ПРОТАКТИНИЙ
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Протактиний — один из немногих элементов, существование которых предсказано почти за полвека до его открытия...
Протактиний — один   из   немногих элементов   с   двойственным   химиче​ским   характером:   в  одних  случаях, в одном валентном состоянии, он по​добен   элементам  V группы   ниобию и танталу, а в других — актиноидам... Протактиний — один   из   немногих   элементов,   которые пока намного дороже золота...
Протактиний — один из немногих элементов, которые пока не нашли практического применения.
Три открытия одного элемента
Располагая химические элементы в периодической си​стеме, Д. И. Менделеев оставлял, как известно, пустые места для еще не открытых элементов. Осталось свобод​ным и место между торием и ураном — двумя самыми тя​желыми из всех известных тогда элементов. Предполо​жив, что атомный вес нового элемента будет около 235, а химические свойства аналогичны свойствам тантала, Менделеев назвал его экатанталом.
Экатантал оказался протактинием.
Первые сообщения об открытии протактиния появи​лись в 1917 г. В некоторых книгах* название этого эле​мента переводится как «первый луч», однако эта трак​товка представляется слишком буквальной и оттого не​точной.
История открытия элемента № 91 —одна из страниц истории поисков радиоактивных элементов и изотопов в природе. Поэтому ее нельзя рассматривать в отрыве от ис​тории других радиоактивных элементов, прежде всего ак​тиния.
Протактиний почти одновременно обнаружили О. Ган и Л. Мейтнер в Германии и Ф. Содди и Дж. Крэнстон в Англии. Новый элемент был открыт при химической пе​реработке минералов урана, точно так же, как полоний, радий, актиний. Протактиний нашли в одной из фракций урановой смолки, содержавшей тантал. Недаром Менделеев называл этот элемент экатанталом!

И тогда же обнаружилась связь этого элемента с от​крытым несколькими годами раньше актинием. Обе груп​пы первых исследователей протактиния обнаружили изо​топ, который, испуская альфа-частицы, превращался в ак​тиний. Отсюда и название элемента № 91. Протактиний значит «предшествующий актинию». Греческое ((((((— это не только «первый», но и «исходный», «начальный».
Так был обнаружен самый долгоживущий изотоп эле​мента № 91 — протактиний-231 с периодом полураспада около 35 000 лет. Но не этот изотоп протактиния был от​крыт первым.

Еще в 1913 г. К. Фаянс и С. Гёрлинг обнаружили сре​ди продуктов распада урана короткоживущий изотоп с периодом полураспада чуть больше минуты. Полагая, что открыт новый элемент, ученые назвали его «бревий» (от латинского brevis — «короткий»), т. е. короткоживущий. Ган и Мейтнер, пытаясь изучить химию бревия, обнару​жили его сходство с танталом. Однако исследовать этот элемент достаточно глубоко им не удалось прежде всего из-за малого времени жизни бревия.
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На этой микрофотографии (уве​личено примерно к 60 раз) пока​заны кристаллы одного из не​многих точно идентифицирован​ных соединений элемента № 91— протактинийфтористого калия K2PaF7
Доказать, что бревий — менделеевский экатантал, тогда не смогли, и этот продукт распада урана стали именовать ураном Х11. Лишь спустя несколько лет было доказано, что бревий, он же уран Х11,— природный изотоп протактиния с мас​совым числом 234.

Получается, что первооткрывателями протактиния бы​ли не О. Ган и Л. Мейтнер, а К. Фаянс и О. Гёрлинг...
Спустя еще несколько лет, в 1921 г., протактиний-234 вошел в историю науки. При его детальном изучении Отто Ган открыл явление ядерной изомерии.

