§ 57. Новейшие исследования в области периодической системы. Правила сдвига. Изотопия и изотопы. Порядковые номера. После изложения периодической системы элементов в том виде, в каком дал ее Д. И. Менделеев, укажем сле​дующие отступления или непоследовательности, которые являлись непонятными: 1) аргон с ат. вес. 39,94 должен был бы стоять после калия с ат. вес. 39,1, теллур с ат. вес. 127,5 — после иода с ат. вес. 126,93, кобальт с ат. в. 58,94 — за никелем с ат. вес. 58,69, а между тем свойства этих элементов требуют обратной поста​новки, т. е. более тяжелых впереди более легких, как это и имеет место в системе; 2) в одних и тех же группах иногда объединяются не вполне сходные элементы, как, например, в 1-й группе вместе со щелочными металлами (Li, Na, К, Rb и Cs) находятся мало имеющие с ними общего (Cu, Ag и Au); а иногда и весьма близкие по свойствам элементы расставлены по разным группам; 3) совершенно особенное построение 8-й группы не гармонирует с построением других групп; 4) целый ряд редко​земельных элементов (празеодим, неодим, самарий, европий, гадолиний, тербий, диспрозий, гольмий, эрбий, тулий, лютеций и др.) почти не нашли себе места в таблице: они, имея атомные веса в пределах 140—178, должны были распределиться между церием (Ce=140,13) и гафнием (Hf—178,6); но свойства их так близки, что распределение их по разным группам является чрезвычайно затруднительным. 
Эти недочеты и в свое время несколько как бы умаляли универсальное значение атомного веса. Но как бы еще большее умаление его принесли с собою исследования так называемых радиоактивных элементов (о них см. дальше), т. е. элемен​тов, атомы которых самопроизвольно испускают лучи (radius — луч). Такими элементами оказались уран, торий, радий, полоний, актиний и др.
Лучи, испускаемые радиоактивными элементами, оказались трех родов: одни из них были названы альфа (() лучи, другие — бета (() лучи и третьи гамма (() лучи. Эти три рода лучей, подобно световым лучам, распространяются прямолинейно. Раз​личие их было выяснено следующим образом: если на пути лучей поместить по обе стороны их две металлические пла​стинки, из коих одна будет заряжена положительным электри​чеством, а другая — отрицательным, то (- и (-лучи отклонятся от своего прямолинейного пути, и именно (-лучи будут откло​няться в сторону отрицательно заряженной пластинки, очевидно потому, что сами заряжены положительно; (-лучи отклонятся в сторону положительно заряженной пластинки, так как сами заряжены электроотрицательно; (-лучи в этих условиях не из​меняют своего прямолинейного направления, иначе — в электри​ческом поле не отклоняются; у-лучи оказались тожественными с рентгеновскими лучами; (- и 
(-лучи испытывают отклонения и в магнитном поле.

Дальнейшие исследования показали, что (-лучи представляют собою положительно заряженные атомы гелия с ат. весом 4, а (-лучи представляют собою атомы отрицательного электричества, иначе электроны.

Таким образом атомы радиоактивных элементов, излучая, распадаются, иначе — уменьшаются в атомном весе, так как выбрасывают массы — атомы гелия, и меняют (повышают) валентность, так как теряют электроны, обусловливающие последнюю. Продукты распада радиоактивных элементов вслед​ствие излучения (-лучей ((-частица имеет два положительных заряда и атомный вес = 4), т. е. вследствие уменьшения атомного веса, должны занимать места в периодической системе в груп​пах младших (сдвиг влево) по сравнению с радиоактивным элементом, от которого они произошли; а вследствие излучения (-лучей, что влечет за собою повышение валентности, продукты распада должны занимать места в старших группах (сдвиг вправо); атомный вес при этом практически остается без перемены. Это правило сдвига было формулировано Содди и Фаянсом в следующем виде: «При (-превращении вновь возникающий элемент перемещается от своего исходного веще​ства через одну в низшую группу периодической системы (или, что то же самое, перемещается на две группы влево) в том же горизонтальном ряду. 
2. При (-превращении происходит:  сдвиг в сле​дующую   группу   (или на одну группу направо).

Комбинируя эти два правила сдвига, можно получить такие продукты распада, т. е. элементы, которые, будучи различными по атомному весу, окажется стоящими в одном и том же месте в периодической системе, так как будут обладать одной и той же валентностью и одними и теми же химическими свой​ствами; напр. если атом одновременно потеряет (-частицу (т. е. атом гелия с ат. вес. = 4) и две (-частицы (два электрона), первая потеря сдвинет его на две группы влево, а вторая потеря вернет его на прежнее место.

