[image: image1.jpg]


КЮРИЙ
Часто можно услышать такие выра​жения, как «два сапога — пара», «без четырех углов изба не строится» и т. п. и т. д. У многих из нас есть свое «счастливое число». Предрассудки? Возможно. Но и в математике, физике, химии — науках, которым мисти​ка абсолютно чужда, существуют свои «магические числа». В ядерной физике эти числа выражают энерге​тически наиболее устойчивые комбинации протонов и ней​тронов в ядре, а в химии — аналогичные сочетания элек​тронов в оболочке.
Для рассказа об основах химии элемента № 96 — кюрия вполне применимо название известного вестерна — «Вели​колепная семерка». Но, пожалуй, более точным будет иной заголовок, которым мы и воспользуемся.
Самый актиноидный из актиноидов
Согласно теории Сиборга в семействе актиноидов, к ко​торому относится и элемент № 96, по мере увеличения атомного номера новые электроны появляются не на внеш​ней и даже не на предпоследней электронной оболочке, а еще ближе к ядру, в оболочке 5/. Находясь как бы в тылу, они не участвуют «в боях на передовой» за обра​зование химических связей. Отсюда — химическое сходство актиноидов с родоначальником семейства актинием. Но на деле, как мы знаем, не все актииоиды так уж актиноподобны. Для тория, протактиния, урана трехвалентное состоя​ние вовсе не характерно. Для них типичны иные, высшие валентности.
Это противоречие объяснимо. Комбинация из одного, двух, трех электронов на пятой от ядра оболочке энерге​тически неустойчива. Но по мере насыщения электронами эта оболочка становится все крепче. Одновременно более устойчивым (и более характерным) становится трехвалент​ное состояние элемента. И вот у кюрия число 5f-электро​нов достигает семи: оболочка наполовину застроена (все​го она «вмещает» 14 электронов). Эта комбинация элек​тронов чрезвычайно устойчива, именно поэтому можно говорить о кюрии как о самом типичном представителе се​мейства актииоидов.
Правда, справедливости ради следует указать, что из​вестны твердые соединения четырехвалентного кюрия (двуокись и тетрафторид), отличающиеся крайней хими​ческой неустойчивостью. В 1961 г. Т. Кинан в результате растворения CmF4 в 15-моляриом растворе фтористого це​зия впервые получил четырехвалентный кюрий в водном растворе и снял оптический спектр поглощения. Но даже при такой высокой концентрации фториона (сильнейший комплексообразователь) и пониженной температуре четы​рехвалентный кюрий оказался настолько неустойчивым, что всего за час полностью восстановился до трехва​лентного.
Позже окислить кюрий до четырехвалентного состояния удалось и в среде сильнейшего стабилизатора четырехва​лентных ионов — фосфорвольфрамата калия. А о получе​нии кюрия в более высоких валентных состояниях долгое время никто и не помышлял. Тем не менее, это удалось сделать группе советских радиохимиков, которые исполь​зовали для «сверхокисления» кюрия сам ядерный распад.
Что такое бета-распад? Испускание ядерного электрона, что приводит к увеличению заряда ядра на единицу. Бета-распад америция-242, находившегося в пятивалентном состоянии, приводил к образованию шестивалентного кю​рия! Такой вот остроумный, физический и химический одновременно, прием позволил доказать, что кюрий может существовать и в виде шестивалентного иона, аналогич​ного известному уранил-иону...
. Комбинация из семи электронов на 5f-оболочке заман​чива и для других атомов. Так, например, атом америция, у которого общее число электронов на один меньше, чем у кюрия, тоже располагает семью 5f-электронами. На этот уровень переходит один из электронов с близлежащей 6f-оболочки. С другой стороны, берклий, у которого восемь 5f-электронов, легко расстается с одним избыточным, окис​ляясь до четырехвалентного состояния.
Электронные перемещения отлично объясняют проти​воестественные, казалось бы, валентности многих элемен​тов, и мы не случайно начали рассказ о кюрии именно с валентностей. Трансурановые элементы разделять очень трудно, и «игра» на валентностях — основа большинства методов разделения.