Суть этого явления состоит в том, что некоторые радио​активные ядра способны распадаться двояко — разными способами или с разными периодами полураспада. У про​тактиния-234 большинство ядер, испуская бета-частицы (период полураспада 1,17 минуты), сразу же превраща​ется в уран-234. Однако одно ядро из тысячи (точнее, 13 из 10 000) избирает другой путь. Испустив гамма-квант, оно превращается в новое ядро, тоже бета-активное, но отличающееся от прочих ядер протактиния-234 более низ​ким уровнем энергии. Такое ядро более стабильно, и у этой разновидности протактиния-234 период полураспада равен 6,7 часа.
Нужно ли говорить, что работа, предпринятая Ганом, потребовала исключительной тщательности. Как и другие первые исследователи протактиния, он работал с исчезающе малыми (исчезающе — во всех смыслах этого слова) количествами элемента, вернее, его соединений, точно не идентифицированных.
Только в 1927 г. американский радиохимик А. Гроссе приготовил первые два миллиграмма чистой окиси про​тактиния Ра2O5. А спустя еще семь лет А. Гроссе и М. Агрусс сумели получить уже 100 мг Ра2O5 и выделить из них металлический протактиний. Тогда и узнали, что цвет этого металла светло-серый и что на воздухе протакти​ний, подобно алюминию, отгораживается от мира (или от окисления в массе) защитной пленкой окиси.
Ра205 — самое устойчивое и, пожалуй, наиболее изучен​ное из соединений элемента № 91. Этот окисел белого цвета хорошо растворяется в плавиковой кислоте, но не ра​створяется в азотной и соляной.
До сих пор известно немного соединений протактиния, состав которых установлен точно. Тому есть причины, и главная из них —склонность очень многих соединений элемента № 91 к гидролизу. В водной среде они существуют в самых разнообразных формах — ионных, коллоид​ных, полимерных. Форма нахождения протактиния в рас​творе зависит не только от начального состава раствора, но и от того, каким способом и как давно этот раствор приготовлен.
Нередко протактиний вообще исчезает из раствора: многие его соединения сорбируются стенками стеклян​ных сосудов.
Не случайно этот элемент считается одним из самых трудных для исследования. В довершение всего — та двойственность химического характера протактиния, о кото​рой упоминалось вначале.
В современной менделеевской таблице протактиний за​нимает место в отдельной строке, но это, если можно так выразиться, самый неактиноидный актиноид.

Актиноид или d-элемент?
До появления актиноидной концепции Г. Сиборга про​тактиний занимал в таблице Менделеева то самое место, которое было оставлено для экатантала. Для этого были все основания. Выделен из танталовой фракции — раз. Образует окисел, аналогичный пятиокисям тантала и ни​обия,— два. Большинство достоверно изученных соедине​ний пятивалентного протактиния — галогениды, оксигалогениды, фторпротактинаты, подобны соответствующим соединениям тантала — три. Тем не менее сейчас в таб​лице Менделеева протактиний, так же, впрочем, как и то​рий с ураном, вынесен в отдельную графу актиноидов. В чем дело?
Как известно, химические свойства элементов определя​ются прежде всего строением наружных электронных оболочек атомов. Но не всегда. У элементов побочных под​групп происходит заполнение «дополнительными» элек​тронами предпоследней оболочки, обозначаемой латин​ской буквой d. Отсюда относительное сходство всех переходных металлов (они же d-элементы) независимо от группы. Еще больше сходство элементов, в атомах которых происходит заполнение следующей, f-оболочки; примером тому редкое единообразие свойств лантаноидов. В седьмом периоде следовало ожидать, что начиная с элемента № 89, актиния, «лишний» электрон пойдет в предпоследнюю, 6d-оболочку. Так, собственно, и происходит. Однако уже у следующего элемента, тория, девяностый электрон вкли​нивается в предыдущую, 5f-оболочку. То же и у протак​тиния... Так с позиций актиноидной концепции объясня​ется нынешнее местонахождение элемента № 91 в таб​лице Менделеева.
Но не все, что логично объясняется, хорошо согласует​ся с опытом. Протактиний весьма плохо следует прави​лам, принятым в актиноидном семействе. Если для боль​шинства этих элементов наиболее характерна валентность 3+, то протактиний чаще всего пятивалентен, а в трехва​лентном состоянии до сих пор не получен. Известны, правда, соединения четырехвалентного протактиния, ко​торые получают с помощью восстановителей в атмосфере водорода или инертного газа. Эти соединения подобны аналогичным соединениям некоторых лантаноидов и актиноидов в четырехвалентном состоянии. Этот факт оп​равдывает размещение элемента № 91 во втором «интер​периодическом узле» менделеевской таблицы.
Двойственность химического поведения протактиния: то он ведет себя как типичный d-элемент, подобный нио​бию и танталу, то как актиноид — нашла объяснение. Разница энергий у электронов 5f- и 6d-уровней в его ато​мах очень мала — меньше, чем у других актиноидов (исключая торий). Электроны этих слоев могут легко пе​реходить с одного уровня на другой, меняя электронную конфигурацию атома и, следовательно, химические свой​ства элемента.
По свидетельству Гленна Сиборга, протактиний — «один из самых капризных и неуловимых элементов», и, видимо, под этими словами охотно подписался бы любой химик, имевший когда-либо дело с элементом № 91.
Порожденный ураном
По сравнению с возрастом Земли— 4,5*109 лет — вре​мя жизни любого изотопа протактиния очень мало. Пер​вичный протактиний, образовавшийся в период форми​рования нашей планеты, уже давно распался, вымер. Тем не менее протактиний в природе есть. Его очень немного, порядка 10-10%. Этот протактиний (изотоп 231Ра) порож​ден распадом урана-235. Схема здесь такая:
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Этот процесс идет постоянно, поэтому протактиний-231 постоянно присутствует во всех рудах, содержащих уран. Но поскольку продолжительность жизни протактиния-231 в 22 000 раз меньше, чем урана-235, у цифр, отражающих содержание этих изотопов в земной коре, та же пропор​ция.
А доля порождающего протактиний урана-235 в природ​ной смеси изотопов этого элемента всего 0,7%. Вот почему протактиний принадлежит к числу наименее распростра​ненных на Земле элементов.
В этом расчете, разумеется, не учтен другой природный изотоп протактиния с массовым числом 234 — бывший бревий. Но на точности расчета это обстоятельство никак не отразилось: слишком уж мало время жизни этого изотопа. Заметим только, что и он — продукт распада ядер урана.
Кроме этих двух изотопов протактиния, сейчас известны еще 17 с массовыми числами от 216 до 238 и периодами по​лураспада от долей секунды до нескольких дней. Все они образуются искусственным путем в цепочках радиоактив​ных распадов, идущих при облучении урана-238 и тория-232 протонами, дейтронами или альфа-частицами.
Об источниках протактиния
Существуют источники протактиния реальные, но бес​перспективные, и перспективные, но еще нереальные. Отсюда должно быть ясно, почему протактиний до сих пор не нашел практического применения. Исключительная труднодоступность (радия в урановой руде больше, чем протактиния), недостаточная изученность, отсутствие (по сегодняшним критериям) каких-либо выдающихся свойств... И в довершение всего — токсичность, примерно в 250 миллионов раз превышающая токсичность синиль​ной кислоты (последняя цифра выведена из сравнения допустимых концентраций содержания этих веществ в воздухе).
Известно, что в 1955 г. во всех химических лаборатори​ях мира было всего лишь около трех граммов протакти​ния. Позже его стали получать больше, но не из урановых руд, а из так называемых эфирных шламов, выпадавших при экстракции урана эфиром из азотнокислых растворов. Только на одном из английских урановых заводов (до того, как он перешел на другую технологию извлечения урана) скопилось около 60 т такого шлама, значительно более бо​гатого протактинием, чем любая урановая руда. Но и этот протактиний был баснословно дорог: его себестоимость со​ставляла примерно 3 тыс. долларов за грамм. А поскольку в урановой промышленности всего мира наблюдается устой​чивая тенденция к переработке и использованию бедных руд, природные источники протактиния практически бес​перспективны.

