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4 июня 1934 г. итальянский физик Орсо Марио Корбино произнес речь на сессии академии Линчеи *. Он рас​сказал о нейтронных бомбардировках урана и поисках 93-го элемента, пред​принятых физиками Римского университета во главе с Энрико Ферми. Результаты были столь обнадежи​вающими, что конец речи звучал так: «По этим успешным экспери​ментам, за которыми я слежу ежедневно, я полагаю себя вправе заключить, что новый элемент уже получен».
Корбино не преувеличил: новый элемент действительно был получен, однако доказать это не удалось... Тем не ме​нее всемирно известные нейтронные опыты Энрико Фер​ми навсегда вошли в историю естествознания как первая научно обоснованная попытка синтезировать трансурано​вый элеА1ент. Попытка, которую, как это ни парадоксаль​но, можно одинаково считать удачной и неудачной. Вот подробности.
Нейтронные опыты Ферми
В январе 1934 г. Фредерик Жолио и Ирэн Кюри сооб​щили об открытии искусственной радиоактивности. Облу​чив алюминий альфа-частицами, они получили радиоак​тивный фосфор.
Познакомившись со статьей французских ученых, Энрико Ферми решил вызвать радиоактивность нейтронами. Теоретикам в. те годы еще не было ясно, можно ли добить​ся этого с помощью нейтральных частиц. Ответ на вопрос могли дать только опыты.
Как и Фредерик Жолио, Ферми начал эксперименты с легкими элементами. Методика была проста: после облучения нейтронами исследуемое вещество подносили к тонкому окну счетчика Гейгера. Ни водород, ни гелий, ни литий, ни бор не проявили активности. Тем не менее опыты продолжались. Вскоре дошла очередь до фтора.
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Фотография   1934  г.  На  ней — молодые   итальянские    ученые,  первыми  в мире  получившие   трансурановый  элемент,   но   не   сумевшие   его   иденти​фицировать.   Слева  направо:    Д'Агостино,  Сегре,  Амальди,  Разетти, Ферми

Счетчик заработал полным ходом, когда к его окну под​несли облученную плавиковую кислоту. Сделав вывод, что с помощью нейтронов можно превратить нерадиоак​тивные ядра в радиоактивные, Ферми не остановился на этом. Он решил подвергнуть нейтронному обстрелу тяже​лые элементы. Это было важное решение: в опытах су​пругов Жолио-Кюри бомбардировка вольфрама, золота и свинца ничего не дала. Это и понятно: заряд тяжелых ядер велик, и они, разумеется, отталкивают одноименно заряженную альфа-частицу с огромной силой. «Альфа-снаряд» не долетает до ядра-мишени. 

На нейтральную частицу электрические силы не дей​ствуют. У нейтрона были шансы проникнуть в массивное ядро и что-то там натворить...
В группу Ферми кроме него самого входили талантли​вые молодые физики Франко Разетти, Эмилио Сегре, Эдоардо Амальди и химик Оскар Д'Агостино. Они и начали систематические исследования. Химические элементы об​лучались один за другим. Иногда, если наведенная актив​ность исчезала не слишком быстро, удавалось определить атомный номер радиоактивного излучателя по его хими​ческим свойствам...
Так, когда физики облучали нейтронами железо, оно становилось радиоактивным. По-видимому, часть его ато​мов превращалась в радиоактивный изотоп одного из со​седних элементов. Но какого из них? Чтобы выяснить это, к азотнокислому раствору облученного железа добавляли соли хрома, марганца, кобальта. Затем по известным прописям эти элементы выделяли из растворов. Счетчик Гей​гера молчал, когда к нему подносили фракции, содержащие хром или кобальт. Если же у окна гейгеровской трубки помещали извлеченные марганцевые соли, начи​нался счет. Получалось, что под действием нейтронов же​лезо превратилось в марганец...
Особенно большие надежды физики связывали с облу​чением элемента № 92, занимавшего тогда в таблице Менделеева последнюю клетку. «Папа» Ферми (прозванный так друзьями за непогрешимость во всех делах, касавшихся физики) ожидал, что естественный уран, захватив нейтрон, перейдет в искусственный изотоп 239U, а затем уран-239, испустив бета-частицу, превратится в изотоп первого зауранового элемента с атомным номе​ром 93!
На первых порах надежды сбывались. Из облученного нейтронами урана Д'Агостино выделил излучатель с пе​риодом полураспада 13 минут. Во всех химических проце​дурах неизвестная активность следовала за рением. Напрашивался вывод: химические свойства рения и полу​ченного в нейтронной бомбардировке радиоактивного изотопа близки между собой. Из урана после нейтронного захвата мог получиться только очень тяжелый элемент. Среди тяжелых элементов химическим аналогом рения мог быть только элемент № 93. Во всяком случае, так считалось в 1934 г.

