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LA' K. LAVRUCHINA

TRANSURANOVE PRVKY

TpaHCYPaHOBBEIE 3JI€MEHThI

Priroda, 1955, €. 12, str. 13—20

Ideovy zakladatel nuklearni fysiky a chemie D. I. Mendélejev napsal r. 1870, Ze
cilem i Gkolem chemie je pfevadét jeden prvek v druhy. V té dobé byla tato myslenka
zdanlivé nesmirné vzdilena skuteCnosti. Neuplynulo viak ani 70 let a tato utopie se
stala skute¢nosti, dnes obecné kazdému znimou.

Prvni nuklearni reakci, pfeménu dusiku v kyslik, provedl r. 1919 Rutherford. Ten
byl nucen spokojit se pfi ostfelovani pfirozenym zdrojem Cistic «. Nukledrni fysika
udinila viak obrovsky skok r. 1932, kdy byly realisoviny prvni mohutné urychlovace.
V témZ roce objeveny neutron dal popud k vytvofeni nové theorie atomovych jader.
A pak doslo k systematicky providénym pokusiim o umélou vyrobu nejdfive jen isotopii
uz znimych prvki, a pak i o vyrobu novych prvkd, transurani, v pfirod¢ volné ne-
existujicich.

Véechny transurany byly z potatku ziskiny jen v mizivé nepatrnych kvantech, méné
nez 10—1° gramu. Studium chemickych vlastnosti novych prvku za t&chto okolnosti
si vyZzadovalo naprosto nové metody, radiochemie. Z4klad k ni poloZili jiz dfive Marie
a Pierre Curieovi pfi studiu pfirozené radioaktivity.

Zikladni vlastnosti transuranovych prvki.

Prvni transuran, neptunium Np (Z = 93) bylo ziskino r. 1940 jako vysledek ostfelovani -
uranu pomalymi neutrony. Reakce byla tato

U238 (n, y) U239

> Np239

—
23,5 min 2,2 dni

Dnes zname 12 isotopd neptunia (Np), vzmkajicich riznymi nukleirnimi reakcemi,
s atomovymi vahami mezi 231 aZ 241. Z nich byl ziskdn v nejvétiim mnoZstvi isotop
Np?¥, jehoZ polocas je 2.10°¢ let.

Neptunium jako chemicky prvek je kov stiibfitého lesku, zvolna se na vzduchu
okysli¢ujici. Jeho specifickd vdha je 19,5 g/cm® a bod tini 640° C. Je silné elektro-
positivni a chemicky podoben prvkim vzicnych zemin.

Pro neptunium ve vodnich roztocich i v tuhych slouCeninich jsou charakteristické
valence +3, +4, +5, +6. Nejstilej$i slouceniny jsou tvofeny neptuniem Ctyi- a Sesti-
mocnym, pfi ¢emzZ slou¢eniny ¢tyfmocného neptunia jsou stalej$i nez u uranu a sloude-
niny Sestimocného jsou stilej$i neZ u plutonia.

Tyto vlastnosti umozZiuji oddélit neptunium od jinych produktt, vzniklych ostfelo-
vinim uranu pomalymi neutrony. Jeden ze zptsobd oddélovani se zakldd4d na sréZeni
mélo rozpustnych fluoridé neptunia a plutonia (NpF, a PuF,) po jejich redukci kyse-
linou sifi¢itou, pfi ¢emZ uran zdstiva v roztoku ve formé& fluoridu $estimocného uranu
UF,. SraZené fluoridy se prevedou v roztok, v némZ se neptunium oxyduje pomoc
bromi¢nanu draselného na sestlmocny, zatim co Ctyfmocné plutonium se srazi jako
fluorid. :
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V. kyselém roztoku vytvari Sestimocné neptunium ion NpQO; . Pro tuto valenci jsou cha-
rakteristické slouceniny NpO, (OH), X H,O a NpF,. Pétimocné neptunium je na rozdil
od uranu a plutonia ve vodnich roztocich kyselin stalé. V kyseling sirové se p&timocné
neptunium pfevadi na ¢tyfmocné a Sestimocné v disledku tvofeni pfisluSnych komplexu.
Nejlépe prozkoumanou slouceninou pétimocného neptunia je hydroxyd. Dnes znime
také Fadu sloucenin ¢tyfmocného neptunia: NpO,, Np(OH), - xH,0, Np(C,0,), -xH,0,
Np;(PO,), - xH,0, NpF,, NpCl,, NpBr, atd. Ionty trojmocného neptunia vznikaji
redukci &tyfmocného ve ziedéné kyseliné solné na rtutové katodg. VSechny sloudeniny
trojmocného neptunia na vzduchu oxyduji. ]

