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ЦЕЗИЙ

Если бы писателю-беллетристу пришлось заняться «биографией» це​зия, то он, может быть, начал так: «Открыт цезий сравнительно недав​но, в 1360 г., в минеральных водах известных целебных источников Шварцвальда (Баден-Баден и др.). За короткий исторический срок прошел блистательный путь — от редкого, никому не ведомого химического элемента до стратегического металла. Принад​лежит к трудовой семье щелочных металлов, по в жилах его течет голубая кровь последнего в роде... Впрочем, это нисколько не мешает ему общаться с другими элементами и даже, если они не столь знамениты, он охотно вступает с ними в контакты и завязывает прочные связи.
В настоящее время работает одновременно в несколь​ких отраслях: в электронике и автоматике, в радиолока​ции и кино, в атомных реакторах и на космических кораб​лях...».
Не принимая всерьез шутливого тона и некоторых яв​но литературных преувеличений, это жизнеописание можно смело принять за «роман без вранья». Не беспредметен разговор о «голубой крови» цезия — впервые он был обнаружен по двум ярким линиям в синей области спектра и латинское слово «caesius», от которого произошло его название, означает небесно-голубой. Неоспоримо утверж​дение о том, что цезий практически последний в ряду ще​лочных металлов. Правда, еще Менделеев предусмотри​тельно оставил в своей таблице пустую клетку для «эка-цезия», который должен был следовать в I группе за цезием. И этот элемент (франций) в 1939 г. был открыт. Однако франций существует лишь в виде быстро распа​дающихся радиоактивных изотопов с периодами полурас​пада в несколько минут, секунд или даже тысячных долей секунды. Наконец, правда и то, что цезий применяется в некоторых важнейших областях современной техники и пауки.

Распространенность цезия в природе и его производство
В литературе нет точных данных о том, сколько цезия имеется на земном шаре. Известно лишь, что он отно​сится к числу редких химических элементов. Полагают, что его содержание в земной коре во всяком случае в не​сколько сот раз меньше, чем рубидия, и не превышает 3,7-10-4%.
Цезий встречается в крайне рассеянном состоянии (по​рядка тысячных долей процента) во многих горных по​родах; ничтожные количества этого металла были обнару​жены и в морской воде. В большей концентрации (до не​скольких десятых процента) он содержится в некоторых калиевых и литиевых минералах, главным образом в лепидолите. Но особенно существенно то, что, в отличие от рубидия и большинства других редких элементов, цезий образует собственные минералы — поллуцит, авогадрит и родицит. Родицит крайне редок, притом некоторые авторы причисляют его к литиевым минералам, так как в его со​став (R2O*2A12O3*3B2O3, где R2O — сумма окисей ще​лочных металлов) входит обычно больше лития, чем цезия. Авогадрит (К,Cs)[BF4] тоже редок, да и поллуциты встречаются нечасто; их залежи маломощны, зато цезия они содержат не менее 20, а иногда и до 35%. Наи​большее практическое значение имеют поллуциты США (Южная Дакота и Мэн), Юго-Западной Африки, Швеции и Советского Союза (Казахстан и др.).
Поллуциты — это алюмосиликаты, сложные и весьма прочные соединения. Их состав определяют формулой (Cs,Na)[AlSi2Oe]•nН2O, и хотя цезия в них много, из​влечь его не так просто. Чтобы «вскрыть» минерал и пе​ревести в растворимую форму ценные компоненты, его обрабатывают при нагревании концентрированными минеральными кислотами — плавиковой или соляной и серной. Затем освобождают раствор от всех тяжелых и легких металлов и, что особенно трудно, от постоянных спутников цезия — щелочных металлов: калия, натрия и рубидия.
Современные методы извлечения цезия из поллуцитов основаны на предварительном сплавлении концентратов с избытком извести и небольшим количеством плавикового шпата. Если вести процесс при 1200°C, то почти весь цезий возгоняется в виде окиси Cs2O. Этот возгон, конеч​но, загрязнен примесью других щелочных металлов, но он растворим в минеральных кислотах, что упрощает даль​нейшие операции.

