Marja Skitodowska-Curie.

Stan obecny chemji polonu.

L’état actuel de la chimie du polonium.

Jakkolwiek polon jest historycznie pierwszym z nowych pierwiast-
kéw, odkrytych na podstawie ich wtasnosci promieniotwdrczych, indywi-
dualnos¢ jego chemiczna jest stosunkowo wiele mniej znana niz radu.
Rad bowiem nalezy do grupy pierwiastkéw ziem alkalicznych o wybitnie
okreslonych witasnosciach, a jakkolwiek ilo$¢ jego w rudach wuranu jest
nader mala (najwyzej okoto 300 mgr. na tonneg), to jednak przy wzgled-
nej diugowiecznosci radu (okres poéttrwania wynosi 1600 lat) ilo$¢ ta jest
mwystarczajgca, aby mozna bylo wyodrebni¢ czyste sole radu, okresli¢
jego ciezar atomowy (226,0), a nawet otrzyma¢ Ra w stanie metalu.
Nie udato sie dokonac¢ tego dla polonu, poniewaz pierwiastek ten, ktéry
zanika wiele szybciej niz rad (okres pottrwania wynosi 140 dni), znajduje
sie w rudach w ilosciach kilka tysiecy razy mniejszych, a przytem, jak
dzi§ wiadomo, nalezy do grupy pierwiastkbw o rdznolitych wilasnos$ciach
chemicznych. Najwieksza ilos¢ polonu, jaka dotychczas byta otrzyma-
na, wynosita okoto 0,1 mgr., stanowigce przytem Kkilka zaledwie procent
zawierajgcej go substancjil). Wiasnosci chemiczne polonu nie byly wiec
nigdy badane ani na czystej, ani nawet na bardzo skoncentrowanej sub-
stancji. Wchodzg tu zatem w gre w wysokim stopniu t. zw. zjawiska adsor-
pcji, ktére komplikujg okres$lenie wiasciwych cech chemicznych pier-
wiastka.

Byto to jednak zawsze majem przekonaniem, ze studja chemiczne
pierwiastkbw promieniotworczych o stabej koncentracji mogg prowadzié
do stusznej oceny ich wiasnosci chemicznych, jesli przyjmiemy pod uwa-
ge wystarczajgcg ilos¢ odpowiednio zgrupowanych rezultatow co do za-
chowania sie tych pierwiastkéw wzgledem danych odczynnikéw w obecnosci
odpowiednich substancyj pomocniczych. W ten to 'spos6b wiasnosci

'Y M. Curie i A. Debierne, Comptes rendus, 1910.
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chemiczne radu zostaly stusznie przewidziane na zasadzie zachowania
sie tego pierwiastka w stanie minimalnej koncentracji w réznych warun-
kach. Procz metod czysto chemicznych mogg tu by¢ réwniez stosowane
elektrochemiczne, okre$lenie za$ ilosci pierwiastka promieniotwoOrczego
ma miejsce zawsze na drodze metod promieniotwérczosci.

Miejsce zajmowane przez polon w uktadzie okresowym pierwiast-
kow, przewidziane juz przez pierwsze wyniki badann chemicznych, zo-
stato ustalone niewatpliwie na zasadzie praw, Kktdére wigzg przemiany
radjoaktywne z szeregiem miejsc, zajmowanych w uktadzie przez kolej-
ne cztony szeregu promieniotwdrczegol). Liczba atomowa polonu jest
zatem 84, pierwiastek ten jest wiec sgsiadem bizmutu (83) W szeregu-
poziomym i wyzszym homologiem telluru w széstym rzedzie pionowym.
Jak wiadomo, wiasnosci chemiczne polonu pozwalaty mi go najpierw
zblizy¢ do bizmutu2), podczas gdy niektérzy uczeni nalegali raczej na
scistos¢ analogjl z tellurem3). Jakkolwiek oba te punkty widzenia moga,
by¢ i dzi$ utrzymane, to jednak nalezy przyzna¢ polonowi wiasng indy-
widualno$¢ chemiczng, ktora sie nie da jednolicie okres$li¢ przez wszech-
stronng analogje z ktérymkolwiek z pierwiastkow.

Ramy artykutu nie pozwalajg na szersze omoOwienie warunkow po-
miaru ilosci polonu. Zwazywszy na stabg przenikliwo$é promieni, wysy-
tanych przez polon (promienie a), pomiary te wymagajg specjalnej tech-
niki, ktéra byta przedmiotem wyczerpujacych prac w Instytucie Radowym
w Paryzud). PosSwiecimy jednak stéw kilka opisowi metod otrzymywania
polonu.