Нашлись и дополнительные доказательства. Поставили решающий контрольный опыт — experimentum crucis, основанный на простой логически ясной идее: если раство​рить облученный уран и очистить раствор от всех элементов с атомными номерами от 82 до 92 (свинец —уран), то в этой, уже совсем не мутной, водице легче всего будет поймать трансурановую рыбку. Только бы осталась в растворе хоть какая-нибудь активность! Ферми и его коллеги (как впрочем, и все физики в те годы) не допус​кали мысли, что легкий нейтрон может так «переворо​шить» урановое ядро, чтобы из него получалась «досвинцовая» активность. Ведь для этого нужно вырвать из ура​нового ядра десяток протонов,— задача непосильная для легкой частицы.
Раствор очистили. Тринадцатиминутный изотоп остал​ся! Казалось, первый трансурановый элемент состоялся... И. все же что-то было не так. Настораживали данные, по​явившиеся в других лабораториях: в облученном уране нашли несколько радиоактивных изотопов, химические свойства которых позволяли считать их трансурановыми элементами с атомными номерами от 93 до 96. Но в то же время в тех же опытах были зарегистрированы излучатели со свойствами тория, протактиния и других доурановых элементов. Возникла невероятная путаница. Вокруг «трансуранов» шли горячие споры. Результаты Ферми и его товарищей то поднимались на щит, то опровергались, подчас в очень резкой форме. Все сходились на том, что «что-то есть». Но что?! Достоверного ответа на этот вопрос физики не могли получить в течение нескольких лет. Дис​куссия то затихала, то возобновлялась с новой силой.
Этот гордиев узел единым ударом разрубили в 1938 г. немецкие химики Отто Ган и Фриц Штрассман, открыв​шие деление урановых ядер под действием нейтронов. Стали понятны ошибки тридцать четвертого года. Нейтро​ны расщепляли урановые ядра на десятки радиоактивных изотопов. Излучение, приписываемое «экарению», в дей​ствительности могло быть излучением самого рения. Или даже его более легких аналогов. Изотопы с периодом полураспада от 10 до 17 минут есть и у рения, и у технеция, открытого спустя несколько лет после нейтронных опытов Ферми его коллегой и другом Эмилио Сегре.
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Американский физик Эдвин М. Макмиллан (р. 1907), -на​чиная свои эксперименты 1939 г.,  вовсе не рассчитывая на открытие первого трансуранового эле​мента. Однако именно в его опы​тах со стопкой папиросной бума​ги был обнаружен элемент № 93, названный нептунием. Название не новое: в XIX столетии его дважды пытались присвоить лож​но открытым элементам. Лишь третья попытка оказалась «за​четной»
Стопка папиросной бумаги
Весть об открытии Гана и Штрассмана пришла в США в 1939 г. Не все физики сразу поняли, что стоит за этим открытием, не все обратили внимание на необычайно вы​сокое энерговыделение. Многие из них увидели в этом открытии возможность «поиграть» с урановыми осколка​ми и, если повезет, добыть новые данные об уникальном ядерном превращении.
Американский физик Эдвин Макмиллан задался целью измерить расстояния, пробегаемые осколками деления в веществе. В его распоряжении были мощная но тем вре​менам ядерная машина — циклотрон Калифорнийского университета, немного урана и... пачка тонкой папирос​ной бумаги.
Ускоренный в циклотроне пучок дейтронов падал на бериллиевую пластину. В столкновениях дейтронов с яд​рами бериллия рождался поток нейтронов, в миллионы раз более интенсивный, чем поток от нейтронного источ​ника, которым располагал Ферми.
Этот нейтронный поток Макмиллан направлял на «гар​мошку», сложенную из папиросной бумаги. Первый лис​ток «гармошки» был покрыт окисью урана. Нейтроны дробили урановые ядра, и осколки деления в зависимости от их массы и энергии проникали в гармошку на разную глубину. По активности отдельных листков Макмиллан мог судить о числе осколков, достигших того или иного листка, и, следовательно, об их энергии. Однако главный результат его опытов заключался в другом. В листочке с ураном были обнаружены радиоактивные изотопы с периодами полураспада 23 минуты и 2,3 суток. В другие листочки эти ядра не проникали. Природа 23-минутной активности была известна. Еще в 1936 г. О. Ган, Л. Мейтнер и Ф. Штрассман выяснили, что с таким периодом по​лураспада распадается уран-239. Очевидно, он получался после захвата нейтрона ядром урана-238.

