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ПРЕДИСЛОВИЕ К РУССКОМУ ИЗДАНИЮ

Многие даже хорошие учебники по общей и

неорганической химии очень похожи друг на дру-

га, так как оперируют одним и тем же набором

теоретических представлений и эксперименталь-

ных фактов, значительная часть которых вошла

в научный обиход много десятилетий или даже

одно-два столетия тому назад. Предлагаемая вни-

манию российского читателя книга Н. Гринвуда

и А. Эрншо не похожа ни на один из таких учеб-

ников. Отдавая должное исторически важным

ранним этапам развития химии, авторы не про-

сто доводят изложение предмета вплоть до сегод-

няшнего дня (вернее, почти до дня сдачи в пе-

чать второго издания своей книги), но уделяют

открытиям и интересным экспериментам послед-

него времени особенно много внимания. Стремясь

освободиться от сложившихся стереотипов, соз-

дающих впечатление статичности науки, и пред-

ставить химию в ее развитии, авторы даже в на-

звании книги открыто отказались от традицион-

ного термина «неорганическая химия», полагая его

устаревшим, и заменили его «химией элементов».

Если вспомнить известную шутку о том, что не-

органическая химия — это то, чем занимаются хи-

мики-неорганики, этот терминологический ради-

кализм не покажется столь уж неуместным, тем

более что занимаются они, как правило, именно

химией элементов.

При создании своего труда авторы, помимо

идеи непрерывного развития химии как науки и

постоянной опоры на Периодическую систему

элементов Д.И. Менделеева, руководствовались

несколькими четко обозначенными в их предис-

ловиях принципами. В кратком изложении они

выглядят так:

— вынесение на первый план фактических сто-

рон излагаемого предмета, а не покоящихся на этих

основаниях теоретических концепций (впрочем,

утверждение авторов об «эфемерности» любых тео-

рий представляется излишне категоричным);

— сбалансированное включение в изложение

химии элементов всех связанных с ней разделов

из других областей химии (физической, аналити-

ческой, элементоорганической, химической техно-

логии и т.п.) и даже глобальных проблем разви-

тия общества (так, в главе о водороде достаточно

детально обсуждаются перспективы водородной

энергетики);

— ориентация на разных читателей: на тех, кого

больше привлекают логика и красота науки, и на

тех, кто в первую очередь интересуется многооб-

разными приложениями химии в современном

мире. Здесь стоит отметить не имеющее прецеден-

та обращение авторов в сотни химических фирм и

включение полученной от них информации в текст

соответствующих глав, что придает изложению

особую привлекательность, хотя порой и не ли-

шено легкого привкуса рекламы.

Читатель без труда обнаружит и те методиче-

ские принципы, которыми руководствовались ав-

торы, и скорее всего не сможет не согласиться с

ними. Наиболее ценная методическая особенность

книги — все реже встречающаяся теперь, но в пол-

ной мере присущая авторам почти по-юношески

романтическая увлеченность химией (сами авто-

ры предпочитают говорить об испытываемом ими

волнении и очаровании), которая определяет весь

стиль изложения и быстро «заражает» читающего.

Естественно, что удовольствие, испытываемое при

чтении книги всяким мало-мальски подготовлен-

ным читателем, положительно сказывается на эф-

фективности усвоения материала.

Книга Гринвуда и Эрншо давно переведена на

многие языки. Русское издание, конечно, запоз-

дало. Однако в определенном смысле оно выхо-

дит как нельзя более своевременно — в момент



перехода российской высшей школы на двухуров-

невую систему бакалавр-магистр (или специалист).

Большая часть переводчиков этой книги — препо-

даватели кафедры неорганической химии Москов-

ской государственной академии тонкой химичес-

кой технологии (МИТХТ), которая одной из пер-

вых в России перешла на двухуровневую систему.

Приступая к переводу книги, издательство и

коллектив переводчиков исходили из того, что она

может служить почти идеальным учебным и спра-

вочным пособием для обучающихся в магистра-

туре и аспирантуре химических факультетов уни-

верситетов и химических вузов. Книга содержит

31 главу; по сути каждая из них представляет со-

бой исчерпывающую обзорную статью. Все они

объединены общей идеей и снабжены в общей

сложности несколькими тысячами ссылок на мо-

нографии, обзоры и оригинальные статьи. Это

предоставляет студенту, аспиранту и преподавате-

лю самые широкие и разнообразные возможнос-

ти работы над материалом — от создания неболь-

шого курса лекций, охватывающего по усмотре-

нию преподавателя содержание всего нескольких

глав, до составления обстоятельных обзоров лите-

ратуры и курсовых работ с использованием при-

веденной в книге библиографии. Книга является

прекрасной стартовой площадкой для перехода от

изучения химии к самостоятельной творческой ра-

боте в науке.

Разумеется, круг возможных читателей этого

учебника не ограничивается будущими магистра-

ми, аспирантами и преподавателями высшей

школы. Чтение учебника не предполагает очень

серьезной предварительной физико-химической

подготовки, поэтому отдельные главы с интере-

сом и большой пользой для себя прочтут продви-

нутый школьник, хорошо успевающий студент-

химик младших курсов, не чувствующий себя

вполне удовлетворенным предлагаемым ему обя-

зательным учебным материалом школьный препо-

даватель. Много интересного найдет в книге мо-

лодой (да и не только молодой!) ученый. По на-

званным причинам книга будет выглядеть вполне

уместно в фондах почти любой библиотеки — от

школьной и районной до библиотеки академиче-

ского института.

Перевод выполнен В.А. Михайловым (предисло-

вия, гл. 1−3, 31), Е.В. Савинкиной (гл. 4−7, 28, 29,

приложения), Ю.И. Азимовой (гл. 8), Е.Э. Гри-

горьевой (гл. 9, 10), Н.М. Логачевой (гл. 11−13),

Л.Ю. Аликберовой (гл. 14−18), Н.С. Рукк (гл. 19−22,

30), М.Ф. Рукк (гл. 23−25), С.М. Пестовым (гл. 26, 27).

В.А. Михайлов

6 Предисловие к русскому изданию



ПРЕДИСЛОВИЕ КО ВТОРОМУ ИЗДАНИЮ

Появившись впервые в 1984 г., эта книга быст-

ро зарекомендовала себя как один из лучших учеб-

ников и полезный справочник. Она была одобре-

на и студентами, и преподавателями и уже пере-

ведена на несколько языков в Европе и Азии.

Было ясно, что новые подходы, положенные в ее

основу (см. предисловие к первому изданию), вы-

соко оцениваются научной и педагогической об-

щественностью, и нам неоднократно и настойчиво

предлагали выпустить второе издание книги. В со-

ответствии с этими пожеланиями мы полностью

пересмотрели и сделали более современным текст

и добавили более 2000 новых ссылок на работы,

появившиеся после выхода в свет первого изда-

ния. В связи с последними достижениями химии

элементов в текст внесены бесчисленные измене-

ния и дополнения, затронувшие фактически каж-

дую страницу. В то же время при тщательном ре-

дактировании книги мы постарались сохранить

все ее особенности, сделавшие первое издание

столь привлекательным для читателей.

Основной план книги остался неизменным,

лишь раздел о химии металлоорганических соеди-

нений был изъят из главы 8 («Углерод») и вклю-

чен вместе с кратким изложением других аспек-

тов координационной химии в переработанную

главу 19. Однако химия даже самых простых с точ-

ки зрения химика элементов за последние годы

существенно обогатилась, а иногда даже претер-

пела драматические изменения. Так, современную

сложную химию щелочных металлов нельзя было

даже представить десять иди двадцать лет тому

назад; например, для лития в настоящее время

известно по меньшей мере 20 способов координа-

ции с координационными числами от 1 до 12. Из-

вестны соединения с анионами щелочных метал-

лов и даже электриды. Аналогичным образом в

химии металлоорганических соединений все боль-

ший интерес вызывают тяжелые элементы груп-

пы магния, особенно их соединения с крупными

лигандами. Продолжает удивлять химиков бор,

химия кластеров на его основе постоянно разви-

вается и расширяется, так же как химия соедине-

ний, содержащих связь сера–азот, химия гетеро-

поликислот, бионеорганическая химия многих

элементов, химия соединений лантанидов в низ-

ких степенях окисления и т.д. Подобное утверж-

дение верно для материала практически всех ос-

тальных глав вплоть до синтеза и определения

свойств самого тяжелого из трансактинидных эле-

ментов с Z = 112. Здесь уместно напомнить, что в

настоящее время известно на 49 элементов боль-

ше, чем знал Менделеев (63 элемента), когда со-

здавал свою периодическую систему элементов.