Otrzymywanie polonu bezposrednio z rud, jakkolwiek w odpowiednich
warunkach bezsprzecznie korzystne, przedstawia liczne trudnosci, nalezy
bowiem w tym celu zorganizowaé w jaknajkrétszym czasie rozktad rudy
zapomocag rozcienczonego kwasu mineralnego, stracenie siarczkéw w kwa-
snym roztworze i ich przerébke w celu koncentracji polonu. Do prze-
robki tej stosowane sg metody nastepujgce: przemycie osadu siarczkiem
amonu, stracenie metali za pomocg SnCI2 w roztworze kwasu solnego,
stragcenie polonu za pomocg srebra lub elektroliza w roztworze oczysz-
czonym. Gdy chodzi o znaczng ilos¢ polonu, prace przedwstepne wy-
konane by¢é musza w fabryce z wielkg iloscig rudy, co wymaga odpo-
wiedniej organizacji. To tez taki sposob postepowania nie moze by¢
stosowany regularnie w warunkach pracy laboratoryjnej. W paryskim

*) F. Soddy.— The Chemistry of the radioelements. London 1914. Fajans
Phys, Zeit. 14, 1913. Fleck, Trans Chem. Soc. 103, 1913. v.Hevesy, Phys, Zeit. 14>
1913. Russell, Chem. News. 107, 1913.

2 M. Curie. Comptes rendus, styczen 1900.

3 Marckwald. Ber. d. deutsch, chem. Ges., 1902 i 1903,

Y Iréne Curie. Journ. de Chimie phys. 22 471 (1925).
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Instytucie Radowym polon, potrzebny do dos$wiadczen, jest regularnie
otrzymywany, jako substancja pochodna znajdujgcego sie tam radu.

Jak wiadomo, w szeregu przemian promieniotwérczych radu, napo-
tykamy najpierw emanacje (radon). Jest to gaz radjoaktywny, ktérego
blizka pochodna— RaC jest Zrédtem bardzo przenikliwych promieni 7,
uzywanych w terapji. Stad produkcja radonu jest stale praktykowana
w prawie wszystkich Instytutach Radowych. Do uzytku leczniczego ra-
don odpowiednio oczyszczony bywa zamykany w matych i cienkich am-
putkach szklannych, w ktérych stopniowo zamiera, zostawiajgc po sobie
w nastepstwie radu C tak zw. rad D, ktory poprzez RaE produkuje po-
lon. RadD -izotop otowiu jest substancjg nader trwatg (okres poéttrwania
mwynosi okoto 16 lat), moze by¢ zatem z korzyscig przechowywany w la-
mbolatorjum jako zrédto polonu. W celu otrzymania stagd Po nagromadzo-
ne zamarte ampuiki radonu sg poddawane sttuczeniu, a radjoaktywna ich
zawartos$¢ zostaje wyczerpana za pomocg cieptych rozciennczonych kwa-
sOw. Roztwdr taki, oprécz raduD i polonu zawiera zwykle troche zwy-
ktego otowiu, pochodzacego ze szkia, oraz nieco rteci z aparatéw do
oczyszczenia radonu; zdarzajg sie tez inne domieszki, naprzykiad miedz.
Przerobka ma na celu otrzymanie w stanie czystym otowiu tgcznie z ra-
dem D; polega ona na straceniu siarczku i oczyszczeniu go cieptym roz-
tworem mieszaniny siarczkOw amonu i potasu; miedZ zostaje oddzielona
zapomocg strgcenia amonjakiem. Operacje te dokonywane sa z mala
iloscig otowiu (kilka miligramoéw) w tygielkach kwarcowych 2z uzyciem
mozliwie czystych odczynnikow.