Из лепидолитов цезий извлекается вместе с рубидием попутно, как побочный продукт производства лития. Лепидолиты предварительно сплавляют (или спекают) при температуре около 1000°C с гипсом или сульфатом калия и карбонатом бария. В этих условиях все щелочные ме​таллы превращаются в легкорастворимые соединения — их можно выщелачивать горячей водой. После выделения лития остается переработать полученные фильтраты, и здесь самая трудная операция — отделение цезия от рубидия и громадного избытка калия. В результате ее получают какую-либо соль цезия — хлорид, сульфат или карбонат. Но это еще только часть дела, так как цсзиевую соль надо превратить в металлический цезий. Чтобы понять всю сложность последнего этапа, достаточно ука​зать, что первооткрывателю цезия — крупнейшему немец​кому химику Бунзену — так и не удалось получить эле​мент 

№ 55 в свободном состоянии. Все способы, пригод​ные для восстановления других металлов, не давали желаемых результатов. Металлический цезий был впер​вые получен только через 20 лет, в 1882 г., шведским хи​миком Сеттербергом в процессе электролиза расплавлен​ной смеси цианидов цезия и бария, взятых в отношении 4:1. Цианид бария добавляли для снижения температуры плавления. Однако барий загрязнял конечный продукт, а работать с цианидами было трудно ввиду их крайней токсичности, да и выход цезия был весьма мал. Более ра​циональный способ найден в 1890 г. известным русским химиком Н. Н. Бекетовым, предложившим восстанавливать гидроокись цезия металлическим магнием в токе во​дорода при повышенной температуре. Водород заполняет прибор и препятствует окислению цезия, который отгоня​ется в специальный приемник. Однако и в этом случае выход цезия не превышает 50% теоретического.
Наилучшее решение трудной задачи получения метал​лического цезия было найдено в 1911 г. французским химиком Акспилем. При методе Акспиля, до сих пор ос​тающемся наиболее распространенным, хлорид цезия восстанавливают металлическим кальцием в вакууме,

причем реакция
2CsCl + Ca(СаС12 +2Cs
идет практически до конца. Процесс ведут в специаль​ном приборе (в лабораторных условиях — из кварца или тугоплавкого стекла), снабженном отростком. Если дав​ление в приборе не больше 0,001 мм рт. ст., температура процесса может не превышать 675°С. Выделяющийся цезий испаряется и отгоняется в отросток, а хлористый кальций полностью остается в реакторе, так как в этих условиях летучесть соли ничтожна (температура плавле​ния СаСl2 равна 773°С, т. е. на 100°С выше температу​ры процесса). В результате повторной дистилляции в ва​кууме получается абсолютно чистый металлический цезий.
В литературе описаны еще многие другие способы по​лучения металлического цезия из его соединений, но, как правило, они не сулят особых преимуществ, Так, при замене металлического кальция его карбидом температу​ру реакции приходится повышать до 800°C, и конечный продукт загрязняется дополнительными примесями. Можно разлагать азид цезия или восстанавливать цирко​нием его бихромат, но эти реакции взрывоопасны. Впро​чем, при замене бихромата хроматом цезия процесс вос​становления протекает спокойно, и, хотя выход не пре​вышает 50%, отгоняется очень чистый металлический це​зий. Этот способ применим для получения небольших количеств активнейшего металла в специальном вакуум​ном приборе.
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Мировое производство цезия сравнительно невелико, но в последнее время оно постоянно растет. О масштабах это​го роста можно только догадываться — цифры не публи​куются.

