Радиоактивные элементы.

Реакции, служащие для открытия ионов кальция, стронция

и бария.



§ 198. Честь открытия явления радиоактивности принад​лежит Беккерелю, который (в 1896 г.) нашел, что урановая смоляная руда испускает особые невидимые лучи, распростра​няющиеся прямолинейно, действующие на фотографическую пла​стинку даже сквозь непрозрачную обертку из черной бумаги, не преломляющиеся, не отражающиеся и не поляризующиеся; проходя через газы, они делают их проводниками электричества.
Супруги Кюри доказали, что радиоактивность урановой руды зависит от присутствия в ней минимальных количеств новых элементов, из коих лучше всего изучен радий (аналог бария).
М. Кюри и Дебирн (Debirne) в 1910 г. получили и. сво​бодный радий при электролизе хлористого радия, причем катодом была ртуть, а анодом — иридистая платина. При электро​лизе получалась жидкая амальгама радия. После отгонки ртути из амальгамы в атмосфере чистого водорода выше 700° оставался жидкий металл, который авторы и характеризуют как металли​ческий радий. Радий — блестящий металл белого цвета с темп. пл. около 700°; радиоактивен; легко окисляется на воздухе и чернеет, вероятно, от образования соединения с азотом. Воду энергично разлагает. В соляной кислоте легко растворяется. Вообще радий по свойствам близко напоминает барий.
М. Кюри определила атомный вес радия посредством осаж​дения хлора из определенного по весу количества хлористого соединения азотнокислым серебром и определения веса получен​ного хлористого серебра Атомный вес радия, по определениям М. Кюри, равен 226,45; по новейшим определениям, ат. вес радия — 225,97. Такой большой атомный вес ставит радий в пе​риодической системе в последний ряд, где стоят торий (232) и уран (238,5). Интересно отметить, что эти три элемента, обладающие радиоактивностью, имеют наибольшие из всех элементов атом​ные веса. Спектр радия своеобразен. Все соли радия (особенно бромистый радий) светятся и вызывают флуоресценцию во мно​гих веществах, напр. в платиносинеродистом барии (BaPtCN4), в сернистом цинке, алмазе и др. Лучи радия оказались неодно​родными: различают (-лучи, (-лучи и (-лучи, отличающиеся друг от друга большей или меньшей способностью проникать через различные вещества и по действию на них магнитного поля.
(-лучи представляют поток корпускул (частиц), заряженных положительным электричеством и обладающих массой того же порядка, как и атомные массы других элементов.
(-лучи обладают большей способностью проникновения, т. е. способностью проникать через тела не поглощаясь; так, они проходят через стекло и через тонкие металлические пластинки. Скорость их передвижения близка к скорости света, тогда как таковая для (-лучей менее, чем 0,1 скорости света. По своим свойствам (-лучи всего ближе напоминают катодные лучи и пред​ставляют поток частиц (электронов), заряженных отрицательным электричеством; масса таких электронов приблизительно в 1 840 раз меньше массы атома водорода.
: (- и (-лучи, как и следовало ожидать, испытывают отклоне​ние в магнитном поле.
(-лучи, в противоположность (- и (-лучам, в магнитном поле никакого отклонения не испытывают; способность проникнове​ния их через различные вещества очень велика; (-лучи распро​страняются со скоростями большими, чем катодные лучи; они тождественны с рентгеновскими лучами и «почти несомненно, являются особого рода возмущениями эфира и до известной степени аналогичны световым и тепловым лучам» (Рамзай).
Кроме радия, радиоактивными элементами являются еще: уран, торий с интересными продуктами его распада — мезоторием I и мезоторием II, полоний (радий F) (близкий по свой​ствам к висмуту) и актиний (близкий к церию и торию).
Химические действия, вызываемые солями радия: 1) из вод​ных растворов их выделяется смесь водорода и кислорода (гремучий газ); 2) из йодоформа (СHJ3) выделяется свободный иод; 3.) желтый фосфор превращается в красный; 4) СO2 распадается на С и О; 5) NH3 распадается на N и Н; 6) стекло окраши​вается в коричневый цвет; 7) КСl и NaCl окрашиваются в синий цвет; 8) зеленые листья растений делаются желтыми; 9) семена теряют свою всхожесть; 10) излечиваются некоторые накожные болезни и т. д.
Очень важное свойство радиевых соединений еще выражается в том, что все вещества под влиянием их делаются радиоактив​ными («наведенная радиоактивность»). Объяснение этой наведенной радиоактивности дано было Ретзерфордом, который показал, что соли радия (а равно тория и актиния) выделяют так называемую эманацию — газообразное вещество, подчи​няющееся закону Бойля, сгущающееся при — 65° в флуорес​цирующую жидкость, застывающую при — 71° в твердую непро​зрачную массу; на эманацию не действуют никакие реактивы. По своей полной химической недеятельности эманация является аналогом элементов нулевой группы. Спектр ее напоминает по характеру спектр газов аргоновой группы и содержит главным образом зеленые линии.
Сначала Дебирн (Debiгпе), потом Рамзай (Ramsay) и Грей (Gray), пользуясь микровесами из кварца (с чувствитель​ностью до 1/500000 миллиграмма), определили плотность эманации, равную 111,5, что соответствует молекулярному весу 223. Но ввиду того, что эманация по ее инертности должна быть отне​сена к газам нулевой группы, молекула которых всегда состоит только из одного атома, атомный вес ее признается равным 222. С таким атомным весом эманация должна быть поставлена в последний ряд периодической системы. Рамзай предложил для нее и название нитон с химическим знаком Nt (позднейшее название — радон Rd). Отсюда последний ряд будет следующий;
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Образование радона из радия сопровождается выделением (-частиц, которые, по дальнейшим исследованиям, оказались ато​мами гелия, заряженными положительным электричеством. Ретзерфорд и Содди первую фазу превращения радия предста​вляют себе так: Ra=Rd+He, т. е. . 226-4=222. Но на этом основания атомный вес радона действительно должен быть равен 222. Как видно, совпадение этого предположения с вышеприведенным определением атомного веса Rd почти идеальное.