W wyzej opisanym preparacie raduD odbywa sie nieustanna pro-
dukcja polonu, ktérego oddzielenie na drodze czysto chemicznej przed-
stawia do$¢ znaczne trudnosci. Mozna jednak otrzymac¢ dobry rezultat
na drodez krystalizacji otowiu w stez. HNOs, gdyz wtedy Po zostaje
w roztworze. Z roztworu tego, lub z pierwszego roztworu raduD polon
mozna wydoby¢ za pomoca elektrolizy lub osadzenia na srebrze. Do
elektrolizy stuzy zwykle roztwdr azotowy i elektrody ze zlota; wydajnosc
tej metody nie jest jednak zadawalniajgca. To tez *w Instytucie Rado-
wym w Paryzu uzywamy najczesciej drugiej metody, polegajacej na osa-
dzaniu polonu na srebrze. Do roztworu azotowego otowiu dodajemy nie-
co HCJ tak aby chlorek otowiu nie byt jeszcze strgcony i wprowadzamy
cienka blaszke srebrng, ktoéra powoli obraca sie w roztworze zapomoca
mechanizmu zegarowego. Taka blaszka w ciggu kilku godzin zbiera na
sobie prawie catkowitg iloS¢ obecnego w roztworze polonu. Jezeli, ob-
mywszy aktywna blaszke, rozpuscimy ja w rozcienczonym kwasie azoto-
wym i strgcimy srebro kwasem solnym, to polon zostanie w roztworze,
podczas gdy chlorek srebra zachowa tylko nieznaczng ilo$¢ polonu, jezeli
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roztwor jest silnie kwasnyl). Mozna rowniez osadzaé polon nie na srebrze,
lecz na niklu lub miedzi, srebro jest jednak bardzo odpowiednie, gdyz
tatwo nastepnie oddziela sie od polonu. Metalowa blaszka, ktéra ze-
brata znaczng ilos¢ polonu powoduje w powietrzu silny zapach ozonu
i zywo oswietla ekran o fosforyzujgcym siarczku cynku. W Instytucie
Radowym w Paryzu otrzymujemy w praktyce biezgcej ilosci polonu wy-
noszace okoto 0,001 mgr. i mogace wywotaé prad maksymalny 1000U
jedn. elektrost. t. j. okoto kilku miljonowych ampera.

Powyzsza metoda wydobywania polonu z amputek radonu pozwala,
otrzymaé ten pierwiastek bez domieszek w roztworze kwasu solnego.
Weszta ona w uzycie niezbyt dawno, pozwalajgc na zmiane charakteru
badan chemicznych nad polonem. Poprzednio bowiem badania te z koniecz-
nosci skierowane byty w strone stopniowego oczyszczania produktow, zawie-
rajagcych polon, a otrzymanych z rudy. Z tego tez punktu widzenia badane
byty pierwotnie wiasnosci chemiczne polonu. Rezultaty tych badan po-
zwalatly przewidywaé, ze siarczek polonu nie jest rozpuszczalny w kwa-
sach ani w siarczku amonu, ze chlorek i azotan polonu rozpuszczajg sie
w niezbyt rozciehczonych kwasach, strgcane sg natomiast amonjakiem i ze
wreszcie polon zachowuje sie jak pierwiastek szlachetny wzgledem wielu,
metali, na ktoérych sie osadza. Co do badan nad czystym polonem w mi-
nimalnych ilosciach, przytoczy¢é mozemy prace elektrochemiczne, majgce
na celu okreslenie potencjatu polonu?2).

W ostatnich latach przeprowadzony zostat w Instytucie Radowym
w Paryzu szereg doswiadczen ilo$ciowych, majacych na celu doktadniejsze-
zrozumienie analogji miedzy polonem a innemi pierwiastkami3. W do-
Swiadczeniach tych znana ilo$¢ polonu byta dodawana do roztworu zawie-
rajagcego znang rowniez ilo$¢ innego pierwiastka w warunkach okre$lonej
kwasowos$ci (wzglednie zasadowo$ci) roztworu o statej objetosci (2 cm3).
Do tego roztworu dodawano nastepnie okre$long objetos¢ odczynnika
(1 cm3) danej koncentracji, aby wywota¢ powstanie osadu. Po uptywie
odpowiedniego czasu osad oddzielano od przesgczu i okre$lano ilos¢ po-
lonu zarobwno w osadzie jak iw przesgczu, celem wyznaczenia ich stosunku.
Otrzymujemy w ten sposob trzy grupy reakcji. |. Strgcanie polonu z osa-
dem jest prawie zupeine nawet gdy masa osadu jest minimalna (okoto T
mgr.). Tak sie rzecz ma z siarczkami, osadzanemi w roztworze kwas*
nyin. Il. Podziatl polonu miedzy osadem i cieczg zalezy od masy osadu.

*) Pézniejsze doswiadczenia wykazaly, ze metode t¢ mozna stosowa¢ do wiek-
szych ilosci (np. 50 — 100 gr.) otowiu, zawierajgcego RaD, ktéry mozna otrzymac bez-
posrednio z rud uranowych.