Естественно, что тяжелое ядро урана не могло покинуть слой окиси под ударом легкого нейтрона. По-видимому, и вторая активность принадлежала тяжелому изотопу. Но какому? Макмиллан предположил, что она — дочерний продукт урана-239. «Дочка» могла стать «принцессой», если имел место такой процесс:
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Макмиллан решал тщательно изучить химические свой​ства повой активности. На счастье в Беркли приехал на каникулы его давний друг и коллега Филип Эйбельсон. Каникулы обернулись для него тяжелым трудом: дни и ночи пришлось проводить молодым ученым у циклотрона и в химической лаборатории. Вскоре они убедились, что свойства нового излучателя очень близки свойствам урана, но в четырехвалентном состоянии он устойчивее урана. В то же время поведение двухдневной активности ничем не напоминало рений. Позже это обстоятельство заставило пересмотреть положение тяжелых элементов в таблице Менделеева.
Весьма убедительно выглядела демонстрация постепен​ного накопления двухдневной активности в процессе

бета-распада урада-239. Еще одним доказательством от​крытия нового элемента стал «кадмиевый» опыт: в поток нейтронов помещали уран, обернутый в кадмиевую фольгу. Излучатели с периодами полураспада 23 минуты и 2,3 суток получались, как и при облучении открытого урана. Зато количество ядер-осколков сильно уменьши​лось. Объясняется это просто: кадмий поглощает медлен​ные нейтроны, которые делят ядра урана, а основной поток, поток быстрых нейтронов, образующих уран-239, почти не ослабляется.
«Кадмиевый» опыт однозначно подтвердил: излучатель с периодом распада 2,3 суток не может быть продуктом деления. Это ядра нового элемента, элемента № 93, кото​рый Макмиллан предложил назвать нептунием. В солнечной системе за планетой Уран следует Нептун. Так и в ряду химических элементов за ураном (по-латыни uranium) следует нептуний (neptunium).
Между прочим, почти одновременно с Макмилланом и независимо от него двухдневную активность обнаружил один из соратников Ферми — Эмилио Сегре. Однако он приписал новую активность одному из изотопов лантаноидной фракции, поскольку в его опытах редкоземель​ный элемент-носитель, добавленный к раствору, увлекал за собой новый излучатель... Положительно не везло с трансуранами Энрико Ферми и его соратникам.
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Схема  опыта с папиросной  бумагой

Микро и макро
Как и другие радиохимики, Макмиллан и Эйбельсон применяли в своих исследованиях метод изотопных носи​телей. С его помощью они разработали окислительно-вос​становительный лантанофторидный цикл, служивший долгое время для очистки нептуния. Однако химикам этого было мало. Они стремились изучить новый элемент в раст​ворах обычной концентрации, когда носители уже не нуж​ны. «Метод изотопных носителей — единственный, когда приходится работать с микрограммами вещества. Вместе с тем к полученным данным следует относиться с осто​рожностью, и во многих случаях нельзя сделать вполне определенных выводов». Это мнение Глеина Сиборга, круп​нейшего специалиста в области трансуранов. Но как полу​чить раствор высокой концентрации, если в распоряжении экспериментатора считанные микрограммы нептуния?

