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ЦЕРИЙ

Церий называют металлом с боль​шим будущим, и для этого есть осно​вания.
Настоящее церия — более много​гранно, чем у любого из его анало​гов.
Начнем, однако, с прошлого, с исто​рии открытия и получения элемента № 58 — церия.
В честь самой большой из малых планет
Церий — не единственный элемент, название которого связано с одним из небесных тел. Названия селена, урана, нептуния, плутония, палладия тоже «взяты с потолка», точнее с неба, и в этом смысле церий — не исключение. Но вот поразительное совпадение.
...В начале нынешнего века менделеевскую таблицу нередко сравнивали с солнечной системой, уподобляя элементы планетам. Лантаноидам же в этой аналогии отво​дилась роль астероидов. Церий назвали в честь Цереры — самого большого из астероидов. И этот элемент из хими​ческих «астероидов» оказался самым «большим» — самым распространенным, получаемым в наибольших количест​вах и самым важным, по крайней мере сегодня.
Между прочим, Клапрот, открывший цериевую землю почти одновременно со своими шведскими коллегами — Хизингером и Берцелиусом, возражал против названия «церий»: уж если в честь Цереры, то «церерий». Берцелиус, однако, отстоял свое название, ссылаясь на трудности произношения того имени, которое предлагал новому элементу Клапрот.
Цериевая земля открыта в 1803 г., в чистом виде ее первым получил Мозандер в 1839 г. (одновременно с лантановой), но лишь в 1875 г. впервые получен металлический церий. Сделал это американский химик Уильям Фрэнсис Гиллебранд, работавший вместе со своим по​мощником Нортоном. Церий получили при электролизе тщательно очищенного четыреххлористого церия CeС14. Он оказался светлым металлом, похожим на лантан, и

таким же обыкновенным, как лантан. Однако не прошло и десяти лет, как был взят патент на первое практическое применение церия. Точнее, его окиси.
Началось с газокалильиых сеток
Австрийский химик Ауэр фон Велъсбах (1858—1928) был большим специалистом в области редких земель. Он открыл четыре новых лаитаноида, правда, в таблицу Менделеева из них вошли только два — неодим и празео​дим. Алъдебараний же, названный в честь Альдебарана — главной звезды созвездия Тельца, оказался идентичен открытому несколькими месяцами раньше иттербию, а кассиопой (в честь созвездия Кассиопеи) тоже за несколько месяцев до Ауэра фон Велъсбаха открыл француз Урбен и назвал лютецием...
Ауэр фон Вельсбах был не только очень требователь​ным к себе исследователем. Та сторона научной работы, которую ныне называют «связью с производством» или «внедрением», у него была организована значительно лучше, чем у многих его коллег и современников. Не удиви​тельно, что именно он в 1884 г. взял патент на применение окиси церия в газокалильных лампах. В то время газовое освещение еще могло конкурировать с электриче​ским.
На газовые рожки стали надевать «ауэровские колпач​ки», и света в домах прибавилось. Особенно полезными оказались эти колпачки в больших помещениях — вести​бюлях театров, на вокзалах, в выставочных залах. Тусклое пламя газовых светильников становилось ярче потому, что сетчатые ауэровские колпачки были пропитаны окис​лами тория и церия. (Заметим, что пропитка чистой окисью тория мало что давала.)
Конечно, это применение элемента № 58 теперь ка​жется архаичным, но рассказ о нем — это не только дань прошлому. В подобной роли церий иногда выступает и в наши дни. Нынешнее кино — и съемка и демонстрация фильмов — не обходится без ярких дуговых ламп. Чтобы сделать их свет еще ярче, в состав углей, между которыми вспыхивает дуга, вводят трифторид церия CeF3.
Есть еще одна давняя область применения элемента № 58. Даже современная газовая зажигалка не может работать без кремня. Но в зажигалках работают не темно-рыжие камешки, из которых высекают искры маль​чишки. Кремни, которые мы покупаем в табачных кио​сках, это хрупкие светлые столбики из пирофорного спла​ва железа с редкоземельными металлами, среди которых больше всего церия. Тот же сплав работает в трассирую​щих снарядах. Сделанная из него специальная насадка надета на снаряд снаружи, а роль рифленого металличе​ского диска, высекающего искру, здесь играет воздух, При больших скоростях трение насадки о воздух застав​ляет пирофорный сплав искрить.
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Американский химик Уильям Фрэнсис Гиллебранд (1853—1925) больше всего изве​стен своими работами по гелию. Еще до открытия гелия на Зем​ле, он в 1889 г. обнаружил гелий в газообразных включениях уран-содержащих минералов. Менее из​вестно, что этот же ученый успешно работал и в области ред​ких земель. Он первым получил элементный церий в компактном виде
Церий в металлургии
В современной технике широко используют способность церия (как и других лантаноидов) модифицировать сплавы на основе железа, магния, алюминия, меди, ниобия, титана. Легирование конструкционных сталей церием зна​чительно повышает их прочность. Здесь действие церия в целом аналогично действию лантана. Но, поскольку це​рий и его соединения дешевле и доступнее, чем лантан, значение церия как легирующей добавки больше, нежели лантана.
О качественной стороне легирования церием (и его редкоземельными аналогами), видимо, не стоит рассказывать — это будет, по существу, повторение рассказанного в статье «Лантан». Здесь же уместен вопрос о количестве: каковы оптимальные размеры редкоземельных до​бавок?