Plytonium (Z = 94). Tento prvek se podafilo pfipravit r. 1940 americkym fysikim
Seaborgovi, Macmillanovi a spolupracovnikim ostfelovdnim uranu deuterony s energii
16 megaelektronvolti. Isotop Pu?3® vznikal pfi tom touto reakci

— o
U8 (d, 2n) Np*8 4 — Pu28 -,
2,1 dne 90 let-

O rok pozd&ji byl ze zplodin, vzniklych ostfelovinim uranu pomalymi neutrony,
ziskén isotop Pu®? s nejdel$im poloCasem 24.000 let. Neddvno byl tento isotop zji§tén
v uranovych rudich v nepfedstavitelné malém mnoZstvi (1 dil Pu?* na 10'* dila rudy).
Existence tohoto isotopu je zde podminéna nukledrni reakci U?*® s neutrony, uvolfiu-
jicimi se pfi samovolném S$t€peni jader uranu, t. j. reakci typu («, #) anebo s neutrony
kosmického ptivodu. Dnes znidme 12 isotopil s atomovymi vahami mezi 232—243.

Chemické vlastnosti plutonia byly prozkoumény velmi podrobné. Je to kov s na-
modralym leskem, snadno se na vzduchu okysli¢ujici. Bod tini je 63745 °C. Vlastnosti
kovového plutonia jsou velmi zajimavé. Je jedinym kovem, ktery vytvafi pét allotro-
pickych modifikaci (a, §, ¥, 8, €) pfi atmosférickém tlaku a pfi teplotich od pokojové
aZ do bodu téni. Jeho hustota kolisd od 16 g/cm?® u modifikace J do 19,8 g/cm?® u modi-
fikace «. VSechny modifikace maji velky elektricky odpor, a modifikace « ma tento
odpor vétsi neZ viechny dosud zndmé kovy (pfi pokojové teploté). Tepelny koeficient
odporu u modifikace « je zdporny, zatim co koeficient tepelné roztaZivosti je krajné
veliky. Je zajimavé, Ze linedrni koeficient tepelné roztaZivosti modifikace  je zaporny.

Plutonium ve vodnich roztocich a v tuhych solich vykazuje charakteristické valence
+3, +4, +5a 46, pn ¢emz nejstalejsi slouécmny tvbii plutonium &tyfmocné. V roztoku
mohou vedle sebe existovat v rovnovize ionty plutonia viech valenci. Sestimocné plu-
tonium tvoii v kyselém a neutrilnim prostfedi kation plutonyl PuQ;. Znime velké
mnoZstvi soli plutonia, ve vodé dobfe rozpustnych. Roztoky téchto soli jsou nestilé,
nebot ¢astice & plutoniem emitované rozkladaji vodu ve vodik a kyslik a soucasné vznika
peroxyd vodiku, a viechny tyto zplodiny rozkladu vody reaguji s ionty plutonia. Milo
rozpustnou sloudeninou plutonylu je natriumplutonylacetat NaPu,0,(OOCCH;),, jenZ
je isomorfni s obdobnou slou¢eninou uranu i neptunia. Dusi¢nan plutonia Ize extrahovat
diethyletherem z roztokd slab& okyselenych kyselinou dusi¢nou, nasycenych dusic-

‘flanem amonnym.