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Элемент № 96 —- кюрий — своеобразный памятник великим и бескорыст​ным труженикам науки Пъеру Кюри и Марии Склодовской-Кюри. Здесь воспроизведена фотография первых лет XX в., на которой супруги Кюри запечатлены за работой в их сарае-лаборатории. В качестве подписи к этому снимку приводим отрывок из воспоминаний М. Складовской-Кюри: «...Особенно серьезным был вопрос о помещении: мы не знали, где про​водить химическую обработку. Ее удалось организовать в заброшенном сарае, отделенном двором от мастерской, где находились наши электро​метрические установки. Это был дощатый сарай с асфальтированным по​лом и со стеклянной крышей, плохо защищавшей от дождя, и лишенный какого бы то ни было оборудования; все имущество состояло лишь из грубо сколоченных деревянных столов, чугунной печки, согревавшей совсем недостаточно, и классной доски, которой так любил пользоваться Пьер Кюри, Там не было вытяжных шкафов для работ, при которых выделя​лись вредные газы: такие обработки приходилось проводить во дворе, если это допускала погода, а если нет, то внутри сарая, при открытых окнах. В этой импровизированной лаборатории мы работали почти без помощников в течение двух лет, занимаясь сообща как химической об​работкой, так и измерением излучения все более и более активных про​дуктов, которые мы получали»
Приведем только один пример. Ионные радиусы Сm3+ и Аm3+ почти не отличаются (разница — тысячные доли ангстрема)  и химические свойства этих ионов так близки, что разделение элементов № 95 и 96 было бы весьма труд​ной задачей, если бы нельзя было перевести америций в высшие валентные состояния. Разница в поведении ионов Сm3+ и (АmO2)г+ уже достаточно ощутима.
Но для отделения кюрия от трехвалентных лантаноидов (тоже имеющих очень близкие ионные радиусы) этот путь заказан. Именно поэтому чистую гидроокись кюрия (а это было первое чистое соединение элемента № 96) удалось получить лишь спустя три года после того, как этот элемент был открыт. История его открытия рас​сказана в статье об америции, поэтому здесь ее не будет.
Лишь несколько слов о названии этого элемента.
С одной стороны, первооткрыватели элемента № 96 Г. Сиборг, Л. Гиорсо, Р. Джеймс и Л. Морган хотели увековечить и в таблице элементов память о Пьере и Марии Кюри, а с другой — подчеркнуть аналогию актиноидов и лаитаноидов. Загляните в таблицу Менделеева. Там над кюрием — клетка гадолиния, названного так в честь Юхана Гадолина — видного исследователя редких земель.
Известный французский радиохимик М. Гайсинский скептически относился к актиноидной теории Сиборга, полагая, что только с кюрия (и по элемент № 103) начи​нается группа элементов («кюридов»), которые следует считать истинными аналогами лантаноидов. Спор этот, к сожалению, так и остался незавершенным: при жизни Гайсинского не было никаких доказательств существо​вания кюрия в окислительных состояниях выше четырех.
Между прочим, у последнего кюрида — элемента № 103 — на 5f-оболочке 14 электронов. Дважды семь!
Двойной генератор
Из 15 известных ныне изотопов кюрия первым был син​тезирован изотоп с массой 242 по реакции:
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Он же получается и при облучении в реакторе плутония-239: захватив два нейтрона, ядро плутония-239 превращается сначала в плутоний-241, который испускает бета-частицу и становится америцием-241. Это ядро также способно захватить нейтрон. Но образующееся ядро 242Аm тоже бета-активно: испустив электрон, оно превращается в ядро 242Cm.
Сейчас в столь долгой цепочке превращений уже нет нужды: исходным сырьем для получения кюрия служит изотоп 241Аm, выделяемый в довольно больших количест​вах из отработавших свое твэлов атомных электростанций. Этот америций облучают в реакторе большим потоком нейтронов: больше кюрия получается при максимальном потоке нейтронов и минимальной продолжительности об​лучения.