Схема прибора Акспиля для получения металлического цезия восстановлением его хлорида
1 — стеклянная трубка дли​ной 30 — 35 см; 2 — патрубок для сбора металлического цезия (по окончании про​цесса отпаивается); 3 — же​лезная пробирка с исход​ными компонентами (смесь хлорида цезия и металличе​ского кальция); 4 — элек​трическая печь
.
Свойства цезия
Блестящая поверхность металлического цезия имеет бледно-золотистый цвет. Это — один из самых легкоплав​ких металлов: он плавится при 28,5°C, кипит при 705°C в обычных условиях и при 330°C в вакууме. Легкоплав​кость цезия сочетается с большой легкостью. Несмотря на довольно большую атомную массу (132,905) элемен​та, его плотность при 20°C всего 1,78. Цезий во много раз легче своих соседей по менделеевской таблице. Лан​тан, например, имеющий почти такую же атомную мас​су, по плотности превосходит цезий и три с лишним раза. Цезий всего вдвое тяжелее натрия, а их атомные массы относятся, как 6:1. По-видимому, причина этого кроется в своеобразной электронной структуре атомов це​зия. Каждый его атом содержит 55 протонов, 78 нейтронов и 55 электронов, но все эти многочисленные электроны расположены относительно рыхло — ионный радиус це​зия очень велик — 1,65 А*. Ионный радиус лантана, на​пример, равен всего 1,22 Å, хотя в состав его атома входят 57 протонов, 82 нейтрона и 57 электронов.
Самое замечательное свойство цезия — его исключи​тельно высокая активность. По чувствительности к свету он превосходит все другие металлы. Цезиевый катод ис​пускает поток электронов даже под действием инфра​красных лучей с длиной волны 0,80 мкм. Кроме того, мак​симальная электронная эмиссия, превосходящая нор​мальный фотоэлектрический эффект в сотни раз, насту​пает у цезия при освещении зеленым светом, тогда как У Других светочувствительных металлов этот максимум проявляется лишь при воздействии фиолетовых или ультрафиолетовых лучей.
Долгое время ученые надеялись найти радиоактивные изотопы цезия в природе, поскольку они есть у рубидия и калия. Но в природном цезии не удалось обнаружить каких-либо иных изотопов, кроме вполне стабильного 133Cs. Правда, искусственным путем получено 22 радио​активных изотопа цезия с атомными массами от 123 до 144. В большинстве случаев они недолговечны: периоды полураспада измеряются секундами и минутами, реже — несколькими часами или днями. Однако три из них распадаются не столь быстро —это 134Cs, 137Cs и 135Cs, живущие 2,07; 26,6 и 3•106 лет. Все три изотопа образуются в атомных реакторах при распаде урана, тория и плуто​ния; их удаление из реакторов довольно затруднительно.
Химическая активность цезия необычайна. Он очень быстро реагирует с кислородом и не только моментально воспламеняется на воздухе, но способен поглотать ма​лейшие следы кислорода в условиях глубокого вакуума. Воду он бурно разлагает уже при обычной температуре; при этом выделяется много тепла, и вытесняемый из во​ды водород тут же воспламеняется. Цезий взаимодейст​вует даже со льдом при—116°С. Его хранение требует большой предосторожности.
Цезий взаимодействует и с углеродом. Только самая совершенная модификация углерода — алмаз — в состоя​нии противостоять его «натиску». Жидкий расплавлен​ный цезий и его пары разрыхляют сажу, древесный утоль и даже графит, внедряясь между атомами углерода и об​разуя своеобразные, довольно прочные соединения золо​тисто-желтого цвета, которые в пределе, по-видимому, от​вечают составу C8Cs5. Они воспламеняются на воздухе, вытесняют водород из воды, а при нагревании разлагают​ся и отдают весь поглощенный цезий.
Даже при обычной температуре реакции цезия с фто​ром, хлором и другими галогенами сопровождаются воспламенением, а с серой и фосфором — взрывом. При нагревании цезий соединяется с водородом, азотом и другими элементами, а при 300"C разрушает стекло и фарфор. Гидриды и дейтериды цезия легко воспламеняются на воздухе, а также в атмосфере фтора и хлора. Неустой​чивы, а иногда огнеопасны и взрывчаты соединения це​зия с азотом, бором, кремнием и германием, а также с окисью углерода. Галоидные соединения цезия и цезиевые соли большинства кислот, напротив, очень прочны и устойчивы. Активность исходного цезия проявляется у них разве только в хорошей растворимости подавляюще​го большинства солей. Кроме того, они легко превраща​ются в более сложные комплексные соединения.
Сплавы и интерметаллические соединения цезия всег​да сравнительно легкоплавки.
У цезия имеется еще одно весьма важное свойство, те​сно связанное с его электронной структурой. Дело в том, что он теряет свой единственный валентный электрон. легче, чем любой другой металл; для этого необходима очень незначительная энергия — всего 3,89 эв. Поэтому получение плазмы из цезия требует гораздо меньших энергетических затрат, чем при использовании любого другого химического элемента. 
Где применяется цезий
Неудивительно, что замечательные свойства цезия давно открыли ему доступ в различные сферы человече​ской деятельности.
Прежде всего, он нашел применение в радиотехнике. Вакуумные фотоэлементы со сложным,  серебряно-цезиевым фотокатодом особенно ценны для радиолокации: они чувствительны не только к видимому свету, но и к невидимым инфракрасным лучам и, в отличие, например, от селеновых, работают без инерции. В телевидении и звуковом кино широко распространены вакуумные сурьмяно-цезиевые фотоэлементы; их чувствительность даже после 250 часов работы падает всего на 5—6%, они надежно работают в интервале температур от —30° до +90°С. Из них составляют так называемые многокаскад​ные фотоэлементы; в этом случае под действием электро​нов, вызванных лучами света в одном из катодов, насту​пает вторичная эмиссия — электроны испускаются добавочными фотокатодами прибора. В результате общий электрический ток, возникающий в фотоэлементе, многократно усиливается. Усиление тока и повышение чувствительности достигаются также в цезиевых фотоэлементах, заполненных инертным газом (аргоном или нео​ном).
В оптике и электротехнике широко используются бромиды, иодиды и некоторые другие соли цезия. 