Легендарный Левша ковал блошиные подковы; вполне реальные искусные стеклодувы сделали пробирки и мен​зурки объемом в стотысячную миллилитра! Растворенный в такой пробирке микрограмм нептуния давал уже солид​ную концентрацию 0,1 г/л.
Всю основную «аппаратуру» устанавливали на предмет​ном столике микроскопа; пробирки, пипетки брали миниатюрными манипуляторами, осадок от жидкой фазы отделя​ли на микроцентрифуге. Это, так сказать, техника. А хи​мия здесь достаточно обычная. На первой стадии непту​ний соосаждали с редкоземельными фторидами, затем фториды растворяли в серной кислоте и переводили неп​туний в шестивалентное состояние. После добавления фтористоводородной кислоты носитель и плутоний выпа​дали в осадок, а нептуний оставался в растворе. На следующем этапе нептуний (VI) восстанавливался до непту​ния (IV), получившуюся гидроокись осаждали и прокали​вали. Так в крошечных сосудах впервые было получено свободное от носителя соединение нептуния — NpO2.
Сегодня нет необходимости работать с микрограммо​выми количествами элемента № 93. Химики располагают вполне весомыми порциями изотопа 237Np. В отличие от всех остальных известных изотопов элемента № 03, 237Np — долгожитель, его период полураспада 2,2 млн. лет. Нептуний-237 — изотоп с малой удельной активно​стью, и работать с ним легко: на ход химических реакций радиационные эффекты существенно не влияют.
Нептуний — пятый член ряда актиноидов. До недавне​го времени для него были известны четыре валентных состояния: от З+до 6+, или от (III) до (VI), как предпочита​ют писать радиохимики. Лишь в 1967 г., спустя четверть века после открытия элемента № 93, в Институте физической химии АН СССР был открыт семивалентный нептуний.
Разные ионы нептуния по-разному окрашивают раст​воры: Np3+ — в голубой или пурпурный цвет, Np4+ — в желто-зеленый, NpO2+ — в голубовато-зеленый, NpO22+ — в розовый или красный. В щелочной среде нептуний (VII) — зеленый, а в хлорной кислоте — коричневый.
Хотя нептуний — элемент искусственный, получены и достаточно хорошо изучены многие его соединения — и обычные, и комплексные. Интересно, что галогениды трехвалентного нептуния внешне совершенно непохожи. Трифторид элемента № 93 — пурпурного цвета, трибромид — зеленого, трииодид — коричневого, а трихлорид нептуния бесцветен. Известны и твердые соединения нептуния (VII).
Естественно, химия нептуния изучена на изотопе нептуний-237.
Долгожитель и другие
Существуют   три   природных   радиоактивных  семейст​ва — тория-232, урана-235 и урана-238. В паши дни, в эпо​ху искусственного синтеза изотопов и элементов, физики воссоздали    четвертый    радиоактивный     ряд — семейство  нептуния-237.   Помимо  «искусственности», это семейство    отличают еще две особенности: во-первых, в нем нет изотопов радона и, во-вторых, конечный продукт распада в этом   случае не изотоп свинца, а стабильный висмут-209. Вот какова цепочка переходов в нептуниевом семействе:
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Самый долгоживущий изотоп элемента № 93 рождается в интересной ядерной реакции: быстрый нейтрон поражает ядро урана и захватывается им. Энергия быстрого нейтро​на велика, и нуклонное образование уран+нейтрон ока​зывается возбужденным. В некоторых случаях оно разва​ливается на два осколка, а иногда из него вылетают один за другим два нейтрона и уносят избыток энергии. Баланс подвести несложно — в ядре остается 237 частиц. Продукт ядерной реакции — уран-237 — неустойчив: испустив бета-частицу, он переходит в нептуний. Благодаря этому процессу уже накапливают килограммы нептуния.
Это отнюдь не бесполезные килограммы. Нептуний-237 — прекрасный стартовый материал для накопления плутония-238 — ценного топлива ядерных космических ба​тарей и других деликатных устройств вроде стимулятора сердечной деятельности или искусственного сердца.