Prevladajici formou pétimocného plutonia v kyselych roztocich je hydratovany ion
PuO;. Avsak pétimocné plutonium je nestilé a v roztoku pfechizi v plutonium Etyf-
mocné a Sestimocné podle rovnice

2 Pu (V) = Pu(IV) + Pu (VI).

Dioxyd PuO, i hydroxyd Pu(CH), jsou ne)lépe prozkoumanymi slou¢eninami ¢tyf-
mocného plutonia. Milo rozpustné sloucemny jsou jodi¢tian Pu(JO,), a fluorid PuF,.
Rozpustné soli ¢tyfmocného plutonia tvoii Eervenohnédé vodni roztoky, snmadno se
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hydrolysujici. Ctyfmocné plutonium tvoii komplexy téméf se viemi anionty, aviak
v roztocich kyselin, v nichZ se Romplexy netvofi, pfechdzi v plutonium trojmocné
a $estimocné. Redukci ¢tyfmocného plutonia vznika trojmocné, které roztoky zbarvuje
modfe.

Hydroxyd, $tavelan, fluorid a rizné podvojné sirany trojmocného plutonia jsou
nerozpustné.

Americium (Z = 95). Americium (Am) bylo objeveno r. 1944 Seaborgem a jeho
snolupracovniky, ktefi ostfelovali uran ¢sticemi « o energii 40 megaelektronvoltu, pri
&:mz reakce probihala podle rovnice

U238 (a, ”) Pu24t

- —> Am*#! —

asi 10 let 500let .

Nékolik rmhgramu tohoto 1sotopu bylo ziskidno v nuklearnim reaktoru ostrelovanun
velkého mnozstvi plutoma

Pu3¥ (n, y) Pu®® (n, y) Pu?4 ———ﬂ — Am?!,
asi 10 let

Tento 1sotop vykazu)e vysokou ‘aktivitu «, pri prac1 s nim je tedy nutno dodrZovat
obzvl4dt piisni opatfeni. Dnes znime 9 isotopti americia s atomovou vahou mezi 237 aZ
244. NejdelSi polocas 10.000 let mé isotop Am3,

Prvek americium ve vaZitelném mnoZstvi je stfibfity kov, mékky a kujny, s hustotou
asi 12 g/cm3. Nejstélejsi jsou slouCeniny trojmocného americia, které je pak chemicky
velmi podobno prvkim vzicnych zemin, hlavné neodymiu, samariu a europiu. Jako
dva naposled uvedené prvky lze redukovat trojmocné americium na dvojmocné pomoci
amalgamu sodiku anebo kovovym bariem. Pidsobi vSak daleko vét$i potiZe neZ u plutonia
a neptunia pfipravit slou¢eniny americia s vy$§i valenci. Vy$$i oxydy americia se zdatilo
ziskat jen oxydaci v alkalickém prostfedi ionty hypochloritu anebo peroxydy alkalickych
kovi. Sloudeniny americia s vySsi valenci jsou velmi nestalé.

Curium Cm (Z = 96) bylo rovnéZ objeveno Seaborgem a jeho druhy pii ostfelovani
plutonia Casticemi s energii asi 40 megaelektronvolta:

Pu®® (x, n) Cm? -
150 let

Tento isotop je enormné aktivni (asi 10'® rozpadd za jednu minutu na 1 mg.) Tato
aktivita zpusobuje rozklad vody a tvofeni peroxydu vodiku, je proto velmi nebezpetna
zdravi experimentitora. Tim je oviem vyzkum vlastnosti curia velmi ztiZen.

Dnes znime 13 1sotopu s atomovymi vahami mezi 238 aZ 250. Nejdel$i polodas
11.500 let m4 z nich isotop Cm?45,

Jako prvek je curium kov pfipominajici stfibro, s hustotou asi 7 g/cm3. Stalé jsou
jeding sloudeniny curia s valenci -+3. Chemicky je tento prvek velmi podobny gadoliniu.
Dodnes se trojmocné curium nepodafilo ani oxydovat ani redukovat. Curium se od
ostatnich zplodin ostfelovani oddéluje methodou chromatografickou na ruznych prysky-
Ficich. Je pozoruhodne, Ze curium a vSechny dal§i t&2§i transurany se na rozdfl od
prvki vzécnych zemin vymyvaji 13-mol4rni kysehnou solnou. Na tom je prave zaloZeno
oddélovani transurant od lanthanidi.