Так и получилось, что радиоактивных элементов теперь из​учено много — около 40, из них 10: уран, торий, полоний, радон (эманация радия), радий, актиний, протактиний, таллий, свинец и висмут имеют свои определенные места в периодической системе, а все другие, которые химически совпадают с одним каким-либо из перечисленных выше элементов и не могут быть обычными методами отделены от них, становятся на те же самые места, где стоят и породившие их радиоактивные элементы. Образовавшиеся в одном и том же месте периодической системы группы химически однородных элементов, но разнящиеся по атомному весу, называют плеядами, а члены плеяды называются по Содди (Soddy), изотопными эле​ментами или изотопами. Особенно убедительным для выявления изотопии был следующий факт: уран при своих радиоактивных излучениях в конце концов дает свинец с ат. вес. 206 (иначе RaG); торий при своих радиоактивных излу​чениях в конце концов тоже дает свинец (ThD), но с атомным весом 208; свинец же, давно известный, имеет ат. вес. 207,21. Таким образом известны стали три свинца, совершенно сход​ные по химическим свойствам, но различные по атомному весу.
Теперь уже найдены и свинец с атомным весом, очень близ​ким к 206 (206,05— из урановой руды, содержащей только следы тория), и свинец с ат. вес., очень близким к 208 (207,9 — из минерала торита, не содержащего урана); обыкновенный же свинец с ат. вес. 207,21 оказался смесью уранового и ториевого свинцов в различных подходящих количествах. Все эти три свинца, различные по атомному весу, настолько близки по своим химическим свойствам, что обычными химическими приемами их нельзя отделить друг от друга.

После установления этих фактов существование изотопов стало вне сомнения. Естественной явилась мысль, что изотопия должна существовать не только среди радиоактивных элементов, но и других, т. е. явилась мысль, что может быть и многие другие элементы являются не индивидуальными, т. е. не однородными, а смесями того или иного количества изотопов.