Наведенная радиоактивность объясняется, по Ретзерфорду, тем, что когда эманация приходит в соприкосновение с вещества​ми, к их поверхности (легче — если таковая наэлектризована отри​цательно) пристают положительно наэлектризованные частички. Последние могут растворяться в некоторых кислотах: по испаре​нии таких растворов получается радиоактивный остаток. Заметим, что действия эманации оказались независящими от температуры: они были одинаковы и при красном калении и при температуре жидкого воздуха; следовательно, радиоактивные процессы корен​ным образом отличаются от обычных физических и химических явлений, обыкновенно зависимых от температуры.
Эманация не остается постоянной: она испытывает дальней​шие превращения в силу того, что сама излучает (-лучи: по мере излучения (-частиц интенсивность эманации уменьшается, при​чем, как показали опыты (электрические измерения), количество эманации, превращающееся в каждый момент, пропорционально ее наличной массе. Этому закону следует уменьшение активности и всех других радиоактивных веществ; так как скорость измене​ния будет различна, то различна и длительность существования элементов. Самое изменение активности понимается как процесс распада атомов, выбрасывающих (-частицы. По мере этого излу​чения получающиеся остатки, конечно, отличаются и от началь​ного препарата, и друг от друга; а в конце концов получается неактивный продукт. Подробности о радиоактивных веществах изложены в специальной главе — в конце книги.
Соли радия все время испускают огромные количества энер​гии, которая проявляется в виде тепловой и лучистой: так, 1 г бромистого радия в 1 час, по Рунге и Прехту, выделяет почти 135 малых калорий, т. е. такое количество теплоты, которое спо​собно один грамм воды нагреть до 100°, Происхождение этой энер​гии объясняется разложением атомов радия: в атоме происходит как бы взрыв, причем от атома отделяются (-частицы, обладающие огромным запасом кинетической энергии; остаток же, потерявший огромное количество энергии, дает начало новому атому с новыми свойствами. Следовательно, в радиоактивных веществах имеется случай необычайной концентрации энергии.
Изложенные открытия радиоактивных веществ, их эманации и превращений ее имеют чрезвычайно важное значение. В самом явлении радиоактивности мы имеем дело с последовательным рас​падом самих атомов: элементы уран, торий и радий распадаются на более легкие атомы, а они в конце концов дают одни из самых легких атомов — атомы гелия. Этот распад сопровож​дается выделением огромного количества энергии. Распад этот происходит так медленно, что не удалось еще констатировать его по уменьшению в весе солей радия. Происходящее при этом превращение одного элементарного вещества в другое, если даже взять только наиболее доказанное превращение эманации в ге​лий,— факт, воочию подтверждающий возможность превращения различных элементарных видов материи друг в друга, а следо​вательно— и их взаимное материальное родство, так ясно вы​текающее из периодической системы элементов, и единство их происхождения.
Реакции, служащие для открытия ионов кальция, стронция
и бария.
§ 199. Кальций. 1. Углекислые и фосфорнокислые щелочи осаждают из солей кальция белые осадки углекислого и фосфорнокислого кальция, раство​римые в кислотах:
СаСl2+Na2CO3=СаСO3+2КаСl,
CaCl2+Na2HPO4=CaHPO4+2NaCl.
2. Щавелевокислый аммоний дает белый кристаллический осадок щавелево​кислого кальция, растворимого в кислотах, кроме уксусной:
СаСl2+(NH4)2CO4=СаС2O4+2NH4Cl.
Эта реакция очень характерна для иона кальция, но в отсутствии ионов бария и стронция, к которым она также относится.
3. Соли кальция окрашивают пламя в оранжевый цвет. Стронций: I. Реакции с Nа2СO3 и Na2HPO4— как и у кальция.
2. H2SO4 и ее растворимые соли осаждают SrSO4 в виде белого, нераство​римого в кислотах, осадка:
Sr(NO3)2+H2SO4=SrSO4+2HNO3.