Остальные известные изотопы элемента № 93 не игра​ют сами по себе заметной роли в ядерной технике. Их исследуют физики.
Как-то в середине 60-х годов на мощном дубненском циклотроне У-300 облучили висмутовую мишень ускорен​ными ядрами неона. В ядерной реакции висмут+неон об​разовывались ядра изотопа нептуния. Они испытывали К-захват: ядро нептуния «впитывало» в себя один из электронов атомной оболочки и превращалось в уран. В некоторых случаях дочернее ядро урана оказывалось на высоком возбужденном уровне (проще говоря, у ядра оказывался большой избыток энергии), и оно распадалось на осколки. Так был открыт новый вид ядерных превращений — деление ядер после К-захвата.
Хорошо изучены ядерные характеристики тринадцати изотопов нептуния — от 229-го до 241-го. Изотопы с большим массовым числом, вплоть до нептуния-257, образуют​ся при взрыве водородной бомбы. Об этом свидетельствует появление в продуктах термоядерного взрыва атомов фер​мия. Изучить свойства тяжелых нептуниевых ядер пока невозможно: они слишком неустойчивы и переходят в выс​шие элементы задолго до извлечения радиоактивных про​дуктов подземного взрыва.
Одна триллионная
Как известно, первые сообщения об открытии элемента № 93 появлялись в печати задолго до нейтронных опытов Ферми. Однако проходило время и очередной лжеэлемент благополучно закрывали. Теперь мы знаем: первичный нептуний, родившийся в процессе синтеза элементов сол​нечной системы, не мог сохраниться: слишком мало время жизни даже самых устойчивых ядер элемента № 93 по сравнению с возрастом Земли.
И все же природный нептуний существует. Он образует​ся из ядер урана под действием нейтронного потока кос​мического излучения и нейтронов, рождающихся при спон​танном делении урана-238. Поэтому в урановых рудах можно обнаружить нептуний, но в лучшем случае один атом нептуния-237 приходится на триллион атомов урана. Понятно, что химики первой трети XX в., искавшие неп​туний в рениевых рудах, не могли рассчитывать на успех. Даже после того, как досконально была изучена химия элемента № 93, в богатых рудах Африки после переработ​ки многих тонн урановой смоляной обманки были замече​ны лишь слабые следы нептуния...
Попробуем подвести итог. 
Практическая важность первого трансуранового эле​мента пока невелика, особенно если сравнивать нептуний с его соседями по менделеевской таблице. Однако науке элемент № 93 дал очень многое.
История открытия первого трансурана весьма поучи​тельна. Подтвердилось древнее правило: новое часто вхо​дит не в ту дверь, в которой ждешь. И другое правило — о взаимосвязи открытий. Опыты Ферми были продуманы глубоко. По существу Ферми наметил верный путь к но​вому элементу. Нептуний на самом деле образовывался в облученном уране. Однако более мощное явление — де​ление ядер — заслонило слабое излучение трансурана. Путанице способствовало неправильное представление о положении тяжелых элементов в периодической системе. Предсказание Нильса Бора, сделанное еще в 1920 г., о том, что где-то в области урана должен начинаться вто​рой редкоземельный ряд, было прочно забыто...
В конечном итоге попытка открыть первый заурановый элемент обернулась великим открытием расщепления атом​ного ядра. С другой стороны, опыты, целью которых было изучение процессов деления, привели к открытию непту​ния, а затем и других трансурановых элементов.
Нынешний нептуний — третий
Первое предложение назвать нептунием новый хими​ческий элемент появилось в 1850 г. Так было предложено именовать элемент, открытый в минерале, привезенном в Европу из-за океана, из штата Коннектикут. Однако от​крытие не состоялось: было доказано, что тот нептуний идентичен уже открытому ниобию. Нептунием же, находясь под впечатлением открытия «вычисленной» Леверрье далекой планеты, предполагал назвать новый элемент пер​вооткрыватель германия Клеменс Винклер. Ведь открытый им элемент тоже был «вычислен» Менделеевым за 15 лет до открытия. Но, узнав, что это название уже предлага​лось и относилось к лжеэлементу, Винклер передумал и назвал свой элемент германием. Ну, а нынешний нептуний появился, как известно, в 1939 г., а его символ Np был предложен и принят лишь в 1948 г.