Для решения этого вопроса Ф. Астон, а за ним и другие использовали свойства так называемых положительных лучей, т. е. образующегося в круксовой трубке потока положительно заряженных частичек (каналовые лучи); эти лучи около 1913 года были изучены Дж. Дж. Томсоном (J. J. Thomson). Дж. Дж. Томсон показал, что эти частички отклоняются от своего прямолинейного пути магнитными и электрическими по​лями пропорционально отношению их заряда к массе, а при одном и том же заряде эти отклонения пропорциональны массе частичек; а следовательно, если заряд известен, то легко может быть определена и масса частички. Величину отклонения опре​деляют при помощи фотографической пластинки. Если каналовый ноток будет состоять из ионов с одинаковым зарядом, то по отклонении в электромагнитном поле такой поток даст на фотографической пластинке изображение на одном определенном месте. Если же поток будет состоять из ионов неодинаковой массы, то они будут отклоняться не в одинаковой степени, и на фотографической пластинке получится ряд изображений ли​ний, разделенными промежутками: получится изображение, на​поминающее спектр. В результате такого анализа, по выраже​нию Ф. Астона, получаются спектры масс. Способ этот приложим как к газообразным, так и к твердым веществам, если последние наносить на электроды круксовой трубки; он дает возможность непосредственно определять атомный вес элемента с точностью до одной тысячной от определяемой вели​чины; способ этот между прочим требует для исследования крайне малого количества вещества, а потому и является одним из точнейших методов для определения атомных весов элементов.
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Пользуясь указанным методом, Ф. Астоном уже изучены «спектры масс» 58 элементов, и из них только 23 элемента, а именно: водород, бериллий, углерод, азот, кислород, фтор, на​трий, алюминий, фосфор, скандий, титан, ванадий, хром, марга​нец, кобальт, иттрий, индий, лантан, празеодим, висмут, мышьяк, иод и цезий оказались однородными, а другие — смесями изо​топов. В приводимой таблице обозначено число изотопов у ка​ждого из исследованных элементов с обозначением атомных весов.
Исследование других элементов с целью определения числа изотопов все время продолжается.
Существование изотопов получает подтверждение и со стороны других исследователей, разделяющих изотопы другими методами; так, изотопы неона и хлора разделены по методу диффузии, изо​топы ртути выделены частичным разделением при многократной перегонке ее под очень низким давлением и т. п.
Несомненно, что и все соединения, образуемые изотопными элементами, существуют в нескольких формах, напр. НСl по опре​делению «спектра массы» существует в виде смеси хлороводородов с массами 36 и 38.
Интересно отметить, что атомные веса всех найденных изото​пов, а равно и атомные веса всех однородных элементов, кроме водорода (его ат. в. 1,008), все имеют целые атомные веса, а элементы с дробными атомными весами оказались смесями изотопов, находящихся в каждом таком элементе всегда в одном и том же количественном отношении.
На только что указанном основании в настоящее время вновь начинает возрождаться гипотеза Проута (см. § 40), которую, правда, несколько перефразируют так: ядра атомов всех элементов состоят из ядер водорода, гелия и элек​тронов. Но так как само ядро гелия мыслят состоящим из атомов водорода и электронов, то в конечном счете и выхо​дит, что основной материей, из которой сформировались все элементы, является водород.
Электронная  теория,   по которой  атом состоит   из электро​положительного ядра, вокруг которого движутся электроны, рас положенные   концентрическими   кольцами,   объясняет  изотопию следующим образом. Валентность атома определяется числом элек​тронов во внешнем кольце, а другие химические   и физические свойства определяются числом остальных электронов колец; вес же и радиоактивные свойства атома определяются природой его внутреннего ядра. Масса электронов на вес атома не влияет, потому что она ничтожно мала по сравнению с массой ядра атома. Отсюда легко себе представить два атома, у которых внешние коль​ца электронов будут одинаковы, а ядра различны: тогда эти атомы будут различны по весу и радиоактивным свойствам и одинаковы по всем остальным химическим свойствам, а это и будут изотопы.
Как указанные недочеты в самой периодической системе, так и новые представления о строении атома, а еще более явления изотопии показали, что атомный вес, положенный в основание периодического закона и периодической системы, не вполне вы​являет законность, кроющуюся в соотношении элементов, а по​тому и не может служить единственным основанием для систе​матики элементов.
При новейших исследованиях удалось выделить в атоме новую константу, которая в ряду элементов уже вполне пра​вильно нарастает в зависимости от места, занимаемого элемен​том в периодической системе,—от его порядкового номера.
Эта новая константа — число свободных положитель​ных зарядов ядра: она правильно растет, начиная от номера первого — водорода—и кончая девяносто вторым номером, под ко​торым значится в системе самый тяжелый элемент — уран.
Чтобы понять эту новую константу, надо вспомнить ту струк​туру атома (модель атома по Ретзерфорду-Бору), которая была дана в §19 и §35. Атом, как было сказано, состоит из находящегося в центре положительно заряженного ядра и вра​щающихся вокруг него по определенным орбитам отрицательно заряженных электронов. Заряд ядра имеет большое значение для характеристики элемента, так как от него зависит число и рас​пределение электронов на внешней орбите, а от последних зави​сят те или иные физические и химические свойства.
.Периодический закон несомненно и указывает, что в по​строении самих атомов существует периодичность.
По Косселю, валентность определяется числом электронов на внешней орбите; она меняется от единицы до восьми, а сле​довательно число внешних электронов тоже может быть от еди​ницы до восьми. В тех случаях, когда к семи внешним электронам прибавляется восьмой электрон, полученное из восьми электронов кольцо стягивается к внутренним кольцам и дает атом без валентности, как это мы и видим у гелия, неона, аргона и у др. благородных газов нулевой группы, где валентность равна нулю.
При переходе от первой группы к высшим группам на внеш​ней орбите происходит нарастание числа электронов по одному па каждую последующую группу, т. е. от одного в первой группе до семи в седьмой группе.
Следовательно, по мере увеличения атомного веса у элементов увеличивается число отрицательных зарядов (электронов), и па​раллельно увеличивается и число положительных зарядов в ядре. По модели Бора (см. § 35), как видно, периодически повто​ряются сходные конфигурации колец электронов, и повторение совершается через каждые семь элементов, т. е. восьмой элемент имеет конфигурацию внешних колец атома, сходную с конфи​гурацией внешних колец того элемента, с которого начат счет. А так как химические свойства зависят от внешних электро​нов, то каждый восьмой элемент и по химическим свойствам должен быть сходен с первым, от которого начат был счет. Таким образом модель Бора и оправдывает характер периоди​ческой повторяемости, указанной Д. И. Менделеевым в пе​риодической системе.
