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Вначале — несколько слов об од​ном из самых приятных парадоксов науки.
Так бывает довольно часто: попыт​ки исследователя преодолеть экспе​риментальные трудности приводят к результатам, намного более важным, чем решение первоначальной за​дачи.

Рождение актиноидной теории
1944 год. Работа, связанная с получением и химическим выделением элемента № 94 —плутония, завершена. Груп​па ученых Металлургической лаборатории Чикагского университета * во главе с Гленном Т. Сиборгом (в нее входили также А. Гиорсо, Р. Джеймс и Л. Морган) пере​ключилась на поиски следующих — трансплутониевых элементов.
Чтобы получить их, образцы плутония бомбардировали нейтронами и дейтронами, а затем, исследуя облученные мишени, пытались обнаружить характерное для нового элемента альфа-излучение. Новые элементы могли и дол​жны были образоваться и при непосредственном взаимо​действии ядер плутония с бомбардирующим дейтроном (заряд увеличивается на единицу), и при бета-распаде «перегруженных» нейтронами новых изотопов. Серия по​следовательных бета-превращений могла «сдвинуть впра​во» номер элемента на несколько единиц. Таким образом, бомбардируя плутоний нейтронами, физики уповали на бета-распад как на средство достижения цели. А на альфа-распад — как на своего рода индикатор, ибо для надеж​ной ядерно-физической идентификации нового изотопа нужно знать не только период полураспада его атомных ядер, но и энергию испускаемых альфа-частиц. Для ра​диоактивного изотопа это почти такая же индивидуальная характеристика, как для элемента линии рентгеновского спектра.
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Крупнейший американский радиохимик Гленн Т. Сиборг (р. 1912) был участником откры​тий многих трансурановых эле​ментов: плутония, америция, кюрия, берклия, калифорния, эйнш​тейния, фермия, менделевия. Эле​мент №95 — америций -— сыграл особую роль в становлении актиноидной гипотезы (позже — тео​рии), разработанной Сиборгом
Ориентация прежде всего на физическую идентифика​цию новых элементов объяснялась главным образом ано​мальными химическими свойствами первых трансуранов. Вопреки ожиданиям нептуний и плутоний оказались боль​ше похожи на уран, чем на рений и осмий. А ведь по ло​гике периодической системы (как представлялось в то время) элементы № 93 и 94 должны были занять места в VII и VIII группах.
Впрочем, еще в 20-х годах великий датчанин Нильс Бор высказал предположение, что и в седьмом периоде табли​цы Менделеева должна быть группа очень близких по свойствам элементов, подобная группе лантаноидов в шес​том периоде. Но где, с какого элемента начнется второй «иитерпериодический узел» периодической системы,— это​го не знали ни Бор, ни Сиборг — никто.

Судя по свойствам нептуния и плутония, полагали, что, видимо, эта группа начинается с урана. Для ее членов — уранидов — самая характерная валентность 6+. Именно эту валентность обычно проявляли элементы № 93 и 94. А раз так, то и новый элемент № 95 должен быть шести​валентным. Следовательно, выделить его из массы плуто​ния химическими способами окажется в высшей степени сложно и надежд на химическую идентификацию нет.

Надо искать новый альфа-излучатель в плутониевой фрак​ции и довольствоваться физической идентификацией, по крайней мере на первых порах.
Эксперименты, основанные на таких или примерно та​ких рассуждениях, продолжались уже несколько месяцев, но никаких новых альфа-излучателей в плутониевой фрак​ции зафиксировано не было. В июле 1944 г. решено было использовать другую ядерную реакцию — бомбардировать плутоний ядрами гелия, чтобы «перешагнуть» через иеполучающийся элемент № 95: может, 96-й окажется более доступным. Так впоследствии и оказалось. Кюрий действи​тельно обнаружили немного раньше америция, но открыть оба новых элемента помог не новый физический подход, а новая радиохимическая концепция, сформулированная Сиборгом и вначале казавшаяся противоречащей здравому смыслу.
Размышляя о втором интерпериодическом узле таблицы Менделеева, Сиборг не мог не проанализировать логику построения первого. В шестом периоде этот узел начинает​ся с лантана — отсюда идет застройка предпоследней, 4f-электронной подоболочки. В седьмом периоде аналог лантана — элемент № 89, актиний. Если и у элементов, сле​дующих за актинием, «добавочные» электроны пойдут в предпоследнюю оболочку / (5f), то эти элементы образу​ют ряд актиноидов и для них всех, как и для редких зе​мель и для актиния, характернейшая валентность бу​дет 3+.
Однако чуть ли не все известные экспериментальные факты противоречили такому построению, а факты — вещь упрямая, хотя с ними можно спорить, интерпретируя их иначе, чем это делали прежде.
Первый из предполагаемых актиноидов — торий — ти​пично четырехвалентный элемент. Но и первый лантаноид — церий чаще проявляет валентность 4+, нежели 3+. Для следующего элемента — протактиния — наиболее ти​пичны соединения, в которых он пятивалентен. Уран, неп​туний, плутоний чаще всего проявляют валентность 6+, но и для них известны другие валентные состояния — 5+, 4+, 3+! Эта «тройка» не всегда бросается в глаза, но пре​небречь ею тоже нельзя.
За очевидным «лесом» экспериментальных фактов Сиборг сумел разглядеть «деревья», незаметно выстроившие​ся в новую теоретическую концепцию, и неудачные попытки открыть элемент № 95 привели к созданию актиноидной гипотезы (впоследствии теории), сыгравшей важную роль в науке о трансуранах.