1) Hevesy Phil. Mag. 23 192. Wertenstein. Soc, Sc. Varsovie 1917

J Escher-Desriviéeéres. Contribution a I'’étude de la chimie du polo-
nium. Théses de doctorat. Paris 1926.
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Naprzyklad osad wodorotlenkéw bizmutu lub Zzelaza, strgcony tugiem so-
dowym, zawiera tem wiecej polonu im wiecej jest osadu. Il Stracanie
polonu z osadem jest bardzo ograniczone. Naprzyklad chlorek srebra,
strgcony w roztworze azotowym nadmiarem kwasu solnego, nie zawiera
praktycznie polonu.

Powszechnie znane zjawiska adsorbcji sprawiajg, ze powyzsze rezul-
taty bez bardzo dokitadnego ich rozpatrzenia nie dajg sie bezposSred-
nio wyzyska¢ do celu okre$lenia witasnosci chemicznych polonu w stanie
czystym. Zrozumiemy to jasno, rozwazywszy, ze naprzykiad stracenie
polonu roztworem tugu jest roOwnie skuteczne, gdy adsorbentem jest
Fe(OH)3 jak i w przypadku Bi(OH)3;, nawet wegiel, uzywany jako adsor-
bent w roztworze tugu, zachowuje sie iloSciowo bardzo podobnie do po-
wyzszych metali. Tak wiec rola adsorpcji jest niezawodnie bardzo wy-
bitna, za$ adsorpcja moze by¢ uwazana jako wynik sit molekularnych,
ktére moga mie¢ charakter chemiczny, ale odnoszac sie¢ do czasteczki,
jako catosci, nie koniecznie dajg nam dokladne pojecie o pokrewienstwie
chemicznem jednego z wchodzgcych w gre jondéw (tutaj polonu) z innemi.

Celem blizszego zbadania tej kwestji nalezy najpierw rozpoznac,
w jakim stopniu otrzymane rezultaty moga zaleze¢ od catkowitej ilosSci
uzytego polonu. Pod tym wzgledem doswiadczenia okazaly, ze przy bar-
dzo stabej koncentracji tego pierwiastka rezultaty otrzymane nie zalezg
od catkowitej jego ilosci w granicach gdy ona odpowiada maksymalnemu
pradowi 0,1 — 300 jedn. elektrst. (t. j. 1,6.10" gr. — 4,8.10'3gr.).

Nastepnie nalezy zdac¢ sobie sprawe do jakiego stopnia jest mozli-
we ustalenie Kkryterjum, pozwalajgcego rozrdzni¢ reakcje i wyodrebnic
z nich te, ktére wydajg sie najodpowiedniejsze do scharakteryzowania
polonu. Kryterjum takie daje nam przedewszystkiem charakter bardzo
0golny i zupetny niektorych reakcyj; uwazam naprzyklad za reakcje cha-
rakterystyczng polonu strgcanie jego przez H2S w kwasnym roztworze, po-
niewaz zachodzi ono catkowicie przy pomocy minimalnych ilosci jakich-
kolwiek pierwiastkéw, majacych te wiasnos¢. Nie moge za$ wyrazi¢ prze-
konania, ze wodorotlenek polonu jest nierozpuszczalny w alkalicznym roz-
tworze, poniewaz strgcenie polonu, jakkolwiek zupetne w réznych nawet
warunkach przez amonjak, nie jest zawsze catkowite gdy uzy¢ tugu so-
dowego, lecz zalezy od koncentracji tugu, ilosci osadu, a takze od adsor-
benta. Przy silnej koncentracji tugu znaczna ilo$¢ polonu pozostaje
w roztworze. DoSwiadczenie wykazuje, ze w takim roztworze (norm.
NaOH) polon osadza sie elektrolitycznie na anodzie, a zatem jest prawdo-
podobnie w formie jonu zlozonego (zapewne jeden z tlenkéw polonu).