О быстром прогрессе химии элементов за по-

следние 15 лет свидетельствуют также несколько

совершенно новых разделов, посвященных не су-

ществовавшим ранее совершенно неожиданным

областям химии. К ним относятся а) координаци-

онные соединения дигапто-диводорода, б) фулле-

рены и их многочисленные производные, в) мет-

кары и г) высокотемпературные оксидные сверх-

проводники.

Мы надеемся, что новое издание «Химии эле-

ментов» окажется столь же полезным для его чи-

тателей, как и предыдущее, и они испытают то же

волнение и очарование, которые вызывает у нас

эта развивающаяся на наших глазах область нау-

ки. Мы должны также поблагодарить наших мно-

гочисленных корреспондентов, сообщавших нам

о своих работах, и Школу химии университета го-

рода Лидс, создавшую нам благоприятные усло-

вия для работы над книгой.

Н.Н. Гринвуд
А. Эрншо

Август, 1997



ПРЕДИСЛОВИЕ К ПЕРВОМУ ИЗДАНИЮ

В этой книге мы попытались дать сбалансиро-

ванный, последовательный и исчерпывающий об-

зор химии элементов для студентов и аспирантов.

Рассматриваемая центральная область химии изо-

билует остроумными экспериментами, интригу-

ющими соединениями и волнующими новыми

открытиями. Мы намеренно избегали термина

«неорганическая химия», так как он выражает уста-

ревший взгляд на химию, уже не соответствую-

щий последним десятилетиям ХХ века. В соответ-

ствии с этим в химии элементов мы имеем дело

не только с неорганической химией, но и с ана-

литической, теоретической, промышленной, ме-

таллоорганической или бионеорганической хи-

мией, а также с любыми другими из существую-

щих ныне многочисленных областей химии.

Мы сознательно уделяем основное внимание

химическим явлениям и фактическим основаниям

предмета. Разумеется, химия элементов обсужда-

ется в рамках принятых теоретических концепций,

что придает тексту цельность и последователь-

ность. Но при этом всегда на первый план выно-

сится то, что может быть названо «химической

химией». Для этого есть несколько причин. Преж-

де всего, теории изменяются, а с фактами это про-

исходит реже, поэтому более долговечны и полез-

ны подходы, основанные на знании и понимании

фактических оснований предмета. Мы признаем,

конечно, что хотя сами факты не могут изменять-

ся принципиально, их значение часто сильно ме-

няется. Поэтому важно научить читателя правиль-

но оценивать наблюдения и анализировать инфор-

мацию, этому служат многочисленные примеры в

тексте. Кроме того, методически неправильно сна-

чала излагать научную теорию, а затем описывать

эксперименты, которые должны ее подтвердить.

Важно различать факты и теории и понимать, что

теории по своей природе эфемерны и постоянно

изменяются. Наука продвигается вперед путем ус-

транения ошибок, а не установления истин, и ни-

какое количество экспериментов не может «под-

твердить» теорию, можно лишь констатировать,

что теория согласуется с уже известными факта-

ми. (При более тщательном анализе мы убеждаем-

ся также, что все факты уже отягощены теорией.)

Важно также осознать, что химия не представ-

ляет  собой  некий  неизменный  объем  знаний,

определяемый содержанием учебника. Химия воз-

никла когда-то в прошлом и развивается в настоя-

щее время в многочисленных направлениях. Это

живая саморазвивающаяся дисциплина, и мы пы-

тались передать это ощущение постоянного рос-

та, обращаясь к истории предмета всякий раз, ког-

да это было уместно. Химия элементов представ-

лена логически и методически обоснованно, но

изложение перемежается дополнительным материа-

лом, который иллюстрирует, насыщает примера-

ми, расширяет или иным образом обогащает об-

суждаемый раздел химии.

Химия — это область человеческой деятельно-

сти, и ее достижения оказывают существенное

влияние на нашу повседневную жизнь. Однако мы

не позволяли себе увлечься сиюминутной «полез-

ностью», ибо сегодняшнее полезное — это завтраш-

нее устарелое. В то же время в современном мире

неразумно не признавать, что химия не только те-

оретически и эстетически привлекательна, но ча-

сто просто полезна. Это придает дополнительный

интерес многим разделам химии элементов, кото-

рые, конечно же, во многом развиваются именно

благодаря потребностям общества. Для многих

людей именно потенциальная польза представ-

ляет наиболее привлекательный аспект предмета.

Поэтому мы запросили у более чем 500 химиче-

ских фирм во всем мире сведения о производи-

мых или используемых ими химикатах, их коли-



чествах и назначении. Полученная обширная тех-

ническая информация оказалась бесценным ис-

точником данных при изложении химии элемен-

тов. Поскольку собственный педагогический опыт

убедил нас в том, что студенты с трудом овладе-

вают подобной информацией, мы распределили

бóльшую часть этого материала по всему тексту.

Мы полагаем, что важно знать, получено ли дан-

ное соединение в количестве нескольких милли-

граммов и, возможно, лишь один раз или же оно

ежегодно производится в количестве многих тонн;

кроме того, нужно знать и для каких целей оно

производится.

Учебник, посвященный химии элементов, ло-

гично начать с вопросов: откуда произошли хи-

мические элементы? как они возникли? чем

объясняется их наблюдаемая распространенность

на Земле? что определяет их атомные массы? и т.п.

Эти вопросы, хотя они обычно игнорируются в

учебниках и трудны для ответа, являются в насто-

ящее время предметом активных исследований. В

первой главе нашей книги мы рассказываем, как

современная наука пытается ответить на подоб-

ные вопросы. Далее следует краткое описание хи-

мической периодичности и периодической систе-

мы, и лишь после этого мы переходим к системати-

ческому обсуждению химии отдельных элементов и

взаимоотношений между элементами в группах.

Большую поддержку мы ощущали благодаря за-

мечаниям и комментариям по отдельным главам,

которые получали от многих коллег не только в

Соединенном Королевстве, но и из Австралии,

Канады, Дании, ФРГ, Японии, США и других

стран. Мы полагаем, что предложенный нами но-

вый подход большинством коллег будет воспри-

нят с одобрением как основа для обсуждения чрез-

вычайно разнообразного поведения химических

элементов и их соединений.

С огромным удовольствием мы выражаем бла-

годарность персоналу библиотеки им. Эдварда

Бойля в университете Лидса, который оказывал

авторам неизменную помощь в течение многих лет

работы над этой книгой. Нам хотелось бы также

поблагодарить миссис Джейн Томас за ее настой-

чивость и выдающееся мастерство при подготовке

рукописи к изданию. Без ее постоянной помощи

и понимания со стороны наших семей мы не смог-

ли бы завершить эту работу.

Н.Н. Гринвуд

А. Эрншо

9Предисловие к первому изданию



1.1. Введение

Эта книга посвящена химии элементов. В настоя-

щее время известно 112 элементов, хотя не все из

них встречаются в природе. Из 92 элементов от

водорода до урана все, за исключением технеция

и прометия, найдены на Земле, технеций обнару-

жен на некоторых звездах. Еще 20 элементов были

добавлены искусственным ядерным синтезом в

лабораториях. Почему в природе существуют толь-

ко 90 элементов? Чем обусловлены наблюдаемые

распространенности элементов и относительные

содержания каждого изотопа в природной смеси?

Конечно, мы должны также ответить на вопрос, в

какой степени изотопный состав элементов под-

вержен изменениям в природе, имея в виду, что

его изменения ведут к непостоянству атомных

масс и, возможно, даже ставят под сомнение клас-

сические способы определения химического со-

става и строения веществ посредством химиче-

ского анализа.

Теорий много, и всегда важно четко различать

экспериментальные данные, модели, полезные для

планирования последующих экспериментов, и

принятые в данное время теории, цель которых —

интерпретация известных фактов. «Пробная», т.е.