Приведем примеры схем построения некоторых атомов.
Атом водорода, первый по порядку атом, обладает одним положительным зарядом ядра, и около него вращается один элек​трон; за водородом в порядке увеличивающегося атомного веса следует под вторым номером гелий: имеет ядро с двумя положительными зарядами и два электрона в одной и той же внешней орбите; третий по порядку элемент, литий, имеет тройной положительный заряд в ядре и три электрона, из коих два во внутреннем кольце и один электрон (валентный) во внешнем кольце; четвертый по порядку элемент, бериллий, состоит из ядра с четверным положительным зарядом и че​тырех электронов, из коих два находятся во внутреннем кольце и два во внешнем (двувалентный элемент); пятый элемент, бор, имеет в ядре пять положительных зарядов и пять элек​тронов: два во внутреннем кольце и три во внешнем (трехва​лентен); шестой элемент, углерод, имеет в ядре шесть по​ложительных зарядов и шесть электронов: два во внутреннем кольце и четыре во внешнем (четырехвалентен) и т. д.
Итак, теория Косселя объясняет валентность элемен​тов как стремление атомов к сформированию внеш​них сфер из восьми электронов. Такое формирование может совершаться:
1) или отдачей одного или нескольких электронов (образо​вание положительных ионов);
2) или присоединением одного или нескольких электро​нов (образование отрицательных ионов);
3) или соединением двух нейтральных атомов, взаимно пополняющих число внешних электронов до восьми (образование нейтральных частиц, нейтральных химических соединений, а также и образование частиц простых веществ, напр. O2).
Из предыдущего видно, что число свободных поло​жительных зарядов ядра равно номеру места, за​нимаемого элементом в периодической системе; а так как число свободных положительных зарядов ядра равно числу электронов в атоме, то порядковый номер выра​жает это число электронов, вращающихся во​круг ядра атома.
Эта новая константа выяснилась благодаря исследованиям сначала Лауэ (М. Laue), затем У. О. и У. Л. Браггов (W. Н. и W. L. Bragg) и в особенности Мозелея (Moseley) и др.
В 1912 году Лауэ и его сотрудники выяснили, что рентге​новские лучи обнаруживают явления интерференции, и этим до​казали волнообразную природу этих лучей. Благодаря работам Браггов удалось произвести точное определение длин волн рентгеновских лучей (они примерно в 100 раз короче световых волн) и таким образом сполна выявить природу этих лучей.
При помощи особого спектроскопа рентгеновские лучи можно разложить в спектры.
Затем Баркла (Вагklа) показал, что каждый элемент, при​мененный в рентгеновской трубке в качестве антикатода, под вли​янием рентгеновских (или катодных) лучей испускает тоже рент​геновские лучи определенной волны, являющиеся характерными для данного элемента. Если вычислить квадратный корень из частоты колебаний (а она связана с длинами волн) соответ​ственных характерных лучей для элементов, расположенных так, как они стоят в периодической системе Д. И. Менделеева, то окажется, что он получает одинаковый прирост при переходе от предшествующего элемента к после​дующему, т. е. эта величина в периодической системе изме​няется не периодически, а в зависимости от порядкового номера (или, как выражаются, от атомного числа) по закону прямой.
Значит, каждому элементу отвечает некоторая константа, на​растающая на одну и ту же величину при повышении атомного числа (порядкового номера) элемента на единицу.
И оказывается, что положения аргона перед калием, теллура перед иодом и кобальта перед никелем этой константой вполне оправдываются. Также и металлы редких земель получают ка​ждый свой номер, а следовательно и свое место между 58-м но​мером, под которым значится церий, и 73-м номером, под которым значится элемент тантал.
Согласно нарастанию этой константы число незанятых мест (т. е. неизвестных еще элементов) равно трем; не заняты места: 1) в первой группе — одно под № 87, 2) в шестой группе — одно под № 61 (из редких земель) и 3) в седьмой группе — одно под № 85. В приводимой таблице каждый элемент имеет свое атом​ное число, или иначе — свой порядковый номер (жирная цифра, стоящая перед символами элементов); под символами — атомный вес; из радиоактивных элементов в таблицу вставлены только наиболее устойчивые — типичные; полностью же радио​активные элементы приведены в главе «Радиоактивные вещества».
Резюмируем все вышесказанное об элементах в связи с но​вейшими исследованиями. Элементов, иначе — видов материи, которые обычными химическими методами не могли быть ни раз​ложены  на разнородные составные части, ни признаны смесями различных веществ, насчитывается в настоящее время до 140. Около 51 из них (изотопы) отличаются от некоторых других главным образом атомным весом или радиоактивными свойствами, химических же различий обнаружить у них не удалось; таким образом они принадлежат к тому или иному уже известному типу элементов. Типичных элементов до сих пор найдено 90; каждому такому типу соответствует определенный характерный рент​геновский спектр. Полное число спектров между водородом и ураном — 92, но среди них два (№ 85 и 87) еще не открыты.
Корень квадратный из частоты колебаний характерного рент​геновского спектра правильно возрастает от элемента к элементу в порядке их расположений в периодической системе Д. И. Менделеева, а потому элементы в указанном порядке можно зану​меровать. Порядковые номера называются иначе атомными числами. Атомное число, или порядковый номер, равен числу свободных положительных зарядов в ядре атома соответствую​щего элемента. Элементы одного и того же тина (изотопы) занимают одинаковые места в системе, т. е. имеют один и тот же порядковый номер (одно и то же атомное число). Атомы с оди​наковой внешней сферой составляют одну группу; атомы с одинаковым числом сфер составляют один ряд.
Заметим в заключение, что хотя атомный вес, послуживший в свое время Д. И. Менделееву для создания периодической системы, и не является столь выдержанной константой, как мозелеевский квадратный корень из частоты колебаний характер​ного рентгеновского спектра элементов, тем не менее в руках гениального творца системы он послужил верным орудием, о чем свидетельствует то обстоятельство, что новая константа не ввела никаких изменений в периодическую систему в деле порядка расположения элементов. Она только подтвердила его и как бы оправдала замечавшиеся со стороны атомного веса шероховатости.
Периодическая система как была, так и осталась в самых новей​ших решениях проблемы о веществе главной путеводной звездой. 
В связи с открытой новой константой и самый периодиче​ский закон следует выразить так:
Свойства элементов являются периодической функцией атомного числа.
*В 1869—1870 году, в год создания периодич, системы, было известно 60 типичных элементов, в 1907 г. (год смерти Д. И. Менделеева) — 72, а в настоящее время — в 1929 году — 90 элементов.