Berkelium Bk (Z = 97) bylo (objeveno r. 1950 Seaborgem, Thompsonem a spolu-
pracovniky pfi ostfelovani americia Am?# Cisticemi « o energii 35 megaelektronvolti.
UZasn& malé mno¥stvi tohoto prvku bylo od kovu teréfku a od ostatnich zplodin ostrelo—
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vani oddéleno chromatograﬁcky pomoci pryskyrice daueks — 50. Dnes znime Sest
isotopti berkelia s atomovymi vahami mezi 243 aZ 250. Nejdel3i polocas, asi jeden rok,
m4 z nich isotop Bk2®., Zkouménim jeho chemickych vlastnosti bylo zjist&no, e ma
valence 43 a +4. Ctyfmocné bylo ziskino oxydaci kyselinou dusi¢nou.

Californium Cf (Z = 98) bylo objeveno téméf soucasné s berkeliem ostfelovinim
isotopu curia Cm?# ¢isticemi « s energii 35 MeV. Jeho separace se podafila za tychZ
podminek jako u berkelia. Nejzajimavéjsi je pfi tom okolnost, Ze mnoZstvi ziskaného
california pfedstavovalo asi 10.000 atomt. Tim je skvéle potvrzena vykonnost chromato-
grafické metody, vytvofené sovétskym badatelem M. S. Cvétem.

Dodnes znidme deset isotopi california s atomovymi vahami od 244 do 254. Nejdelsi
polocas, 550-+150 let m4 isotop Cf*4%. Po chemické strance je o californiu zatim znimo
jen milq ZjiSténa zatim jedind valence +3. Pokusy o vy$§i oxydaci tak mohutnymi’
okyslicovadly jako horky roztok persulfitu a vizmutdtu natria v kyseliné dusi¢né byly
bezvysledné. .

Einstetnium E (Z = 99) objevil r. 1954 S. Thompson a jini pfi ostfelovini uranu
jadry dusiku jako isotop E?7 (?) s poloasem 7,3 min. a isotop E?*® s poloasem -asi
1 hodina. Einsteinium bylo pak také ziskano dlouhotrvajicim ostfelovanim plutonia
neutrony s velkou intensitou (10'® neutronti na 1 cm? za 1 sek). Tak byl vytvofen isotop
E?3 s polocasem 20+ 2 dni (emitujici ¢4stice a s energii 6,64 Mev) a isotop E?* s polo-
¢asem 36 hod. Tento prvek byl identifikovén i chovénim jeho frakce viici frakei california
pfi chromatografickém oddélovani z pryskynce daueks—50 citritem amonnym.

Fermium Fm (Z = 100) bylo vytvofeno ostfelovinim frakce einsteinia neutrony po
dobu ¢tyf dni na zédkladé této reakce

E253 (n’ 7’) E254

— Fm254

— —_——
36 hod. 3,3 hod.

Stejnym zplisobem byl ziskin také isotop Fm?>® s polocasem 15 hod. Lehky isotop
Fm?2% s polocasem asi 1 hod. byl vytvofen ostfelovdnim uranu jadry kysliku.

Oba posledni prvky se chemicky podobaji lanthanidim. Lze je sriZet slouCeninami
LaF, a La(OH);, extrahuji se z roztoki kyseliny dusi¢né tributylfosfitem a z pryskyfic
daueks—>50 je lze vymyt, podobné jako ostatni transurany, kyselinou solnou.

"~ Mendélejevium Mv (Z = 101) bylo objeveno r. 1955 skupinou americkych fysika
vedenou Seaborgem.