неокончательная природа нашего знания, вероят-

но, нигде не проявляется с большей очевидностью,

чем в вопросах о происхождении химических эле-

ментов и их современном изотопном составе, ко-

торые рассматриваются в нескольких первых

разделах этой главы. Это и неудивительно, так

как прогресс в этой огромной области знания

стал возможен лишь в последние десятилетия

благодаря новым открытиям в ядерной физике,

астрофизике, теории относительности и кванто-

вой теории.

1.2. Происхождение Вселенной

В настоящее время большинство ученых объясня-

ют происхождение и эволюцию Вселенной к ее
современному виду теорией Большого Взрыва [1].

Эта теория предполагает, что вся материя Вселен-

ной некогда была сосредоточена в первичном ядре
с огромными плотностью (∼1096 г•см−3) и темпера-

турой (∼1032 К), которое по некоторым причинам
взорвалось и распространило излучение и материю

по всему пространству. По мере расширения Все-

ленная охлаждалась; это позволило постепенно
дифференцироваться четырем основным типам

взаимодействия и привело к образованию частиц

различных типов. Наука ничего не может сказать
об условиях, существовавших до достижения вре-

мени Планка tP [(Gh/c5)1/2 = 1,33•10−43 c], когда гра-
витационные и электромагнитные, а также силь-

ные и слабые ядерные взаимодействия были не-

дифференцированы и равносильны. Через 10−43 с
после Большого Взрыва (Т = 1031 К) гравитация

выделилась как отдельная сила, а через 10−35 с

(1028 К) сильные ядерные взаимодействия отдели-
лись от все еще неразделенных сил электромаг-

нитного и слабого ядерного взаимодействия. Речь
здесь идет о невообразимо малых временах и вы-

соких температурах: так, например, фотону, дви-

жущемуся со скоростью света, нужно 10−24 с, что-
бы преодолеть расстояние, равное диаметру атом-

ного ядра. Через 10−10 с после Большого Взрыва

температура, согласно расчетам, понизилась до
1015 К, что позволило дифференцироваться элект-

ромагнитным и слабым взаимодействиям. К мо-
менту 6•10−6 с (1,4•1012 К) из кварков образова-

лись  протоны  и  нейтроны,  затем  стабилизи-

ровались  электроны.  Через  одну  секунду от
момента Взрыва, после периода аннигиляции
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частиц и античастиц и образования электромагнит-
ных фотонов Вселенная уже была населена части-
цами, названия которых хорошо знакомы всем хи-
микам — протонами, нейтронами и электронами.

Вскоре после этого сильные ядерные взаимо-
действия вызвали соединение большого числа
протонов и нейтронов в ядра дейтерия (p + n), а
затем и гелия (2p + 2n). Так начался процесс воз-
никновения элементов. В течение этого маленько-
го отрезка космической истории, приходящегося
на 10−500 с после Взрыва, вся Вселенная представ-
ляла собой как бы огромный гомогенный термо-
ядерный реактор, превращающий водород в гелий.
До этого ядра гелия не могли существовать — тем-
пература была настолько высокой, что мощное
излучение немедленно превратило бы их снова в
протоны и нейтроны. В дальнейшем вследствие
продолжающегося расширения Вселенной плот-
ность частиц стала слишком низкой для реализа-
ции этих хотя и сильных, но короткодействующих
взаимодействий. Вычисления, таким образом, по-
казывают, что в течение примерно 8 минут около
четверти массы Вселенной превратилось в ядра
гелия, а около трех четвертей осталось в виде во-
дорода. Одновременно около 10−3% ее массы
превратилось в ядра дейтерия и около 10−6% — в
ядра лития. Эти выводы космологической теории
Большого Взрыва подтверждаются эксперимен-
тальными наблюдениями. Повсюду во Вселен-
ной — и в самых старых звездах нашей Галакти-
ки, и в молодых звездах удаленных от нас галак-
тик — распространенность гелия близка к 25%.
Еще более удивительно, что предсказанная кон-
центрация дейтерия была обнаружена в межзвезд-
ных облаках. Кроме того, как станет понятно да-
лее, на звездах ядра дейтерия разрушаются сразу
же после их образования, и вблизи них не созда-
ется заметной равновесной концентрации ядер
дейтерия из-за высокой температуры звездного
окружения. Единственным источником дейтерия
во Вселенной предстает, таким образом, Большой
Взрыв. Никакая другая космологическая теория не
может в настоящее время объяснить наблюдаемое
соотношение H : He : D.

Две другие характеристики Вселенной также
легко объясняются теорией Большого Взрыва. Во-
первых, как было обнаружено Э. Хабблом в
1929 г., свет, получаемый Землей от далеких га-
лактик, всегда тем более смещен к красному кон-
цу спектра, чем больше расстояние до его источ-
ника. Это означает, что Вселенная все еще рас-
ширяется, и обратная экстраполяция во времени
после  некоторых  допущений  показывает,  что

Большой Взрыв произошел около 15 млрд лет тому

назад. Независимые оценки возраста Вселенной,

выполненные другими способами, неизменно при-

водят к близкому результату. Во-вторых, теория

убедительно объясняет (скорее даже предсказыва-

ет) существование всемирного изотропного косми-

ческого излучения со спектром черного тела. Это

излучение (соответствующее по последним изме-

рениям температуре 2,735 ± 0,06 К) было открыто

в 1965 г. А. Пензиасом и Р. Вильсоном [2] и рас-

сматривается как затухающий реликт Большого

Взрыва. Ни одна из других предложенных к настоя-

щему времени космологических теорий не может

объяснить все эти разнообразные наблюдения.

1.3. Распространенность
элементов во Вселенной

Информация о распространенности по крайней

мере некоторых элементов на Солнце, звездах, в

газовых туманностях и в межзвездном пространстве

была получена при детальном спектроскопическом

анализе в различных диапазонах электромагнитно-

го спектра. Эти данные дополняются прямым ана-

лизом образцов земных пород и метеоритов, а в

последние годы все в большей степени и образ-

цов вещества комет, лунных пород и проб, взятых

с поверхности других планет Солнечной системы

и их спутников. Результаты свидетельствуют о

сильной дифференциации вещества в Солнечной

системе и некоторых звездах, но картина в целом

удивляет однородностью состава. Водород — наи-

более распространенный элемент во Вселенной,

на его долю приходится 88,6% всех атомов (или

ядер). Гелия примерно в 8 раз меньше (11,3%), и

на эти два элемента вместе приходится 99,9% всех

атомов и около 99% массы Вселенной. Ядерный

синтез более тяжелых элементов из водорода и ге-

лия прошел, таким образом, в малой степени.

Имеются различные оценки распространенности

элементов во Вселенной, и хотя они иногда разли-

чаются в деталях для отдельных элементов, эти рас-

хождения редко превышают коэффициент 3 (100,5)

на шкале, охватывающей 12 порядков. Соответствую-

щие данные представлены на рис. 1.1. На нем хо-

рошо видны некоторые особенности, которые

должны быть объяснены любой удовлетворитель-

ной теорией происхождения элементов. К этим осо-

бенностям относятся, например, следующие:

1) распространенность элементов с ростом

атомного массового числа А уменьшается

экспоненциально до А ≈ 100 (т.е. Z ≈ 42);

1.3. Распространенность элементов во Вселенной
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после этого уменьшение замедляется и вре-
менами маскируется локальными флуктуа-

циями;

2) в интервале Z от 23 до 28 присутствует явно
выраженный пик, охватывающий V, Cr, Mn,

Fe, Co, Ni; максимум этого пика приходит-
ся на Fe, распространенность которого при-

мерно в 103 раз превышает значение, ожида-

емое из общего хода кривой;
3) дейтерий (D), Li, Be и B — более редкие эле-

менты по сравнению с соседними H, He, C

и N;
4) среди более легких ядер (вплоть до Sc, Z = 21)

те из них, массы которых кратны 4, более
распространены по сравнению с их соседя-

ми, например 16O, 20Ne, 24Mg, 28Si, 32S, 36Ar

и 40Ca (правило Г. Оддо, 1914);
5) атомы с четными А более распространены по

сравнению с атомами с нечетными А (на

рис. 1.1 это проявляется в виде смещения
вверх кривой для четных Z, исключением яв-

ляется лишь бериллий с устойчивым изото-

пом 9
4Be и несуществующим 8

4Be).