Влияние разных доз це​рия на структуру и свойства литой и кованой стали ис​следовали несколько лет на​зад в Центральной завод​ской лаборатории Челябин​ского тракторного завода. Вот один из выводов, сде​ланных в результате этого исследования. «Размер вво​димых добавок церия опреде​ляется составом стали. Чем больше легирована сталь, тем меньше оптимальная величи​на добавок церия. Для ответ​ственных отливок из углеро​дистой стали эта величина составляет 0,2—0,3%; для стали, легированной никелем в количестве 1,5—3%, хро​мом и кремнием — порядка 0,10—0,15%. Во всех случаях следует избегать остаточного содержания церия в стали свыше 0,1%, т. е. перехода от микро- к макролегирова​нию стали».
Видимо,   и   для   металлур​гии часто оказывается  спра​ведливым старое медицинское правило:    малые    дозы — лекарство, большие — яд...
Малые добавки церия очи​щают сталь от вредных, не​металлических включений, прежде всего серы и газов, большие же — образуют само​стоятельные окисные включения, которые полезны далеко не всегда. Известно, напри​мер, что церий ухудшает окалиностойкость стали марки 12-ХМФ. Церий чаще всего вводят в сталь в виде мишметалла или ферроцерия — сплава с железом.

С 1954 г. в качестве легирующей добавки к стали начали вводить микроприсадки окиси и других соедине​ний редкоземельных металлов, поскольку они дешевле, чем сами металлы. Это справедливо и для церия: когда килограмм металла чистоты 99,8% стоил 55 рублей, кило​грамм двуокиси той же чистоты — только 15.

Церий — катализатор
В химической и нефтяной промышленности двуокись церия CeO2 используют как катализатор. В частности, CeO2 хорошо ускоряет практически важную реакцию между водородом и окисью углерода. Так же хорошо и надежно работает двуокись церия в аппаратах, где про​исходит дегидрогенизация спиртов. Другое соединение элемента № 58 — его сульфат Ce(SO4)2 — считают пер​спективным катализатором для сернокислого производ​ства. Он намного ускоряет реакцию окисления сернистого ангидрида в серный.
В начале 60-х годов каталитическая активность соеди​нений церия была продемонстрирована довольно необыч​ным способом. Головки поршней автомобильного двига​теля «Шевроле» покрыли керамическим материалом, кото​рый на 80% состоял из соединений редкоземельных элементов. Среди них, как сообщалось, преобладала окись церия. Во всем остальном опытный двигатель был иденти​чен серийным. Но — при его работе выделялось вдвое меньше несгоревших  углеводородов, на 10—20% уменьши​лось и количество образующейся окиси углерода. Когда появилась первая публикация об этом опыте, авторы ее утверждали, что, если бы редкоземельным катализатором были покрыты еще и головки цилиндров, результат ока​зался бы еще лучше.
Еще раньше керамику с добавкой редких земель пыта​лись использовать в качестве теплозащиты в атомных реакторах. Здесь пути церия и его аналогов разошлись. Если соединения других лантаноидов, прежде всего са​мария, европия и гадолиния, интересны тем, что они ак​тивно захватывают тепловые нейтроны, то соединения церия, обладая почти такими же химическими свойствами, в принципе пригодны как материалы горячей зоны: величина сечения захвата тепловых нейтронов атомами церия очень мала — втрое меньше, чем атомами железа, и в 60 тыс. раз меньше, чем гадолинием.
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Коленчатый вал тепловозного двигателя Д-100, отлитый из чугуна, модифицированного церием

