lub okresach - stanowi nie tylko podstawe klasyfikacji wlasciwosci
pierwiastkéw dla ich ewentualnego przewidywania. Czesto mamy odwrotna
sytuacje — na podstawie oznaczonych eksperymentalnie wlasciwosel, uporzad-
kowanych wedlug ukladu okresowego, szukamy przyczyny takiego czy innego
ich przebiegu. Na rysunku 8 przedstawiono wystepowanie lantanoweéw w sko-
rupie ziemskiej, w procentach atomowych. Okazuje sie, ze lantanowece o licz-
bach atomowych niepa_rzystych wystepuja rzadziej niz lantanowce o liczbach
atomowych parzystych. Znaleziona prawidlowosé jest do§é zaskakujaca. Blizsze
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zbadanie tego zagadnienia wykazalo — jak wiadomo — ze przyczyne tego
faktu nalezy upatrywa¢ w liczbie stabilnych izotopéw pierwiastka, ktora
zalezy od parzystoS$ci albo nieparzystosci jego liczby atomowej, co ma swoje
glebsze uzasadnienie w warunkach trwalo$ci jader atomowych. Okazuje sie
mianowicie, ze pierwiastki o nieparzystych liczbach atomowych mogg mieé
jeden, a co najwyzej dwa stabilne izotopy. Pierwiastki o parzystych liczbach

% atom,
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0,0005

Y

58 59 60 el P 63 64 85 66 6T 68 6o 7.0 71
Ce Pr Nd Pm Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu

Rys. 8. Wystepowanie lantanoweéw w przyrodzie

atomowych maja natomiast wiekszg ich liczbe, co tlumaczy ,,zygzakowaty”
przebieg czestosci wystepowania pierwiastkéw ziem rzadkich w skorupie ziem-
skiej. Przykladow tego rodzaju, w ktérych pewna prawidlowos$é zmian wladei-
wosei danego pierwiastka czy odchylenia od ogélnej prawidlowosci w grupie
lub okresie ukladu periodycznego staly sie¢ przyczyna poszukiwania teoretycz-
nego wytlumaczenia faktu doswiadczalnego — mozna‘by przytoczyé wigcej.

Mimo Ze na podstawie ukladu okresowego mozna jedynie z grubsza ocenié¢
wlasciwo$ei pierwiastkow-substancji prostych, to nalezy tu podkredlié jego
zasadnicze znaczenie dla wszelkich systeméw klasyfikacyjnych w chemii.
Bedgce klasyfikacja typu strukturalnego atoméw czy rdzeni pierwiastkéw,
uklad okresowy jest najczesciej podstaws réznych systemoéw klagyfikacyjnych,
ktore pozwalaja na duzo bardziej precyzyjne przewidywanie wlagciwosei pola-
czeri chemicznych. W szeregu przypadkéw system klasyfikacyjny zwiazkéw
chemicznych stanowi konsekwentne rozwinigcie ukladu okresowego, precy-
zujace inne jeszcze parametry wplywajace na wlasciwosci ukladéw makrosko-
powych zwigzkéw chemicznych.
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