Еще две особенности становятся заметными, если
рассмотреть график зависимости распространен-

ности элементов от А, а не от Z:

6) атомы тяжелых элементов, как правило, обо-
гащены нейтронами, тяжелые обогащенные

протонами нуклиды редки;

7) двойные максимумы распространенности
наблюдаются при А = 80, 90; A = 130, 138;

A = 196, 208 (см. рис. 1.5, с. 19).

Необходимо также объяснить существование в

природе естественных радиоактивных элементов,
периоды полураспада которых (или периоды по-

лураспада их предшественников) существенно
меньше, чем предполагаемый возраст Вселенной.

В результате широких исследований, выполнен-

ных в течение последних 40 лет, стало возможным
дать детальное и убедительное объяснение изложен-

ных выше экспериментальных данных. Историче-

ская последовательность достижений, приведших к
современному уровню понимания проблемы про-

исхождения элементов, коротко представлена в

дополнении 1.1. Поскольку эта проблема тесно

Дополнение 1.1. Происхождение элементов — исторические вехи

1890-е гг. Первые систематические исследования распространенности элементов на Земле Ф. Кларк,

Г. Вашингтон и др.

1905 Специальная теория относительности: E = mc2 А. Эйнштейн

1911 Ядерная модель атома Э. Резерфорд

1913 Открытие изотопов у стабильного элемента (Ne) Дж. Томсон

1919 Первая ядерная реакция 14
7N(α,p)17

8O Э. Резерфорд

1925−1928 Первые спектроскопические данные о распространенности элементов на звездах С. Пэйн; Г. Ресселл

1929 Первая публикация о звездном нуклеосинтезе при слиянии протонов Р. Аткинсон и

с образованием гелия и более тяжелых нуклидов Ф. Хутерменс

1937 «Отсутствующий» элемент c Z = 43 (технеций) К. Перье и Э. Сегре

синтезирован по реакции 99
42Mo(d,n)99

43Tc

1938 Двумя учеными независимо предложен каталитический CNO-процесс, Х. Бете,

облегчающий ядерный синтез в звездах К. фон Вайцзеккер

1938 Открыт процесс деления урана О. Хан

и Ф. Штрассман

1940 Синтез первого трансуранового элемента 239
93Np Э. Макмиллан

и Ф. Эйблсон

1947 Среди продуктов деления урана открыт последний «отсутствующий» Дж. Маринский,

элемент с Z = 61 (Pm) Л. Гленденин и

Ч. Кориелл

1948 В теорию расширяющейся после Большого Взрыва Вселенной включена Р. Альфер,

теория (неверная) нуклеогенезиса Х. Бете и Г. Гамов

1952−1954 Нуклеогенезис дополнен процессом горения гелия Э. Салпетер, Ф. Хойл

1954 Перечень протекающих в звездах реакций дополнен медленным А. Камерон

поглощением нейтронов

1955−1957 Создана исчерпывающая теория звездного синтеза всех элементов Э. Бербидж,

и их космической распространенности Дж. Бербидж,

У. Фаулер, Ф. Хойл

1965 Открыто реликтовое изучение 2,7 К А. Пензиас

и Р. Вильсон

1.3. Распространенность элементов во Вселенной
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связана с теориями эволюции звезд, в следующем

разделе коротко описаны различные типы звезд,

а затем мы перейдем к обсуждению различных

процессов синтеза химических элементов.

1.4. Эволюция звезд
и их спектральные классы [3, 4]

В общих чертах эволюцию звезд можно предста-

вить следующим образом. Первая стадия — фор-

мирование звезды за счет аккреции, т.е. обуслов-

ленного силами гравитации падения вещества ис-

ходного холодного водородно-гелиевого облака

на первоначально образовавшееся в нем ядро.

Для звезды с размерами и средней плотностью

Солнца (масса 1,991•1030 кг = 1M
�
) данная ста-

дия может занять около 20 лет. Это гравитацион-

ное сжатие сопровождается выделением тепла,

часть которого теряется в виде излучения, одна-

ко продолжающееся сжатие приводит к росту

температуры, до тех пор пока в центральной ча-

сти звезды (ядре) при ∼107 К не начинаются ядер-

ные реакции. Энергия этих реакций компенси-

рует радиационные потери, вследствие чего уста-

навливается состояние временного равновесия

или стационарное состояние.

Когда ∼10% водорода в ядре звезды уже истра-

чено на ядерные реакции, возобновляется процесс

гравитационного сжатия и роста температуры.

При ∼2•108 К начинается выгорание гелия за счет

реакций ядерного слияния. Далее следуют исто-

щение запаса гелия и сжатие с ростом температу-

ры до ∼109 К, когда становятся возможными ядер-

ные реакции с участием более тяжелых ядер

(Z = 8−22). Продолжительность этих процессов

сильно зависит от массы звезды. Она может со-

ставить  1012 лет  для  звезды  с  массой  0,2 М
�
,

1010 лет для одной солнечной массы, 107 лет для

массы 10 М
� и всего 8•104 лет для звезды с мас-

сой 50 М
�
, т.е. чем массивнее звезда, тем быстрее

она расходует свое ядерное топливо. Дальнейшие

катастрофические изменения приводят к выбросу

значительной части звездного вещества в окружа-

ющее пространство, где оно вместе с водородом и

гелием вовлекается в формирование следующего

поколения звезд. Следует, однако, заметить, что,

поскольку максимум кривой энергии связи в ядре

приходится на железо, в экзотермических процес-

сах рассмотренного типа, протекающих самопро-

извольно при достаточном повышении темпера-

туры, возникают только элементы легче железа

(Z = 26). Для образования элементов тяжелее же-

леза требуется уже подвод энергии.

Доказательства, на которых основывается об-

суждаемая теория эволюции звезд, почерпнуты не

только из совокупности известных ядерных реак-

ций и релятивистского принципа эквивалентно-

сти массы и энергии. Важнейшее значение имеет

спектроскопическое изучение света, поступающе-

го к нам от звезд. Спектральная классификация

звезд — это краеугольный камень современной

экспериментальной астрофизики. Спектроскопи-

ческий анализ звездного света дает ценную ин-

формацию о химическом составе звезд, позволяя

не только идентифицировать присутствующие там

элементы, но и оценить их относительные кон-

центрации. Кроме того, обусловленное эффектом

Доплера «красное смещение» спектральных линий

может быть использовано для оценки относитель-

ных движений звезд и их удаленности от Земли.

Более тонкие измерения позволяют определить

температуру поверхности звезд по спектральным

характеристикам их теплового излучения: чем

выше температура, тем короче длина волны в мак-

симуме эмиссии. Поэтому более холодные звезды

кажутся нам красными, а более горячие звезды по

мере роста температуры — соответственно желты-

ми, белыми и голубыми. Различия в цвете звезд,

как показано в табл. 1.1, связаны также с разли-

чиями в их химическом составе.

Если спектральные классы звезд (или их тем-

пературы) отложить в зависимости от звездной ве-

личины (или светимости), на диаграмме выявится

несколько предпочтительных областей, в которые

попадает большинство звезд. Такие диаграммы

были впервые построены независимо друг от дру-

га Э. Герцшпрунгом в 1905−1907 гг. и Г. Ресселлом

в 1913 г. и теперь называются диаграммами Герц-

шпрунга−Ресселла (рис. 1.2). Более 90% всех звезд

располагаются вдоль широкой полосы, называе-

мой главной последовательностью. Она охватывает

все спектральные классы и весь интервал измене-

ния звездных величин от больших и горячих звезд

класса О с большой массой в верхней части диа-

граммы до маленьких плотных, красноватых звезд

класса М в ее нижней части. Определения «боль-

шой» и «маленький» имеют здесь лишь относи-

тельное значение, так как все звезды вдоль глав-

ной последовательности классифицируются как

карлики.

Следующая наиболее многочисленная группа

звезд расположена выше и правее главной по-

следовательности. Звезды этой группы называют-

ся красными гигантами. Например, Капелла и
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а) Существует дальнейшее деление каждого класса на 10 подклассов, например …F8, F9, G0, G1, G2,… Солнце (температура

поверхности 5780 К) относится к подклассу G2. Последовательность букв, обозначающих классы звезд, сложилась истори-

чески и, возможно, ее легче всего запомнить с помощью мнемонической фразы «Oh Be A Fine Girl (Guy), Kiss Me».