Transurany v periodické soustavé

Dnes je jiZz moZno ¢init zavéry o stavbé atomi jednotlivych transurand a tim i o jejich
umisténi v periodické soustavé. Jde hlavné o strukturu sedmé periody, jez byla pfed-
métem spor jeSté¢ pied objevenim transurand. VétSina fysikd byla toho nizoru, Ze
sedmé perioda je podobné stavéna jako Sestd, Ze tedy obsahuje 14 prvki, u nichZ se
postupné elektrony vypliiuje vnitini slupka 5f, podobné jako u Sesté periody se u 14 prvki
postupné elektrony vyplnuie slupka 4f. Nedalo se viak urtit pfed objevem transurant,
od kterého prvku se polind tvofit slupka 5f.

Chemické vlastnosti neptunia ukazup, Ze Np neni homologem rhenia, nybrz Ze je
podobno uranu. To svéddi a tom, Ze v sedmé period€ existuje grupa podobnych prvkd.
Podrobny vyzkum chemickych vlastnosti plutonia, americia a curia umoZnilo jiZ r. 1946
Seaborgovi vyslovit hypothesu, Ze zapliiovini slupky 5f se zalin4 thoriem a Ze skupina
prvki, analogickd lanthanidim, se zaCind aktiniem. Shrnul proto prvky § atomovym
lislem vét§im neZ mé aktinium do skupiny t. zv. aktinidd, homologické skupiné lan-
thanidi. Pro tuto hypothesu mime dnes fadu pifesvédéujicich dikazi.
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Stabilita nejniz8i valence +3 se zvySuje s rostoucim atomovym Cislem transuranu.

Jedna z charakteristickych vlastnosti lanthanidd (podminéna elektrony slupky 4f) je,
Ze ve viditelné ¢asti spektra vykazuji ostré absorpéni pruhy. Spektra uranu, neptunia,
plutonia, americia a curia jevi jistou podobnost se spektry lanthanida.

Prvky thorium aZ v&etné americium byly isolovany v kovové modifikaci a pak jsou
pfekvapivé podobny lanthanidim v kovové ‘modifikaci. Dal$i analogie se projevuje
i v hustotich: europium a americium jsou specificky znacné lehéi neZ prvky sousedni.

Byla zji$téna isomorfnost sloucenin: kysliénikd ThO,, PuO,, UO,, NpO,, AmO,;
fluoridd ThF,, UF,, NpF,, PuF,, i fluoridi UF,, NpF;, PuF,, AmF,; chloridd UCI,,
NpCl;, PuClg, AmCl; i jinych sloucenin. °

Bylo by moZno uvést dal$i doklady pro spravnost Seaborgovy hypothesy (zdkonitosti
tykajici se poloméru iontl, paramagnetické vlastnosti a dalii). Je tu viak i hypothesa,
Ze tvofeni slupky 5f se zatina aZz uranem. Vychazi z faktu, Ze chemické vlastnosti prvnich
transurand, Np, Pu, Am, jevi daleko vétsi shodu s uranem neZ s aktiniem a thoriem.
Thorium, protaktinium a uran svymi hlavnimi chemickymi vlastnostmi jsou analogy
hafnia, tantalu a wolframu, nikoli v8ak prvka vzicngch zemin. Chemické vlastnosti Cm
a dalSich transurant jsou pak zatim pfili§ mélo znimy a neni vylouéeno, Ze se u nich
prokaZe vyssi valence nez 3. Rozhodujici odpovéd by dalo na pf. sestrojeni prvku
s atomovym Cislem Z = 103, ktery podle aktinidové theorie by mél slupku 5f zcela
zaplnénou. elektrony (analog vzicnych plynd).

Prudky vyvoj techniky urychlovald elementirnich Eastic umozml objevovat dalsi
a dalii isotopy transuranil. Jen za posledni rok jich bylo objeveno 23: pét isotopti curia,
tfi isotopy berkelia, sedm isotopi california, ¢tyfi isotopy einsteinia, tfi isotopy fermia
a jeden isotop mendélejevia.

Ostfelovanim transuranti Cdsticemi s velkou energii by bylo moZno ziskat isotopy,
u nichZ by schézel velky poCet neutrond. To mé vyznam pro pfipravu isotopd curia
i vysSich transurand s delSim poloCasem, coZ by bylo velmi na prospéch chemickému
vyzkumu téchto novych prvki.

Zkrdcené preloZil Ant. Srovnal.
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