*В приложенной современной периодической системе в III группе — в 8-м ряду помещены все элементы «редких земель»; 9-й менделеевский ряд исклю​чен, а вторая половина 8-го ряда заменена элементами второй половины менде​леевского 10-го ряда, и таким образом получилось 10 рядов вместо бывших 12.
*Элемент под № 61 открыт был еще в 1922 г. Hopkins'ом и назван ли был иллиний; в 1924 г. вновь открыт Brunetti, Rolla и Fernandes и назван флоренций. В настоящее время идет его изучение, а равно и спор, кому именно принадлежит приоритет открытия этого элемента.

*О работах по разложению элементов будет сказано в соответственных главах.
* Это отклонение у водородного атома защитники теории Проута объ​ясняют, пользуясь теорией относительности Эйнштейна следующим обра​зом. По теории Эйнштейна масса возрастает со скоростью, и это возра​стание становится ощутительным по мере приближения к скорости света. Процесс образования атомов элементов из протонов (ядра водорода) должен происходить с громадным расходом энергии, т. е. с большой потерей скорости и, следовательно, должен сопровождаться уменьшением массы; часть массы при этом обращается в энергию.
Что гелий принимает участие в образовании ядер и нерадиоактивных атомов, видно из того, что величины их атомных весов большею частью могут быть выражены формулой: А (ат. вес) = 4n, где n — целое число. Отклонения от этой формулы приписываются участию и водорода в образовании ядра атома.

*На это заключение наводят все опыты по разложению элементов, о чем см. дальше.
* Изотоп и значит — занимающий одно и то же место в периодической системе. Подробности см. в конце книги в специальной главе «Радиоактивные элементы». При изучении изотопов вскрыты были так называемые изобары, т. е. элементы с одним и тем же атомным весом, но совершенно различными свойствами: например, один из изотопов аргона имеет атомный вес 40 и один из изотопов кальция имеет атомный вес 40; по свойствам они совершенно
*Как известно, притягиваются друг к другу массы, электрически проти​воположно заряженные.
*Валентность, как было выяснено в §35, есть электрическая зарядность.