Таблица 1.1. Спектральные классы звезд

Рис. 1.2. Диаграмма Герцшпрунга−Ресселла для звезд с известной светимостью и спектральным классом

1.4. Эволюция звезд и их спектральные классы
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Солнце относятся к классу G, но Капелла в

100 раз ярче Солнца. Так как обе звезды имеют

одинаковую температуру, следует заключить, что

излучающая поверхность Капеллы в 100 раз, а ра-

диус в 10 раз больше, чем у Солнца. Выше крас-

ных гигантов расположены супергиганты, подоб-

ные Антаресу (рис. 1.3), температура поверхности

которого вдвое ниже, чем у Солнца, но яркость в

10 000 раз больше; отсюда мы заключаем, что его

радиус в 100 раз превышает радиус Солнца. Ниж-

ний левый угол диаграммы, напротив, населен от-

носительно горячими звездами с низкой яркостью,

что указывает на их небольшие размеры. Это —

белые карлики, подобные Сириусу В, имеющему

массу Солнца при размерах Земли и плотности,

достигающей ∼5•104 г/см−3.

Теперь можно связать описание типов звезд с

предстоящим в следующем разделе обсуждением

термоядерных процессов и синтеза элементов.

Когда протозвезда начинает за счет гравитацион-

ного сжатия формироваться из межзвездного обла-

ка, состоящего из водорода и гелия, ее температу-

ра возрастает, пока не достигает такого значения,

при котором в ее центральной части сможет под-

держиваться реакция протонного горения (с. 17).

На этой стадии звезда с массой, приблизительно

равной массе Солнца, попадает в главную после-

довательность, где проводит, возможно, 90% сво-

ей жизни, понемногу теряя массу, но генерируя

колоссальные количества энергии. Последующее

истощение водорода в ядре звезды (но не в ее

внешних слоях) приводит к дальнейшему сжатию

и формированию ядра, в котором начинается ре-

акция горения гелия. При этом бóльшая часть ос-

тавшегося водорода выталкивается в протяженную

и разреженную внешнюю оболочку — звезда ста-

новится красным гигантом, так как ее огромная

излучающая поверхность не может более поддер-

живаться при столь же высокой температуре, что

и ранее, несмотря на более высокую температуру

ядра. Температура поверхности типичных красных

гигантов составляет 3500−5500 К, они в 102−104 раз

ярче и в 10−100 раз больше Солнца. На более позд-

них стадиях в красных гигантах могут протекать

реакция горения углерода (с. 19) и затем, в ходе

окончательного превращения звезды в белого кар-

лика, α-процесс (с. 19).

Многие звезды образуют связанные системы

двойных звезд, обращающихся вокруг общего

центра масс. Если, как это часто случается, две

звезды имеют различные массы, более массивная

из них эволюционирует быстрее и достигает ста-

дии белого карлика раньше своего партнера.

Когда вторая звезда расширяется, превращаясь

в красного гиганта, ее протяженная атмосфера

достигает белого карлика. Это приводит к неус-

тойчивости, заканчивающейся взрывом и выбро-

сом вещества по направлению к более массивно-

му партнеру. Яркость белого карлика при этом

увеличивается иногда даже в десятки тысяч раз,

что выглядит как рождение новой звезды (так как

сама двойная звезда до этого была невидима для

невооруженного глаза).

Как мы увидим при описании е- и γ-процессов

(с. 20), в звездах главной последовательности мо-

гут возникать еще более эффектные неустойчи-

вости. Если начальная масса звезды превышает

3,5 солнечной массы, ее гравитационный коллапс,

согласно современным теориям, может быть на-

столько катастрофичным, что система сжимается

до плотности, превышающей плотность ядерной

материи, и превращается в черную дыру. Для звезд

главной последовательности с массой 1,4−3,5 М
�

сжатие, вероятно, останавливается при достиже-

нии ядерной плотности, приводя к образованию

быстро вращающейся нейтронной звезды (с плот-

ностью ∼1014 г/см−3), которая может быть наблю-

даема как пульсар, испускающий импульсное

электромагнитное излучение в широком интерва-

ле частот при частоте пульсаций, составляющей

доли секунды. Внезапная остановка коллапсирующе-

го ядра в процессе сжатия звезды после достиже-

ния им ядерной плотности приводит к быстрому

Рис. 1.3. Сопоставление различных звезд на диаграмме

Герцшпрунга−Ресселла. Числа в скобках обозначают при-

близительный диаметр звезды (диаметр Солнца принят за

единицу)



17

подъему температуры (до ∼1012 К) и давления,

вследствие чего возникает ударная волна. Достиг-

нув внешней оболочки звезды, она вызывает быс-

трое сжатие и резкий рост температуры, что, в

свою очередь, инициирует многие новые ядерные

реакции и приводит к взрыву с выбросом вовне

значительной части массы звезды. Конечным ре-

зультатом становится рождение сверхновой звез-

ды, яркость которой может быть в 108 раз выше,

чем у исходной звезды. В этот момент яркость

сверхновой звезды сравнима с яркостью всей ос-

тальной галактики, в которой она сформирова-

лась. Далее яркость падает экспоненциально, час-

то период ее полуослабления составляет около

двух месяцев. Сверхновые, новые и неустойчивые

переменные звезды из числа угасающих красных

гигантов являются, таким образом, наиболее ве-

роятными кандидатами на синтез более тяжелых

элементов и их выброс в межзвездное простран-

ство с последующим вовлечением при конденса-

ции межзвездной материи в более поздние гене-

рации звезд главной последовательности, подоб-

ных Солнцу. Следует, однако, подчеркнуть, что

теории происхождения химических элементов воз-

никли совсем недавно и все детали протекающих

при этом процессов еще далеко не поняты. Эта

область знаний в настоящее время очень активно

развивается, и некоторые из положений этой гла-

вы имеют предварительный характер и, несомнен-

но, будут модифицированы и уточнены в результа-

те новых экспериментальных и теоретических ис-

следований. С этой оговоркой мы переходим к

более детальному описанию ядерных процессов

синтеза химических элементов.

1.5. Синтез элементов [5−−−−−9]

Для объяснения существования разных типов

звезд и наблюдаемой распространенности эле-

ментов предложены следующие классы ядерных

реакций:

1) экзотермические процессы в недрах звезд,

протекающие в такой последовательности:

горение водорода, горение гелия, горение

углерода, α-процесс, равновесный процесс

(е-процесс);

2) процессы захвата нейтронов — s-процесс и

r-процесс, протекающие соответственно с

участием медленных (slow) и быстрых (rapid)

нейтронов;

3) различные процессы, включающие р-про-

цесс (захват протона) и реакции скалывания

внутри звезд, а также x-процесс — скалыва-

ние галактическими космическими лучами в

межзвездном пространстве (с. 21).

1.5.1. Горение водорода

Когда температура сжимающейся массы атомов

водорода и гелия достигает ∼107 К, становится

возможным протекание последовательности тер-

моядерных реакций, наиболее важные из которых

приведены в табл. 1.2.

а) Приведенное здесь время реакции — это время, необхо-

димое для того, чтобы половина исходных частиц вступи-

ла в реакцию; оно сильно зависит от температуры и плот-

ности. Приведенные значения соответствуют условиям в

центре Солнца, т.е. 1,3•107 K и 200 г•см−3.

1 МэВ на атом ≡ 96,485•106 кДж•моль−1.
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Таблица 1.2. Термоядерные реакции с участием протонов

Процесс в целом, как легко видеть, превращает

четыре протона в ядро гелия с одновременным

испусканием двух позитронов и двух нейтрино:

41Н ���  4Не + 2е+ + 2νе; Q = 26,72 МэВ

После учета энергии, уносимой двумя нейтрино

(2•0,25 МэВ) на долю излучения остается

26,22 МэВ, т.е. 4,20 пДж на атом гелия или

2,53•109 кДж·моль−1. Эта огромная энергия выде-

ляется за счет разности между массой образовав-

шегося ядра гелия-4 и массой четырех протонов,

из которых оно возникло. Указанная разность со-

ставляет 0,028 а.е.м.