Потребителей кюрия-242 пока немного, да и получают его немного — граммы в год. Однако с ростом потребно​стей производство этого изотопа может быть увеличено. Производство кюрия-242 зависит от масштабов производ​ства америция-241 и, по имеющимся оценкам, может легко быть доведено до сотен граммов в год. Тогда цена этого изотопа будет составлять несколько сот долларов за грамм. Пока он стоит гораздо дороже.
Естественно, возникает вопрос: кто же потребляет столь дорогой продукт? Но прежде чем ответить на него, посмот​рим, что он, этот продукт, собой представляет.
Мы уже успели привыкнуть к тому, что при делении тяжелых ядер нейтронами выделяется колоссальная энер​гия, не сравнимая ни с какими химическими реакциями. Пока не столь популярна энергия, выделяемая при радио​активном распаде ядра, а она тоже более чем заметна. Если каждый акт деления урана-235 сопровождается вы​делением примерно 200 Мэв, то энергия альфа-частиц, испускаемых, например, кюрием-242 при радиоактивном распаде, составляет 6,1 Мэв. Это всего лишь в 35 раз меньше, но такой распад происходит самопроизвольно, со строго постоянной скоростью, не подверженной влия​нию каких-либо физических или химических факторов. Для использования этой энергии нет нужды в сложных и громоздких устройствах; более того, кюрий-242 — прак​тически чистый альфа-излучатель, а это значит, что для работы с ним не требуется тяжелая радиационная защита. Альфа-частицы поглощаются даже листом бумаги, пол​ностью отдавая ей свою энергию (превратившуюся в теп​ло). Грамм кюрия-242 каждую секунду испускает 1,2*1013 альфа-частиц, выделяя при этом 120 ватт тепловой энер​гии. Поэтому кюрий-242 практически всегда раскален; чтобы работать с ним, от него нужно непрерывно отводить тепло.
Если проинтегрировать энергию альфа-распада грамма кюрия за год (что составит около 80% полной энергии), получится внушительная цифра — 480 киловатт-часов. Чтобы получить эквивалентное количество энергии от ре​акции горения, нужно сжечь примерно 38 кг бутана в 138 кг кислорода. Даже если считать по весу, получится, что это почти в 200 тыс. раз больше, а объемы вообще не​сравнимы: грамм кюрия в виде окисла Сm2O3 занимает объем лишь в 0,1 кубического сантиметра.
Очевидно, потребителей кюрия-242 следует искать там, где особенно ценятся малый вес и компактность источника энергии. Это, например, космические исследования. Радио​изотопные источники на основе 242Cm (в комбинации с тер​моэлектрическими или другими преобразователями энер​гии) способны развивать мощность до нескольких кило​ватт. Они приемлемы для космических станций, как автоматических, так и с человеком на борту. Правда, из-за сравнительно короткого периода полураспада (163 дня) продолжительность стабильной работы такого источника составляет всего несколько месяцев. Однако для многих исследований околоземного пространства, а также Луны этого вполне достаточно. В США были разработаны кюриевые генераторы электрического тока для питания борто​вой аппаратуры автоматических станций «Сервейор».
Как интенсивный альфа-излучатель кюрий-242 может применяться в нейтронных источниках (в смеси с берил​лием), а также для создания внешних пучков альфа-ча​стиц. Последние используют как средство возбуждения атомов в новых методах химического анализа, основанных на рассеянии альфа-частиц и возбуждении характеристи​ческого рентгеновского излучения. Такая установка была, в частности, на борту космической станции «Сервейор-V». С ее помощью был проведен непосредственный химический анализ поверхности Луны методом рассеяния альфа-ча​стиц.
Интересно, что в результате радиоактивного распада кюрия-242 образуется другой альфа-излучатель — плуто-ний-238, который может быть затем отделен химическим путем и получен в радиохимически чистом виде. А плу-тоний-238 применяют не только в космических генерато​рах тока, но и в сердечных стимуляторах. Таким образом, отслужившие свои срок кюриевые генераторы могут слу​жить дополнительным источником для получения изото​пически чистого плутония-238. Удачное решение проблемы отходов!