НЕПТУНИЙ И ПЛУТОНИЙ — СЕМИВАЛЕНТНЫЕ

Уже не первый год встречается утверждение, что химия некоторых трансуранов изучена лучше, чем химия железа или углерода. Возможно, это и так. Тем значительнее от​крытие советских радиохимиков (Институт физической химии АН СССР) Н. Н. Крота, А. Д. Гельман и М. П. Мефодьевой, сделанное в 1967 г. Они установили, что высшая степень окисления нептуния и плутония не (VI), а (VII).
О семивалентных нептунии и плутонии, о том, как и почему произошло это открытие, его авторы, доктора химических наук А. Д. Гельман и Н. Н. Крот рассказали корреспонденту журнала «Химия и жизнь» (интервью взято в 1970 г.).
Вопрос: Насколько мне известно, виднейший амери​канский радиохимик Гленн Сиборг назвал вашу работу исторической. Считаете ли вы справедливо такую оценку?
Н. Н. Крот: Мы ее справедливой не считаем, не дума​ем, что наши опыты «исторические». В них же не открыты ни новый элемент, ни новое явление. Найдено новое со​стояние элементов, и только. А интерес теоретиков к этой работе объясняется прежде всего тем, что она затрагивает периодическую систему, конец периодической системы.
Вопрос: Вы говорите об интересе теоретиков, но ведь известно, что процесс отделения плутония или нептуния от других элементов достаточно сложен, а открытие ново​го валентного состояния — это по существу открытие нового класса соединений того или иного элемента. А где новые соединения, там и новые возможности для техно​логии.
Н. Н, Крот: Думаю, что о прикладном значении на​шей работы говорить преждевременно. А причины инте​реса теоретиков могу объяснить.
Возьмите любое из последних изданий таблицы Менде​леева: в них неизменно лантаноиды и актиноиды выне​сены в самостоятельные строки. Аналогия химических свойств этих элементов в трехвалентном состоянии легла в основу актиноидной теории. Эта теория принесла химии большую пользу. Но многие химики не считали и не считают ее всеобъемлющей, основополагающей. Известные экспериментальные факты, такие, например, как существование урана, нептуния, плутония и других элементов в различных валентных состояниях, эта теория объяснить не может. А ведь для того же плутония и раньше были известны  четыре   степени  окисления:   (III),   (IV),   (V) и (VI)... Поэтому споры о строении конца периодической системы естественны.
Известный французский радиохимик М. Н. Гайсинский считал, например, что за пределы таблицы нужно выно​сить только элементы более тяжелые, чем уран, и распо​лагать их в ряд двумя сериями: уранидов (от урана до америция) и кюридов (от кюрия до лоуренсия). А совет​ский ученый В. К. Григорович предлагая размещать все элементы, включая трансурановые, в соответствующих группах периодической системы. Для лантаноидов и актиноидов — элементов, у которых заполняются электронами f-оболочки,— он вводил третьи подгруппы, аналогично то​му, как побочные подгруппы состоят из элементов с за​полняющимися d-оболочками *. Эта точка зрения нам кажется наиболее последовательной и логически обосно​ванной.
Ведь периодический закон — это не только закон Мен​делеева, но и закон природы. Следовательно, периодиче​ская система должна быть цельной системой без «посто​ронних включений» или «исключений, подтверждающих правило». Не следует вообще говорить об актиноидах или уранидах. Нам кажется, правильнее говорить об актиноидном состоянии трансуранового элемента, когда он про​являет валентность 3+, или об уранидном состоянии, если валентность 6+, и так далее...
А. Д. Гельман: Именно размышления о периоди​ческой системе навели на мысль о том, что могут сущест​вовать соединения, в которых степень окисления непту​ния и плутония равна семи. В атоме нептуния на трех удаленных от ядра подоболочках как раз семь электро​нов, а у плутония — даже восемь... При каких-то условиях f-электроны могут превратиться в d-электроны, т. е. перейти, грубо говоря, из четвертого (если считать снаружи) в третий «слой», и тогда их легче оторвать...
Н. Н. Крот: Логично было предположить, что окисле​ние шестивалентного нептуния до семивалентного про​изойдет под действием сильного окислителя в щелочной среде.
А. Д. Гельман: Первые опыты Николай Николаевич сделал в апреле 1967 г. Окислителем был озон.
Н. Н. Крот: Сначала я попробовал вести реакцию в карбонатных растворах некоторых соединений шестива​лентного нептуния. Пропускаю озон, и — ничего не ме​няется. Добавил щелочь и получил зеленый раствор, очевидно, коллоидный. Оставил отстояться: может, разло​жится. День, два, а он все зеленый. На шестой день доло​жил Анне Дмитриевне. Сняли спектр — ни на что не по​хож. Поставил такой же опыт с ураном — никакого эф​фекта. Зато, озонируя в щелочной среде плутоний, полу​чили еще одну новую окраску — иссиня-черную.
А. Д. Гельман: Сделали несколько контрольных опытов. Повторили все и раз, и два, и три. Другие силь​ные окислители вместо озона брали. А результат везде один: окисляются шестивалентный нептуний и плутоний, хотя раньше казалось, что и так они окислены до предела.
И вот что интересно. Еще до наших опытов темно-зе​леные соединения нептуния, образующиеся при окисле​нии, наблюдали западногерманские химики. Но они, ви​димо, не допускали возможности дальнейшего окисления и объясняли позеленение раствора новой модификацией опять-таки шестивалентного нептуния. Вот и зевнули...
Это очень важно, чтобы идея шла впереди наблюдения. Если бы не наши дискуссии о теориях Сиборга, Гайсинского, Григоровича, если бы не размышления о периоди​ческой системе в приложении к тем элементам, которыми мы занимаемся, то вполне вероятно, что и мы, получив неожиданный результат, объяснили бы его новой разно​видностью известного...
И еще немного — о контрольных опытах, о подходе к собственным результатам. Я считаю, что любой ученый, а химик в первую очередь, должен сам быть строжайшим критиком своих результатов.
Н. Н. Крот: Это верно. Чтобы выступать с проблем​ными мнениями, нужно самим быть очень уверенными. Строгость подхода к собственным результатам — необходимое условие настоящего успеха. Через два месяца после первого опыта мы уже держали в руках твердое соеди​нение семивалентного нептуния и только после этого ре​шились выпустить из лаборатории первую публикацию.