Кроме того, на периферии звезды протекают

реакции между протонами, дейтронами и ядрами
3Не, но мы не будем на них останавливаться. За-

метим лишь, что масса звезды при рассматривае-

мых превращениях почти не меняется (потеря

массы составляет лишь 0,7%). Например, на Солн-

це каждую секунду 600 млн т водорода превраща-

ется в 595,5 млн т гелия, а 4,5 млн т материи транс-

формируется в энергию. Эта энергия высвобож-

дается глубоко в недрах Солнца в виде жесткого

γ-излучения, которое, взаимодействуя со звездным

1.5. Синтез элементов
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веществом, постепенно превращается в фотоны с

большей длиной волны. Чтобы достичь поверхно-

сти Солнца излучению нужно, вероятно, около

1 млн лет.

Солнце не относится к звездам первого поко-

ления в главной последовательности, поскольку

имеются спектроскопические свидетельства нали-

чия на нем многих более тяжелых элементов,

сформировавшихся, как полагают, в других типах

звезд и затем распространившихся по Галактике,

чтобы при удобном случае оказаться вовлеченны-

ми в последующие поколения звезд главной по-

следовательности. В присутствии более тяжелых

элементов, в частности углерода и азота, возмож-

на каталитическая последовательность ядерных

реакций (рис. 1.4), содействующая превращению

протонов в гелий (Х. Бете и К. фон Вайцзеккер,

1938 г.). Результирующая реакция с выделением

энергии 26,72 МэВ здесь точно та же, что и рас-

смотренная раньше, но два нейтрино уносят 0,7 и

1,0 МэВ соответственно, оставляя на излучение

25,0 МэВ (4,01 пДж) на цикл. Кулоновские барье-

ры в C−N−O-цикле в 6−7 раз выше, чем при пря-

мом взаимодействии протон−протон, поэтому ка-

талитический цикл не становится доминирующим

до тех пор, пока температура не достигнет

∼1,6•107 К. Оценки показывают, что на Солнце

доля каталитического процесса в общем балансе

энергии составляет около 10%.

Когда в подобной Солнцу звезде главной по-

следовательности выгорает, превратившись в ге-

лий, около 10% водорода, направленное вовне

тепловое давление излучения становится недо-

статочным, чтобы противостоять силам гравита-

ции, и наступает следующая стадия сжатия. В

ходе этого процесса гелий концентрируется в

плотном (ρ ≈ 105 г•см−3) центральном ядре и тем-

пература возрастает до ∼2•108 К. Этого достаточ-

но для преодоления кулоновских потенциальных

барьеров вокруг ядер гелия, чтобы сделать возмож-

ным процесс горения гелия, т.е. слияния его ядер.

Водород на этой стадии образует огромную разре-

женную оболочку вокруг ядра звезды, вследствие

чего звезда быстро превращается в красного ги-

ганта и покидает главную последовательность

(c. 14). Необходимо подчеркнуть, что горение во-

дорода во всех звездах главной последовательно-

сти привело к настоящему времени к возникно-

вению во Вселенной лишь 20% от того количе-

ства гелия, которое сформировалось в первые

несколько минут непосредственно после Большо-

го Взрыва (см. с. 11).

1.5.2. Горение гелия и углерода

Основные ядерные реакции при горении гелия

таковы:

4Не + 4Не ����������  8Ве,

и

8Ве + 4Не ����������
 12С* 

���  12С + γ

Ядро 8Ве неустойчиво по отношению к α-распаду

(t1/2 ≈ 2•10−16 c), так как его энергия на 0,094 МэВ

выше энергии двух ядер гелия; рассчитано, что

равновесное соотношение 8Ве и 4Не в ядре крас-

ного гиганта близко к 10−9. Это очень маленькая

величина, но ее достаточно, чтобы обеспечить

слияние трех ядер, ибо вероятность непосред-

ственного их слияния ничтожно мала. В 1954 г.

Ф. Хойл, исследуя процессы нуклеосинтеза в звез-

дах, предсказал, что ядро 12С должно иметь ра-

диоактивное возбужденное состояние с энергией

на 7,70 МэВ выше, чем в основном состоянии.

Через три года отвечающая этому переходу актив-

ность с энергией 7,653 МэВ была обнаружена экс-

периментально. Измеренная разность энергий

Q(12C* − 34He) равна 0,373 МэВ. Все это позволяет

определить энергию реакции в целом:

34He ���  12C + γ; Q = 7,281 МэВ

Рис. 1.4. Каталитический C−N−O-цикл конверсии 1H в 4He.

Указаны рассчитанные времена полупревращения для отдель-

ных стадий при 1,5•107 К
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В последующих реакциях горения гелия образу-
ются более тяжелые четные ядра:

12C + 4He ���  16O + γ; Q = 7,148 МэВ

16O + 4He ���  20Ne + γ; Q = 4,75 МэВ

20Ne + 4He ���  24Mg + γ; Q = 9,31 МэВ

Эти реакции приводят к выгоранию гелия, ранее
образовавшегося при горении водорода, и к появ-
лению состоящего из углерода, кислорода и нео-
на внутреннего ядра звезды, которое, как и ранее,
разогревается за счет гравитационного сжатия.
При температуре ∼5•108 К становится возмож-
ным, наряду с другими процессами, горение угле-
рода. Обогащенное углеродом ядро стареющего
красного гиганта с плотностью около 104 г•cм−3,
представляет собой, таким образом, как бы ядер-
ный реактор со следующими первоначально про-
текающими в нем типичными реакциями:

12C + 12C ���  24Mg + γ; Q = 13,85 МэВ

12C + 12C ���  23Na + 1H; Q = 2,23 МэВ

12C + 12C ���  20Ne + 4He; Q = 4,62 МэВ

Расчеты показывают, что время протекания таких
реакций составляет ∼105 лет при 6•108 К и ∼1 год
при 8,5•108 К. Следует отметить, что ядра водоро-
да и гелия частично регенерируются в ходе этих
процессов, обеспечивая возможность протекания
многочисленных реакций образования разнообраз-

ных нуклидов в рассматриваемом интервале масс.

1.5.3. ααααα7Процесс

Дальнейшая эволюция звезды после фазы крас-
ного гиганта до некоторой степени зависит от ее
массы. Если она не превышает 1,4 М

�
, может сно-

ва произойти сжатие, после чего звезда вступает в
колебательную стадию своей жизни, прежде чем
стать белым карликом (с. 16). Когда вследствие вы-
горания гелия и углерода ядро звезды сжимается
и разогревается выше ∼109 К, энергия γ-излуче-
ния в недрах звезды достигает значений, доста-
точных для возбуждения эндотермической реак-
ции 20Ne(γ, α)16O. Образующиеся при этом α-час-
тицы в состоянии преодолеть кулоновский барьер
других ядер неона и, вступая с ними в экзотерми-
ческую реакцию, образовать 24Mg:

20Ne + γ ���  16O + 4He; Q = −4,75 МэВ

20Ne + 4He ���  24Mg + γ; Q = +9,31 МэВ

т.е.

2 20Ne ���  16O + 24Mg + γ; Q = +4,56 МэВ

Некоторые из α-частиц могут также атаковать

ядра 12С, образуя 16О, а появляющийся 24Mg мо-

жет вступить в реакцию 24Mg (α, γ)28Si. Подобным

путем возникают 32S, 36Ar, 40Ca. Таким образом,

α-процесс приводит к образованию во все умень-

шающихся количествах таких ядер, которые как

бы составлены из α-частиц (рис. 1.1 и 1.5). Ниже

приведены некоторые относящиеся к этому про-

цессу численные данные (для сравнения в табли-

цу включен также нуклид 20Ne, образующийся при

горении гелия и углерода):
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Рис. 1.5. Схематическое представление основных особен-

ностей кривой распространенностей во Вселенной, пока-

занной на рис. 1.1. Отмечены различные типы процессов в

звездах, ответственные за синтез элементов. (По Э. Бербид-

жу и др. [6])

1.5. Синтез элементов
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В некотором смысле α-процесс напоминает го-
рение гелия, отличаясь от него лишь совершенно

другим источником расходуемых α-частиц. Прямой

α-процесс заканчивается на 40Са, так как 44Ti* не-
устойчив по отношению к захвату электрона. По-

этому далее протекают следующие реакции (для
ясности указаны также атомные номера нуклидов):

40
20Сa + 42He ���  44

22Ti* + γ

44
22Ti* + e− ���  44

21Sc* + ν+;

t1/2 ≈ 49 лет,

44
21Sc* ���  40

20Ca + β+ + ν+;

t1/2 = 3,93 ч

и, наконец, 44
20Сa + 42He ���  48

22Ti* + γ

На стадии α-процесса звезда может находиться

в течение 102−104 лет (рис. 1.6).