Спустя много лет в популярной книге «Элементы Все​ленной» Сиборг так опишет финал этой истории и подве​дет итог:
«В пересмотренной периодической таблице наиболее тя​желые элементы составляют второй ряд «редких земель», и эти тяжелейшие элементы — для них было предложено название «актииоиды» — были вынесены в особую строку, как и уже известный ряд редкоземельных лантанондов... С точки зрения новой концепции, 95-й и 96-й элементы должны иметь ряд свойств, общих для актиноидов, и не​которые свойства, роднящие их с редкоземельными «братьями» — европием и гадолинием. Как только были поставлены эксперименты, основанные на этой новой кон​цепции, элементы № 95 и 96 были тотчас открыты, то есть химически идентифицированы. Америций, элемент № 95, был назван так в честь Америки, подобно тому как его редкоземельный «брат» европий получил свое название в честь Европы...»
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К этому следует добавить, что оба новых элемента были извлечены из раствора плутония редкоземельными носителями, что оба эти элемента проявляли валентность 3+ и что классическая схема получения америция выглядит так:

При облучении америция-241 нейтронами образуется изотоп кюрий-242 (в результате бета-распада америция-242). Дозировать нейтроны таким образом, чтобы об​разовывался только один новый элемент — № 95, практи​чески невозможно. Отсюда неизбежность проблемы разде​ления элементов № 95 и 96. Они, в полном соответствии с актиноидной концепцией Сиборга, оказались очень похо​жими по химическим свойствам. А с редкими землями сходство было настолько велико, что долгое время разде​ление носителей и новых элементов представлялось неразрешимой задачей.
Более полугода ушло на безуспешные попытки разде​лить америций и кюрий. Естественно, все это время уже открытые элементы оставались безымянными — приведенные выше названия появились позже. Кто-то из сотрудников Сиборга (определенно химик, а не физик) пред​ложил назвать их пандемониумом и делириумом, что в переводе с латыни означает «ад» и «бред».
Но рано или поздно бред и ад должны были кончиться. В начале 1945 г. в лаборатории был освоен метод ионообменной хроматографии, и на катионите «Дауэкс-50» но​вые элементы удалось разделить. В качестве элюента — жидкости, последовательно смывающей комплексы сход​ных элементов, был применен альфа-оксиизобутират ам​мония, который обладал наибольшей избирательной спо​собностью для данной системы.
Тогда же был впервые определен период полураспада америция-241. Установили, что половина его ядер распа​дается за 498 лет. Более поздними измерениями эта харак​теристика была уточнена — 433 года.
Изучению химических свойств элемента № 95 мешала высокая удельная активность америция-241. В растворе шел радиолиз, одни соединения превращались в другие; вопреки желанию экспериментаторов менялись скорости и даже направления реакций... Для современной радиохи​мии это дело достаточно обычное, так же как и работа с микроколичествами веществ. Но в те времена это было довольно серьезной проблемой.
Первый препарат чистого америция, полученный Б. Каннигемом и Л. Эспри в сентябре 1945 г., весил 20 мкг. Для того чтобы получить их, пришлось проделать 29 раздели​тельных операций. Спустя полгода были переработаны 200 л сбросных растворов плутониевого производства, и из них выделили первую крупную порцию радиохимически чистого америция-241 — 10 мг. Этого оказалось до​статочно, чтобы провести полный цикл физико-химических исследований нового элемента.
Что же знают радиохимики об элементе № 95 сегодня? Прежде всего на его примере ясно, что общие закономер​ности не всегда абсолютны. Этот закон науки особенно справедлив, когда имеешь дело с радиоактивными хими​ческими объектами.
В разных состояниях
Уже упоминалось, что, как правило, америций проявля​ет валентность 3+. Впрочем, правильнее будет говорить не о валентности, а о степени окисления, и, не касаясь состава и заряда иона, обозначать ее римскими цифрами. Воспользуемся этой возможностью: она поможет избежать повторений, а практически эти понятия очень близки.