Если при изготовлении флуоресцирующих экранов для телевизо​ров и научной аппаратуры ввести между кристалликами сернистого цинка примерно 20% йодистого цезия, эк​раны будут лучше поглощать рентгеновские лучи и ярче светиться при облучении электронным пучком.
Кристаллы бромистого  и   йодистого   цезия   прозрачны
.для инфракрасных лучей с длиной волны от 15 до 30 мкм (CsBr) и от 24 до 54 мкм (Csl). Обычные приз​мы из хлористого натрия пропускают только лучи с длиной волны 14 мкм, а из хлористого калия — 25 мкм.
Поэтому применение бромистого и йодистого цезия сдела​ло возможным снятие спектров, сложных молекул в отда​ленной инфракрасной области.
Весьма чувствительны к свету соединения цезия с оловянной кислотой (ортостаннаты) и с окисью цирко​ния (метацирконаты). Изготовленные на их основе люминесцентные трубки при облучении ультрафиолето​выми лучами или электронами дают зеленую люминес​ценцию.
Активность многих соединений цезия проявляется в их каталитической способности. Установлено, что при получении синтола (синтетической нефти) из водяного газа и стирола из этилбензола, а также при некоторых других синтезах добавление к катализатору незначительного количества окиси цезия (вместо окиси калия) повышает выход конечного продукта и улучшает условия процесса. Гидроокись цезия служит превосходным катализатором синтеза муравьиной кислоты. С этим катализатором ре​акция идет при 300°C без высокого давления. Выход ко​нечного продукта очень велик— 91,5%.
Металлический цезий лучше, чем другие щелочные ме​таллы, ускоряет реакцию гидрогенизации ароматических углеводородов.