стадии жизни их расширение невелико. Однако в
конечном счете они становятся неустойчивыми и
взрываются, выбрасывая в межзвездное простран-
ство огромное количество вещества. На земле та-
кой взрыв регистрируется как рождение сверхно-
вой звезды, ее яркость может быть в 10 000 раз
больше, чем у обычной новой. В течение несколь-
ких секунд (или минут), предшествующих катаст-
рофической вспышке, при температуре выше
3•109 К становятся возможными многочисленные
ядерные реакции, например: (γ, α), (γ, р), (γ, n),
(α, n), (p, γ), (n, γ) и др. (рис. 1.6). Разнообразные
взаимопревращения ядер приводят к быстрому ус-
тановлению статистического равновесия между
различными ядрами, фотонами и нейтронами. Как
полагают, это объясняет наблюдаемую в космосе
распространенность элементов от 22Ti до 29Cu.
Поскольку 56

26Fe находится в максимуме кривой
энергии ядерных связей, распространенность это-
го элемента значительно выше распространенно-
сти элементов с менее устойчивыми ядрами.

1.5.5. s7, r7Процессы (медленный
и быстрый захват нейтронов)

Медленное поглощение нейтронов с испусканием

γ-квантов считают ответственным за образование

большинства изотопов в интервале масс А = 63−209,

а также большинства не возникающих при α-про-

цессе изотопов в интервале А = 23−46. Эти процес-

сы, вероятно, происходят в пульсирующих красных

гигантах в течение ∼107 лет, а синтез отдельных

изотопов — обычно в течение 102−105 лет. Предло-

жено несколько возможных источников нейтронов

в звездах, но наиболее вероятные кандидаты на эту

роль — экзотермические реакции 13C(α, n)16O

(2,20 МэВ) и 21Ne(α, n)24Mg (2,58 МэВ). В обоих

случаях ядра мишени (А = 4n + 1) образуются по ре-

акции (р, γ) из более устойчивых ядер типа 4n с

последующим испусканием позитрона.

Вследствие длительного протекания s-процес-

са имеется достаточно времени для последующе-

го β−-распада неустойчивых нуклидов, возникаю-

щих первоначально по реакциям (n, γ). Решающим

фактором,  определяющим  относительную  рас-

пространенность элементов, которые образуются

в s-процессе, является, таким образом, попереч-

ное сечение захвата нейтронов для предшествую-

щего нуклида. s-Процесс позволяет также объяс-

нить локальные пики распространенности при

значениях А около 90, 138 и 208 (см. рис. 1.5). Эти

пики приходятся на необычно устойчивые ядра с

Рис. 1.6. Временные шкалы различных процессов синтеза

элементов в звездах. Кривая схематически изображает тем-

пературу в центре звезды как функцию времени для звез-

ды с массой, близкой к массе Солнца [6]

1.5.4. е7Процесс
(равновесный процесс)

Эволюция более массивных звезд в верхней части
главной последовательности (т.е. звезд с массами
1,4−3,5 М

�
) несколько отличается от описанной в

предыдущем разделе. Мы уже видели (с. 14), что
такие звезды расходуют водород намного быстрее
звезд с меньшей массой и поэтому проводят мень-
ше времени в главной последовательности. Реак-
ции горения гелия начинаются в их недрах задол-
го до исчерпания водорода, и на этой срединной
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«магическим» числом нейтронов (50, 82 и126), для

которых характерны очень низкие сечения захва-

та нейтронов. Из-за торможения последующих ре-

акций, обусловленного малостью этих сечений,

сами ядра с магическими числами нейтронов по-

степенно накапливаются. Таким образом можно

объяснить относительно высокую распространен-

ность изотопов 89
39Y и 90

40Zr, 138
56Ba и 140

58Ce, 208
82Pb и

209
83Bi.

В противоположность более спокойным и мед-

ленным процессам, обсуждавшимся в предыду-

щем абзаце, могут возникнуть условия (напри-

мер, при ∼109 К в момент вспышки сверхновой

звезды), когда много нейтронов быстро и после-

довательно поглощается ядром, прежде чем про-

исходит β-распад. Характерное время для r-про-

цесса оценивается в ∼0,01−10 с, так что, напри-

мер, около 200 нейтронов может добавиться к

ядру железа в течение 10−100 с. Только когда до-

стигается крайняя степень неустойчивости нейт-

роноизбыточных ядер по отношению к β-распа-

ду, а сечение захвата при поглощении нейтронов

уменьшается по мере приближения к магическо-

му числу нейтронов в ядре, происходит последо-

вательная эмиссия сразу 8−10 β−-частиц, возвра-

щающая ядро в область стабильных изотопов.

Используя эти представления, удается убедитель-

но объяснить локальные пики распространеннос-

ти при А около 80, 130 и 194, т.е. на 8−10 единиц

массы ниже массы нуклидов, расположенных в

максимумах s-процесса. Продуктами r-процесса

могут быть также нейтроноизбыточные нуклиды

некоторых более легких элементов, например 36S,
46Ca, 48Ca и, возможно, 47Ti, 49Ti, 50Ti. Для этих

менее распространенных, но вполне устойчивых

изотопов, трудно представить какие-либо иные

пути образования.

Необходимо также рассмотреть проблему суще-

ствования тяжелых элементов. Короткие периоды

полураспада всех изотопов технеция и прометия

полностью объясняют отсутствие этих элементов на

Земле. Однако устойчивых изотопов не имеет ни

один элемент с атомным номером больше чем у 83Bi.

Наличие многих изотопов (особенно 84Po, 85At, 86Rn,

87Fr, 88Ra, 89Ac, 91Pa) объясняется вековым равнове-

сием с радиоактивными предшественниками; их от-

носительные концентрации определяются периода-

ми полураспада предшествующих изотопов в радио-

активных рядах. Проблема, таким образом, сводится

к необходимости объяснить присутствие в космосе

тория и урана, наиболее долгоживущие изотопы ко-

торых — 232Th (t1/2 = 1,4•1010 лет), 238U (4,5•109 лет)

и 235U (7,0•108 лет). Период полураспада тория со-

поставим с возрастом Вселенной (∼1,5•1010 лет),

т.е. проблемы здесь не возникает. Если весь при-

сутствующий на Земле уран образовался в резуль-

тате r-процесса в единственном случае рождения

сверхновой звезды, тогда это событие произошло

6,6•109 лет тому назад (т. 2, с. 574). Если, что ка-

жется более вероятным, в этом процессе участвова-

ло много сверхновых звезд, тогда эти события, если

они были равномерно распределены во времени,

должны были начаться за ∼1010 лет до нашего вре-

мени. В любом случае уран, по-видимому, образо-

вался задолго до возникновения Солнечной систе-

мы, возраст которой составляет (4,6−5,0)•109 лет.

Последние исследования образования и распада
232Th, 238U и 235U позволяют оценить возраст на-

шей Галактики в (1,2−2,0)•1010 лет.

1.5.6. р7Процесс (захват протона)

О возможности захвата протона тяжелыми ядра-

ми мы уже несколько раз упоминали в предыду-

щих разделах. Реакция (р, γ) может быть также

привлечена для объяснения существования ряда

протоноизбыточных изотопов, распространен-

ность которых ниже, чем у соседних изотопов с

нормальным соотношением протонов и нейтронов

или избытком последних (см. рис. 1.5). Такие изо-

топы могли также образоваться при выбивании

нейтрона γ-квантом, т.е. по реакции (γ, n). Подоб-

ные процессы можно связать с очень короткими

периодами активности сверхновых звезд. За ис-

ключением 113In и 115Sn, все 36 изотопов, которые,

как полагают, образовались этим способом, име-

ют четные атомные массы; самый легкий из них —
74
34Se, самый тяжелый — 196

80Hg.