3. Хромокислое кали K2CrO4 осаждает бледножелтый осадок SrCrO4. растворимый в уксусной кислоте:
Sr(NO3)2+К2CrО4=SrCrO4+2КNO3.
4. Раствор CaSO4 осаждает соли стронция: Sr(NO3)+CaSO4=Ca(NO3)2+SrSO4.
5. Соли стронция окрашивают пламя в карминовокрасный цвет. Барий: 1. Nа2СO3 и Na2HPO4 — как у Са••и Sr••.
2. Н2SO4 и ее растворимые соли осаждают (как и у Sr) белый осадок BaSO4, нерастворимый в кислотах:
ВаСl2+H2SO4=BaSO4+2HCl.
.3. K2CrO4 и K2Cr2O7 дают бледножелтый осадок BaCrO4, нерастворимый в уксусной кислоте (отличие от SrCrO4);
ВаСl2 + K2CrO4=BaCrO4+2KCl.
4. Раствор SrSO4 осаждает соли бария: SrSO4 +ВаСl2=SrCl2+BaSO4.
5. Соли бария окрашивают пламя в зеленый цвет.
*Ретзерфорд и Гейгер применили следующий замечательный прием для подсчета (-частиц, испускаемых определенным количеством радиоактив​ного вещества. Они заставили общий поток (-частиц проходить сначала через длинную трубку с разреженным воздухом, а затем через узкое окошечко в непроницаемой стенке; при этом для упрощения отсчета отбиралась лишь некоторая, но определенная малая часть (-частиц; затем (-частицы попадали в ионизационный аппарат—в замкнутое пространство, заключенное между двумя проводниками. Один из этих проводников был соединен с отрицательным полюсом батареи высокого напряжения (а положительный полюс батареи был соединен с землей), а другой — с электрометром. Каждая (-частица, проходив​шая через окошечко, вызывала кратковременную ионизацию газа в аппарате и отклонение электрометра. Число таких отклонений (от 3 до 5 в минуту) указывало на число (-частиц, пролетавших перед глазами наблюдателя. Эти опыты показали, что один миллиграмм чистого радия в течение одной секунды выбрасывает около 34000000 (-частиц. Интересно отметить, что Регенер аналогичные результаты в решении этого вопроса получил пользуясь совершенно другим приемом, а именно: он считал в темноте числа мерцаний, вы да​ваемых (-лучами, падающими из радиоактивного аппарата на экран из серни​стого цинка. Каждая блестящая звездочка, появляющаяся на темном фоне экрана, по Регенеру, отвечает удару одной (-частицы. Все эти удивитель​ные исследования, помимо их непосредственного интереса, явились в то же время неопровержимым доказательством правильности атомно-молекулярного представления о построении вещества. Вот что говорит в предисловии к по​следнему изданию своих «Основ физической химии» известный В. Оствальд, в 90-х годах резко выступивший против атомистической теории. «Я убедился что мы недавно получили экспериментальные доказательства прерывной или зернистой природы вещества, тщетно искавшиеся атомистической гипотезой в продолжение столетий или даже тысячелетий. Изолирование и подсчет числа ионов в газах, увенчавшиеся полным успехом, продолжительные и превосход​ные работы Дж. Дж. Томсона, а также совпадение Броуновского движения с требованиями кинетической теории, обнаруженное целым рядом исследовате​лей, полнее всего Перрэном, дают теперь даже осторожному ученому право говорить об экспериментальном доказательстве атомистического строения веществ, заполняющих пространство».

*Пользуясь светимостью сернистого цинка под влиянием соединений радия, Крукс устроил следующий прибор (спинтарископ): небольшой кусочек соли радия помещается на расстоянии доли миллиметра перед пластинкой, покрытой сернистым цинком. Глядя на нее сквозь увеличительное стекло, в темной комнате можно увидеть блестящее мерцание. Полагают, что это мерцание производится непосредственным раскалыванием одного из мельчайших кристал​лов сернистого цинка под влиянием бомбардировки корпускул (-лучей, ударяю​щих в сернистый цинк.

*Из двух тонн (122 пуда) руды получается несколько сотых грамма хло​ристого радия; отсюда понятно, что извлечение радия стоит большого труд и крупных издержек, а потому и стоимость радия превышает в несколько тысяч раз стоимость равного веса золота.