Но тут естественно возникает вопрос: стоит ли говорить о перспективности (или бесперспективности) протактиниевого сырья? Чего ради получать этот капризный, токсич​ный, бесполезный элемент?
Прежде всего ради науки: изучение протактиния про​должается, и это не чья-то прихоть. Несколько лет назад был предложен и развит метод датирования океанических осадков по соотношению в них протактиния-231 и тория-230 (иония); этот метод дал ценные для науки резуль​таты. Уже поэтому протактинием стоит заниматься. И по​том... Торий тоже был «безработным» элементом, и герма​ний тоже, и многие другие элементы.
А еще протактиний стоит изучать ради будущего. Изве​стно, что из-протактиния-231 сравнительно несложно (при облучении нейтронами) получить искусственный изотоп урана с массовым числом 232. Элемент, порожденный ура​ном, сам порождает уран. А уран-232 — перспективный альфа-излучатель, способный конкурировать с шгутонием-238 и полонием-210, используемыми в земной и космиче​ской технике в качестве автономных источников энергии. Подсчитано, что удельное энерговыделение урана-232 при​мерно в девять раз больше, чем у плутония-238, а периоды полураспада этих изотопов близки. Уже поэтому нельзя считать бесперспективным протактиний, ибо простейший путь к урану-232 лежит через протактиний-231.
Искусственным путем протактиний-231 можно получать в количествах, значительно больших, чем добывалось и добывается его из урана. «Сырье» для этого есть — изото​пы тория с массовыми числами 230 и 232. Вероятнее всего, протактиний-231 будут получать в энергетических реакто​рах с ториевым циклом как побочный продукт при произ​водстве одного из ядерных горючих — урана-233. Полага​ют, что такие реакторы будут играть важную роль в энер​гетике близкого будущего.
* См., в  частности, книгу Г.  Г.  Диогенова  «История открытия химических элементов» (М., 1960).
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