В степени окисления (III) америций образует довольно многочисленные соединения — и обычные, и комплексные. Однако в окислительной среде америций (III) довольно легко отдает еще один, два или три электрона — три лег​че, чем один или два. Чтобы получить америций (VI) из америция (III), достаточно слегка нагреть исходное сое​динение с персульфатом аммония в слабокислой среде. Переход Am (III)—Am (VI) происходит сразу же, минуя промежуточные стадии окисления. Окислительный потен​циал этого перехода намного меньше, чем перехода Am (III)— Am (IV) или Am (III)—Am (V). Поэтому окис​лить трехвалентный америций до шестивалеитного состоя​ния проще, чем до пяти- и тем более четырехвалентного. Последний удалось получить лишь в растворах сильней​ших комплексообразователей. А пятивалентный америций сравнительно легко получается лишь в тех случаях, когда образуемое соединение америция(V) сразу же выводится из реагирующей системы, например выпадает в осадок. Так, если процесс окисления происходит в среде карбо​ната калия, образуется малорастворимая двойная соль пятивалентного америция KAmO2СO3.
Обратите внимание, что в высших степенях окисления (V) и (VI) америций входит в состав катиона в той же форме кислородсодержащего «ил»-иона, как уран, непту​ний и плутоний. У америция два «ил»-иона: (AmO2)+, если америций пятивалентен, и (AmO2)2+, когда его ва​лентность равна шести.
У пятивалентного америция обнаружено одно очень интересное свойство — способность к диспропорционированно. Оказалось, что для изменения валентного состоя​ния в кислых растворах ему не нужны партнеры. Окисли​тельно-восстановительная реакция протекает между ио​нами самого пятивалентного америция: окисление одного происходит за счет восстановления другого: два иона Am(V) дают Am(IV) и Am(VI), однако неустойчивый Am (IV) практически не появляется. В зависимости от ус​ловий он мгновенно реагирует с другими америциевыми же ионами (в степени окисления V) или сам диспропорционирует. В результате, как правило, каждые три прореаги​ровавшие иона Am(V) превращаются в два иона Am (VI) и

ион Am.(III). Причина этого — все та же аномалия в окис​лительных потенциалах ионов америция.
Подобным же образом в водных растворах ведет себя и четырехвалентный америций, только при его диспропорционировании отношение Am (III) к Am(VI) равно 2:1, а не 1:2. Удержать нестойкий америций (IV) в раство​ре чрезвычайно трудно. Впервые это удалось сделать радиохимикам из Лос-Аламоса — Л. Эспри и 