Другой изотоп — тяжелый и перспективный
Читая литературу по кюрию, нетрудно заметить, что в последние годы все большее внимание исследователей привлекает другой, более тяжелый изотоп с массой 244. Он тоже альфа-излучатель, но имеет больший период полу​распада—18,1 года. Его энерговыделение соответственно меньше — 2,83 ватта на грамм. Поэтому с ним проще ра​ботать: при изучении химических и физических свойств в меньшей степени сказываются радиационные эффекты. Кюрий-244 можно даже подержать в руках, правда, если работать в перчатках в абсолютно герметичном боксе. И еще одно важное обстоятельство: этот изотоп можно по​лучать в больших количествах, если в качестве исходного «сырья» использовать не чистый уран, а уран-плутоние​вое ядерное горючее. Тогда кюрий-244 будет получаться тоннами как побочный продукт ядерной энергетики.
Для чего нужны такие количества тяжелого изотопа кюрия? Полагают, что в радиоизотопных генераторах для космических и океанических исследований кюрий-244 смо​жет заменить плутоний-238. Генераторы на основе 244Сm менее долговечны, чем плутониевые, по их удельное энерговыделение примерно впятеро больше... Правда, кю​рий-244 испускает примерно в 50 раз больше нейтронов (идет спонтанное деление), чем 238Pu. Поэтому кюриевые генераторы в качестве стимуляторов сердечной деятель​ности вряд ли применимы. Но в других автономных ис​точниках энергии кюрий-244 вполне может заменить плу​тоний. К тому же кюрий не так токсичен, как плутоний. А предельная мощность кюриевых генераторов (опреде​ляемая критической массой) примерно в 9 раз больше, чем плутониевых: 162 и 18 киловатт соответственно.
Замкнутый круг
Но, пожалуй, самый большой интерес для практики мо​жет представить еще более тяжелый и гораздо более долгоживущий изотоп — кюрий-245. Его период полураспада 8500 лет. И этот изотоп тоже альфа-излучатель, но здесь перспективность определяется совсем другим свойством его ядра — способностью делиться под действием нейтронов подобно делящимся изотопам урана и плутония. Способ​ность ядер кюрия-245 к делению тепловыми нейтронами в три с лишним раза больше, чем у любого из применяе​мых сейчас делящихся изотопов. Это значит, что для под​держания цепной реакции потребуется во много раз мень​ше кюрия-245, нежели урана-235 или плутония-239. Такое ядерное горючее позволит создать компактные реакторы с высоким удельным энерговыделением. Пока таких реак​торов нет — ведутся тщательные исследования, разрабаты​ваются методы получения кюрия-245 в достаточных коли​чествах, но тут ученые попали в замкнутый круг.
При облучении плутоиия-242 и америция-243 в реак​торах с большой плотностью нейтронных потоков одновременно с кюрием-244 всегда образуются и более тяжелые изотопы. В том числе и кюрий-245.
Однако то полезное свойство кюрия-245, ради которого его стремятся получать,— большое сечение деления тепло​выми нейтронами — здесь оказывается вредным. Ядра кю-рия-244, захватив нейтроны, превращаются в кюрий-245, но под действием тех же нейтронов эти ядра делятся на осколки. Нейтроны — инструмент синтеза ~ сами же ока​зываются орудием разрушения. В результате в смеси изотопов элемента № 96 кюрия-245 обычно оказывается лишь несколько процентов. А если учесть, что эти изото​пы еще обязательно надо разделить, станет понятно, по​чему кюрий-245 пока не может быть использован в каче​стве делящегося материала.
Самый долгоживущий
В заключение — несколько слов о самом долгоживущем изотопе, кюрии-247. Период его полураспада оценивается в 16 млн. лет. Недавно его следы были обнаружены в зем​ной коре, в некоторых радиоактивных минералах. Массо​вое число этого изотопа выражается формулой (4n+3), поэтому вполне логично предположить, что он является родоначальником известного актиноуранового семейства (семейства урана-235).
Вот, пожалуй, и все самое важное, что можно рассказать в короткой статье об элементе № 96 и его изотопах.
В. Н. Косяков