В целом же каталитические свойства цезия изучались мало и его положительное действие оценивалось скорее качественно, чем количественно. Вероятно, это можно объяснить недостаточной актуальностью вопроса, поскольку на цезий имеется настоятельный спрос в ряде других весьма важных областей. К числу последних относится, в частности, медицина. Изотопом 137Cs, образую​щимся во всех атомных реакторах (в среднем из 100 ядер урана 6 ядер 137Cs), интересовались специалисты в области рентгенотерапии. Этот изотоп разлагается сравнительно медленно, теряя за год только 2,4% своей исходной активности. Он казался пригодным для лечения злокачественных опухолей, поскольку имеет опреде​ленные преимущества перед радиоактивным кобальтом-60: более длительный период полураспада (26,6 года против 5,27) и в четыре раза менее жесткое гамма-излучение. В связи с этим приборы на основе 137Cs долговечнее, а за​щита от излучения менее громоздка. Впрочем, эти преимущества становятся реальными лишь при условии аб​солютной радиохимической чистоты l37Cs, отсутствия 
в нем примеси 134Cs, имеющего более короткий период по​лураспада и более жесткое гамма-излучение.
Очистить цезий-137 от цезия-134 весьма сложно. Имен​но из-за этого в промышленность и технику этот полезный изотоп пришел все же раньше, чем в медицинскую прак​тику. В наши дни излучение ядер цезия-137 широко используют для стерилизации различных веществ и мате​риалов, а также в технике. Известны гамма-дефектоскопы, различного рода плотномеры и уровнемеры с цезием-137. Для радиотерапии же этот изотоп, как и прежде, ходит в перспективных.
Не только радиоактивный, но и стабильный металлический цезий приобретает все большее значение. Он слу​жит для изготовления специальных выпрямителей, во мно​гих отношениях превосходящих ртутные. В военном и военно-морском деле вакуумные лампы с парами цезия применяются для инфракрасной сигнализации и контроля.
Но особенно большое внимание уделяется в последнее время цезиевой плазме, всестороннему изучению ее свойств и условий образования. Возможно, она станет «топливом» плазменных двигателей будущего. Кроме то​го, работы по исследованию цезиевой плазмы тесно свя​заны с проблемой управляемого термоядерного синтеза. Многие ученые считают, что целесообразно создавать цезиевую плазму, используя высокотемпературную тепло​вую энергию атомных реакторов, то есть непосредствен​но превращать эту тепловую энергию в электрическую.
Таков далеко неполный перечень возможностей цезия.
ВСКОРЕ ПОСЛЕ ОТКРЫТИЯ. Цезий, как известно, был первым элементом, открытым с помощью спектрального анализа. Ученые, однако, имели возможность познакомиться с этим элементом еще до того, как Бунзен и Кирхгоф создали новый исследовательский метод. В 1846 г. немецкий химик Платтнер, анализируя минерал поллуцит, обнаружил, что сумма известных его компонентов со​ставляет лишь 93%, но не сумел точно установить, какой еще эле​мент (или элементы) входит в этот минерал. Лишь в 1864 г., уже после открытия Бунзена, итальянец Пизани нашел цезий в поллуците и установил, что именно соединения этого элемента не смог идентифицировать Платтнер.

ЦЕЗИЙ И ДАВЛЕНИЕ. Все щелочные металлы сильно изменя​ются под действием высокого давления. Но именно цезий реаги​рует на него наиболее своеобразно и резко. При давлении в 100 тыс. атм его объем уменьшается почти втрое — сильнее, чем у других щелочных металлов. Кроме того, именно в условиях высо​кого давления были обнаружены две новые модификации элемент​ного цезия. Электрическое сопротивление всех щелочных металлов с ростом давления увеличивается; у цезия это свойство выражено особенно сильно.

АТОМНЫЕ ЧАСЫ. Ядро атома цезия и его валентный электрон обладают собственными магнитными моментами. Эти моменты мо​гут быть ориентированы двояко — параллельно или антипараллель​но. Разница между энергиями обоих состояний постоянна, и, есте​ственно, переход из одного состояния в другое сопровождается колебаниями со строго постоянными характеристиками (длина волны 3,26 см). Используя это свойство, ученые создали цезиевые «атомные чары» — едва ли не самые точные в мире.
ГРИБНЫЕ НАКОПЛЕНИЯ. Радиоактивный цезий-137, о котором выше рассказано достаточно подробно, способен накапливаться в съедобных грибах. Еще выше коэффициент накопления цезия-137 у пресноводных водорослей и арктических лишайников. В недале​ком прошлом, когда еще не были запрещены испытания атомного оружия в трех средах, особенно много цезия-137 находили в ор​ганизмах оленей и водоплавающих птиц, обитавших — сейчас о них уже не скажешь «обитающих» — на севере Северной Америки.

*Атомный радиус цезия равен 2,62 Å.

Ф. М. Перельман
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