Вопрос:   А что было дальше?
Н. Н. Крот: Опять опыты, в которых приняли участие многие сотрудники нашей лаборатории. Испытали раз​ные окислители, разные методы окисления, включая электрохимические и радиационные; получали разные соединения. Сейчас изучено уже около десятка твердых ве​ществ, в которых нептуний и плутоний проявляют валентность 7+. И эту валентность нельзя считать необыч​ной для них, особенно для нептуния, который, как оказалось, может быть семивалентным и в кислой среде.
Многие соединения нептуния (VII) весьма устойчивы. Для всех трансурановых элементов характерно образо​вание прочной связи с двумя атомами кислорода. Семи​валентные нептуний и плутоний во всех полученных со​единениях тоже связаны с кислородом. Единственная форма существования нептуния(VII) и плутония(VII) в щелочных растворах — это анион состава МеO53-.
А. Д. Гельман: Наши опыты потом повторяли в раз​ных лабораториях, в разных странах. Результаты неиз​менно подтверждались. Академик В. И. Спицын был в Америке на конгрессе и оттуда прислал мне такую от​крытку: «Дорогая Анна Дмитриевна! Ваша работа с Ни​колаем Николаевичем проверена в Аргоннской нацио​нальной лаборатории и получила полное подтверждение. Ее приняли здесь с энтузиазмом...»
Вопрос: А могут ли, по вашему мнению, быть еще и другие, неизвестные пока валентные состояния трансурановых элементов? Могут ли быть, скажем, восьмивалент​ные нептуний и плутоний?
Н. Н. Крот: Нептуний определенно нет: электронов не хватит. А плутоний, в принципе, может. Но это еще нужно доказать...  А. Д. Гельман: На опыте!
В том же 1970 г. авторы этой работы опубликовали еще одно любопытное сообщение. Одним из окислителей, пригодных для перевода нептуния в семивалентное состояние, оказался... семивалентный плутоний.

**  Напомним, что электроны в атоме или ионе распределяются по оболочкам, обозначаемым заглавными буквами латинского ал​фавита: К, L, М и т. д., а внутри оболочек — по подоболочкам s, р, d, f. В зависимости от того, как электроны заполняют на​ружную (застраивающуюся) оболочку, элементы подразделяют на s-, р-, d- и f-элементы; s- и p-элементы — это элементы ос​новных подгрупп таблицы Менделеева. У элементов, располо​женных в побочных подгруппах, заполняются более глубокие d-подоболочки, а у лантаноидов и актиноидов — f-подоболочки.
* Так  называется  старинная  итальянская  академия  «рысьеглазых», членом которой был еще Галилео Галилей.

В. И. Кузнецов