Церий и стекло

В атомной технике широко применяют и церийсодержащие стекла — они не тускнеют под действием радиа​ции. Между прочим, участие в рецептурах специальных стекол — одна из многих ролей церия в стеклоделии. Его двуокись вводят в стекло как осветлитель и иногда как светло-желтый краситель. То же вещество — основной компонент полирита, самого эффективного порошка для полировки оптического и зеркального стекла. Полирит — коричневый порошок, состоящий из окислов редкоземель​ных, элементов. Окиси церия в нем не меньше 45%. Известно, что с переходом на полирит качество полиров​ки значительно улучшилось. На заводе им. Ф. Э. Дзер​жинского, например, выход первосортного зеркального стекла после перехода на полирит увеличился в 10 раз! Выросла и производительность конвейера — за то же вре​мя полирит снимает примерно вдвое больше материала, чем другие полирующие порошки.
Двойная валентность

Уже упоминалось, что в соединениях церий склонен . проявлять две валентности: 3+ и 4+. В последнем слу​чае помимо трех электронов, которые должен отдавать элемент III группы, атом церия отдает, по-видимому, и второй электрон с четвертой от ядра оболочки, обозна​чаемой латинской буквой N. Часто он с четырьмя электро​нами расстается даже более охотно, чем с тремя.
В сухом воздухе церий воспламеняется при 320°C и сразу же превращается в желтый порошок дву​окиси CeO2. Получить Ce2O3 — окись трехвалентного це​рия — намного труднее. Из CeO2 она получается лишь при сильном прокаливании последней в токе водорода. В щелочной среде трехвалентный церий легко окисляется до четырехвалентного; в кислой же, наоборот, соединения четырехвалентного церия малоустойчивы. В таких условиях они выступают как довольно сильные окислители. «Нестандартная» валентность помогает выделить церий из смеси с лантаном и лантаноидами.

Как правило, соединения церия по свойствам мало от​личаются от аналогичных соединений лантана. Да и сам церий по комплексу свойств очень похож на лантан. Есть, правда, одна интересная деталь. На свойства метал​лического церия сильно влияет давление.
Если церий сжать до 7 тыс. атм, его кристаллическая решетка не перестраивается. Но объем цериевого образца при этом уменьшается намного сильнее, чем такого же образца лантана или неодима — примерно на четверть. Еще сильнее падает при этом электросопротивление це​рия. Полагают, что причина таких пертурбаций — электронные переходы: с 4f-подоболочки электрон пере​ходит на 5d-подоболочку. Если до сжатия металл состоял из ионов Ce3+ и электронов, то теперь в электронном обла​ке находятся четырехвалентные ионы.
Химический портрет церия будет явно неполным, если не упомянуть о его комплексных соединениях. Комплексообразование характерно для всех  лантаноидов и очень полезно. Именно комплексные соединения редкоземель​ных элементов разделяют на ионообменных колонках. Но церий и здесь первый, его комплексы изучены лучше всего.
ИЗОТОПЫ ЦЕРИЯ. Природных изотопов церия четыре: три ста​бильных с массовыми числами 136, 138 и 140, а вот четвертый изо​топ этого элемента — церий-142 — многие исследователи счи​тают слабо радиоактивным, рассматривая его как альфа-излучатель с огромным (порядка 1015 лет) периодом полураспада. Еще 20 изо​топов церия получены искусственным путем. Их массовые числа — от 128 до 151. Есть среди них «долгожители»: бета-излучатель с пе​риодом полураспада 284,5 суток — церий-144 — самый долгоживущий из изотопов церия.
ВМЕСТО ТЭС. Несколько лет назад синтезирован эффективный антидетонатор моторных топлив, способный заменить тетраэтил-свинец (ТЭС), являющийся одной из главных причин загрязнения атмосферы свинцом. На роль заменителя ТЭС предлагаются некото​рые элементоорганические соединения церия, в частности 
2,2,6,6-тотраметил- 3,5-гептадионат церия.

В. В. Станцо