Р. Пеннемаиу. Они установили, что в присутствии большого коли​чества ионов фтора америций (IV) образует прочный ком​плекс, и получили его в концентрированном (13 М) растворе фтористого аммония. Окислить Am(III) до четы​рехвалентного состояния удалось лишь в концентрирован​ных растворах фосфорной кислоты и фосфорволъфрамата калия, элементный состав которого передается такой фор​мулой: K10P2W17O61. В последнем случае Am (IV) оказался настолько устойчивым, что появилась возможность изу​чить окислительно-восстановительные переходы с участием Am (III), Am (IV), Am(V) и Am (VI).
В 1972 г. были синтезированы первые соединения двух​валентного америция, а в 1974 г. в результате окисления озоном в щелочной среде америция(VI) был впервые полу​чен семивалентиый америций. Его получили радиохимики Института физической химии АН СССР.
Очень важно, что каждый из америциевых ионов дает ярко выраженный и характерный только для него спектр поглощения. Это позволяет очень эффективно использо​вать спектрофотометрический метод для исследования окислительно-восстановительных процессов, происходя​щих с ионами америция в растворах. А это важно не толь​ко для химии трансурановых элементов, но и для понима​ния механизма окислительно-восстановительных реакций вообще.
Применение
Сейчас уже точно известно, что америций — металл се​ребристо-белого цвета, тягучий и ковкий. Больше всего он похож на металлы редкоземельного семейства, но вряд ли когда-нибудь удастся использовать на практике металли​ческие свойства америция. Поэтому, говоря о применении элемента № 95, следует иметь в виду конкретные случаи использования конкретных изотопов.
Самый долгоживущий изотоп америция — 243Аm, и из долгоживущих он, пожалуй, самый неинтересный. Он жи​вет почти 8000 лет (точнее, 7930) и используется пока главным образом для радиохимических исследований и для накопления более отдаленных трансуранов, вплоть до фермия. Мишени из америция-243 применяли в Дубне при синтезе некоторых изотопов элементов № 102, 103 и 105.
Значительно многообразнее применение самого первого изотопа америция — 241Аm. Этот изотоп, распадаясь, ис​пускает альфа-частицы и мягкие моноэнергетические гамма-кванты. Их энергия — всего 60 кэВ. А энергия жест​ких гамма-квантов, например, испускаемых кобальтом-60, измеряется миллионами электронвольт.
Защита от мягкого излучения америция-241 сравнитель​но проста и немассивна: вполне достаточно сантиметро​вого слоя свинца. В этом одна из причин появления много​численных приборов с америцием-241. В частности, пред​ложена конструкция просвечивающего аппарата размером чуть больше спичечного коробка для медицинских целей. Америциевый источник гамма-излучения — шарик диамет​ром 3—4 см — основа такого аппарата, которому, кстати, в отличие от рентгеновской установки не нужна громозд​кая высоковольтная аппаратура — трансформаторы, выпря​мители, усилители и т. д.
Доктор П. Хофер (США, Аргоннский национальный госпиталь) использовал источник мягкого гамма-излуче​ния с америцием-241 для изучения болезней щитовидной железы. Стабильный иод, присутствующий в щитовидной железе, под действием гамма-лучей начинает испускать слабое рентгеновское излучение. Его интенсивность про​порциональна концентрации иода в исследуемой точке. Такая установка позволяет получить сведения о распреде​лении иода в железе, не вводя радиоактивный изотоп внутрь организма. Суммарная доза облучения пациента намного ниже, чем при радиоиодном обследовании.
Промышленность нескольких стран мира уже освоила выпуск различных контрольно-измерительных и исследо​вательских приборов с америцием-241. В частности, таки​ми приборами пользуются для непрерывного измерения толщины стальной (от 0,5 до 3 мм) и алюминиевой (до 50 мм) ленты, а также листового стекла. Аппаратуру с америцием-241 используют также для снятия электростатических зарядов в промышленности пластмасс, синтетических пленок и бумаги.

Полагают, что найдет применение и более короткоживущий (152 года) изотоп — 242Аm, которому свойственно очень высокое сечение захвата тепловых нейтронов — около 6000 барн.
От прошлого к будущему
Было время, когда приходилось проявлять массу изоб​ретательности для того, чтобы найти америцию хоть ка​кое-то применение. Предлагалось, например, использовать его в светящихся палочках уличных регулировщиков... Сейчас положение иное: на изотопически чистый аме​риций спрос, пожалуй, даже превышает предложение. В виде индивидуальных изотопов америций очень дорог, во много раз дороже золота. По прейскуранту Комиссии по атомной энергии США грамм америция-241 оценивал​ся в 150 долларов, а ведь это самый доступный из изото​пов элемента № 95.
Подсчитано, что в твэлах энергетического реактора на тепловых нейтронах с электрической мощностью 1000 МВт ежегодно будет накапливаться около семи килограммов америция-241 и америция-243. Следовательно, по мере развития атомной энергетики (а к концу 1980 г. в мире ра​ботало уже 240 атомных электростанций!) америций может превратиться в побочный продукт, получаемый тоннами. Тогда стоимость его непременно намного снизится.
Мы так подробно рассказали о практической пользе аме​риция — одного из искусственных трансурановых элемен​тов—для того, чтобы показать, что и трансурановые ис​следования, которые обычно кажутся наукой для науки, могут и должны иметь, говоря словами Л. А. Чугаева, свой практический эквивалент.

* Сейчас это Аргоннская национальная лаборатория — один из ведущих исследовательских центров США в области ядерной физики.

В. Н. Косяков