Mozna przypuszczaé, ze w tym przypadku blizka analogja chemiczna
zwigzana jest z izomorfizmem i ze zatem tutaj polon jest rownomiernie
rozmieszczony w ziarnach osadu. Gdy analogja chemiczna jest staba
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ma miejsce raczej adsorpcja powierzchniowa. Mozemy przypuscié, ze
tak sie rzecz ma w przypadku wodorotlenku polonu, osadzanego w obec-
nosci bizmutu, zelaza lub wegla, poniewaz osad taki zwraca czes$¢ zabra-
nego przezeh polonu jezeli, oddzieliwszy go od pierwotnego ptynu, zostawimy
go w zetknieciu z nowa iloscig NaOH. Podobnie AgCI, ktéry zaadsorbowal
pewng ilo$¢ polonu oddaje jg, gdy przemy¢ go kwasem solnym. Azeby wyra-
zié¢ liczbowo te dwojakie warunki zachowania sie chemicznego polonu, mo-
zna przypusci¢, ze chtonnos$¢ oparta na izomorfizmie, wyraza sie statym sto-
sunkiem procentowym miedzy strgconym polonem i strgconym adsorben-
tem. Stosunek ten (A), ktéry rownatby sie jednosci w przypadku izotopji,
jest tutaj utamkowy. W razie adsorpcji powierzchniowej proporcja stra-
conego polonu wyraza sie wzorem, do ktérego wchodzi masa osadu i na-
tura roztworu. Catkowity wzoér, dajacy proporcje straconego polonu, jest
zafem suma dwoch wyrazéw, z ktérych jeden odpowiada mniej lub wie-
cej Scistej analogji chemicznej, a drugi adsorpcji powierzchniowejl).
Wchodzace w gre wspdiczynniki mozna okre$li¢ doswiadczalnie. W ten
spos6b dla stragcenia polonu z siarczkami bizmutu lub miedzi znajdujemy
wartosci K blizkie jednosci; mata cze$¢ tylko polonu jest tu na powierz-
chni ziarn, za$ znaczna wiekszo$¢ znajduje sie wewnagtrz nich, co nam
pozwala stwierdzi¢ analogje siarczku polonu z siarczkami bizmutu i mie-
dzi. Przeciwnie za$ w przypadku siarczkéw ztota lub telluru doswiadcze-
nie wykazato, ze polon pozostaje na ich powierzchni.

Powyzsze rozwazania dajg obraz kierunku dzisiejszych prac, maja-
cych na celu blizsze poznanie witasnosci chemicznych polonu. Reasumu-
jac wyniki, mozemy powiedzie¢, ze dzieki swemu siarczkowi polon przed-
stawia analogje z bizmutem, lecz przez swoéj wodorotlenek zbliza sie
raczej do telluru. Nie mozna jednak twierdzié, ze polon zachowuje sie
jak homolog telluru, poniewaz siarczek jego, o ile dzi§ wiemy, nie roz-
puszcza sie w siarczku amonu. Sole polonu sg niezawodnie rozpuszczal-
ne w kwasach. Ogélnie mozna powiedzie¢, ze polon posiada indywidu-
alno$¢ chemiczng, ktéra nie identyfikuje sie z zadnym z blizkich mu pier-
wiastkow.

Dodajmy na zakonczenie, ze metoda, uzywana do badania reakcyj
chemicznych polonu, moze by¢ stosowana z korzyscia do ogdlnych prac
nad zjawiskami adsorpcji. Mozemy sadzi¢, ze adsorpcja pierwiastkéw
zwyczajnych podlega tym samym prawom, co adsorpcja pierwiastkéw
radjoaktywnych, lecz pomiar tych ostatnich jest wielokrotnie tatwiejszy
.niz pierwiastkéw zwyktych, gdy chodzi o mate ilosci. Zwazywszy na
wielkg roznorodnos$¢ pierwiastkOw promieniotwdrczych, mozna sadzi¢, ze

) J.Escher-Desriviéres. Loc. cit. str. 48.
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prace nad ich witasnosciami chemicznemi mogg by¢ skierowane tak, aby
daly lepsze poznanie zjawisk adsorpcji, o ktorej tak mato jeszcze do-
ktadnie wiemy, mimo wielkich iloSci opracowanego materjatu.

Paryz. Instytut Radowy,
w czerwcu r. 1926

Résumé.

Le travail contient la description générale de I'état actuel de la chi-
mie du polonium. Aprés avoir rappelé les recherches plus anciennes
qui ont permis de prévoir la personnalité chimique de cet element, on
donne les méthodes d’obtention du polonium soit & partir du minerai,
soit & partir du Radium D accumulé dans les ampoules d'émanation usa-
gées. On décrit ensuite les résultats d'etudes quantitatives récentes
faites a l'institut du Radium de Paris sur I'entrainement du polonium
dans des conditions déterminées et on indique comment ces résultats
peuvent s’interpréter pour préciser notre connaissance des caractéres chi-

miques du polonium.

Institut du Radium de Paris.
Juin 1926.
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