1.5.7. х7Процесс

Одна из наиболее очевидных особенностей рис. 1.1

и 1.5 — очень низкая космическая распространен-

ность стабильных изотопов лития, бериллия и бо-

ра [10]. Парадоксально, но проблема состоит не в

том, чтобы объяснить, почему их распространен-

ности так низки, а в том, чтобы объяснить, поче-

му эти элементы вообще существуют, так как их

изотопы обойдены описанной выше нормальной

цепью термоядерных реакций. Кроме того, дейте-

рий и 3He, хотя и образуются в процессе горения

водорода, должны в этом же процессе полностью

1.5. Синтез элементов
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расходоваться. Поэтому их существование во

Вселенной, пусть и в относительно малых коли-

чествах, кажется очень удивительным. Более того,

даже если бы все эти изотопы каким-то способом

и образовались в звездах, они не могли бы выдер-

жать температуру в их недрах: их энергии связи

таковы, что дейтерий разрушился бы при темпе-

ратуре выше 0,5•106 К, Li — выше 2•106 К, Be —

выше 3,5•106 К, B — выше 5•106 К. Дейтерий и 3He

отсутствуют в спектрах почти всех звезд; в настоя-

щее время полагают, что они образовались в про-

цессе нуклеосинтеза, протекавшем в последние

несколько  секунд  первоначального  Большого

Взрыва, а образование звезд — это основной фак-

тор их разрушения.

Наиболее вероятно, что пять стабильных изото-

пов — 6Li, 7Li, 9Be, 10B, 11B — образовались, глав-

ным образом, в реакциях скалывания (фрагмен-

тации), обусловленных бомбардировкой ядер га-

лактическими космическими лучами (х-процесс).

Космические лучи — это поток разнообразных

атомных частиц, движущихся в галактике с реля-

тивистскими скоростями. В космических лучах

обнаружены ядра от водорода до урана, хотя пре-

обладают 1Н и 4Не (1Н: 500; 4He: 40; все частицы

с атомными номерами от 3 до 9: 5; все частицы с

Z ≥ 10: ∼1). В составе космических лучей имеет-

ся, однако, поразительная особенность: ядер Li,

Be и В, слабо представленных в звездном веще-

стве, в них намного больше, чем Sc, Ti, V и Сr,

непосредственно предшествующих пику распрост-

раненности вблизи железа. Самое простое объясне-

ние этого факта состоит в том, что более тяжелые

частицы космических лучей, пересекая галактичес-

кие пространства, время от времени сталкивают-

ся с атомами межзвездного газа (это преимуще-

ственно 1Н и 4Не), откалывающими от них не-

большие фрагменты. Скалывание, как называют

этот процесс, порождает более легкие ядра из бо-

лее тяжелых. Возможны также столкновения дви-

жущихся с высокой скоростью частиц 4Не с меж-

звездными атомами элементов группы железа и

другими тяжелыми ядрами, в результате которых

образуются Li, Be и В (и, возможно, даже 2Н и
3Не), с одной стороны, и элементы в интервале от

Sc до Cr, с другой. Как мы уже видели, легкие

переходные элементы образуются также в различ-

ных процессах, протекающих внутри звезд, но

присутствие в природе элементов с массами от

6 до 12 свидетельствует о процессах, протекающих

в разреженной межзвездной среде в условиях низ-

ких температур. Изотопы бора, помимо процес-

сов скалывания, могут образоваться при реакциях

(р,α) внутри звезд, протекающих в ударных вол-

нах при рождении сверхновых звезд:

13C(р, α)10B и 14N(р, α)11C 
β�

���  11B

Недавно была поставлена на обсуждение еще

одна интригующая возможность [11]. Если в пер-

вые минуты после Большого Взрыва Вселенная не

была полностью изотропна и однородна по плот-

ности, то участки с более высокой плотностью ха-

рактеризовались бы более высокой концентраци-

ей протонов, а участки с меньшей плотностью —

большей концентрацией нейтронов. Это вызвано

тем, что диффузия протонов из участков с боль-

шей плотностью в области с меньшей плотностью

затруднена присутствием противоположно заря-

женных электронов, тогда как электрически ней-

тральные нейтроны могут диффундировать бес-

препятственно. В областях с низкой плотностью

и повышенным содержанием нейтронов могли об-

разоваться некоторые нейтроноизбыточные нук-

лиды. Например, при однородном Большом Взры-

ве бóльшая часть образовавшегося 7Li быстро раз-

рушается в результате протонной бомбардировки

по реакции 7Li + p → 2 4He, но в обогащенном ней-

тронами участке мог возникнуть радиоактивный

изотоп 8Li*:

7Li + n ���  8Li* (t1/2 0,84 c) ���  β− +2 4He

Если 8Li*, прежде чем распасться, столкнется с од-

ним из наиболее часто встречающихся здесь ядер
4He, может образоваться 11В (8Li* + 4Не → 11В + n),

который в этих условиях более устойчив, чем в

областях с повышенным содержанием протонов,

где выше вероятность реакции 11В + р → 3 4Не.

Другие нейтроноизбыточные нуклиды также мо-

гут образоваться и «выжить» в описанных усло-

виях в бóльших количествах, чем это возможно

при высокой концентрации протонов. Например:

7Li + 3H ���  9Be + n

9Be + 3H ���  11B + n

Таким образом, оценки относительной распро-

страненности различных изотопов легких элемен-

тов Li, Be и B в некоторой степени зависят от при-

нятой модели Большого Взрыва. Эксперименталь-

ные значения их распространенности, возможно,

позволят со временем сделать более определенные

заключения об относительной важности этих про-

цессов по сравнению с реакциями скалывания в

х-процессе.
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15.1. Элемент

15.1.1. Введение

Сера встречается в свободном виде во многих мес-

тах на Земле и поэтому известна с доисторических

времен. Фактически из числа элементов-неметал-

лов только сера и углерод были известны людям в

древности. Упоминания о сере имеются в много-

численных письменных источниках, начиная от

описания легендарного разрушения огненным дож-

дем Содома и Гоморры [1] и до недавнего открытия,

что сера (вместе с серной кислотой) представляет

собой основной компонент атмосферы Венеры. Не-

сомненно, этот элемент был известен египтянам в

XVI в. до н.э., и Гомер ссылается на использование

серы для окуривания [2]. Плиний Старший [3] пи-

шет о присутствии серы на вулканических островах

и в других местностях Средиземноморья, рассказы-

вает об использовании серы в религиозных церемо-

ниях и для окуривания жилищ, описывает ее при-

менение при валянии шерсти, отбеливании тканей

и изготовлении древних «спичек» и указывает четыр-

надцать медицинских достоинств этого элемента.

Черный порох, который произвел революцию в

военном деле в XIII в., оставался единственным

средством приводить в движение снаряды вплоть

до середины XIX в., когда был изобретен бездым-

ный порох, содержащий пироксилин (нитроклет-

чатку) (1846 г.), нитроглицерин (1846 г.) и кордит

(1889 г.). Черный порох — смесь селитры (KNO3),

порошкообразного угля и серы в соотношении

75 : 15 : 10 по массе — был изобретен китайскими

алхимиками более тысячи лет назад [4]. Первый

известный рецепт черного пороха (в отличие от

зажигательных смесей и фейерверков) обнаружен

в китайских военных руководствах 1044 года, а его
использование в пушках (бомбардах) известно по
крайней мере с 1128 г. Арабский и европейский
порох как по составу, так и по технологии получе-
ния ведут свое происхождение от китайского. На
Западе черный порох впервые был применен в во-
енных целях в битве при Креси (26 августа 1346 г.),
но пушкам недоставало маневренности, и своей
сокрушительной победой Эдуард III обязан глав-
ным образом лучникам, с которыми французские
войска  вступили  в  схватку  вначале.  Однако  к
1415 г. черный порох приобрел решающее значе-
ние при осаде Гарфлёра Генрихом V, и его возрас-
тающее применение в подвижных полевых пуш-
ках, морской артиллерии и ручном огнестрельном
оружии стало доминирующим фактором мировой
истории на следующие 500 лет. Параллельно с
этим, но практически независимо в Европе шло
развитие алхимии и химии серы, росла химичес-
кая промышленность, основанная на производстве
и использовании серной кислоты (с. 60). Некото-
рые из ключевых моментов истории химии серы
приведены в дополнении 15.1, а более полное опи-
сание можно найти в источниках [5−8].

15.1.2. Распространенность
и нахождение в природе

Содержание серы в земной коре составляет 0,0340%,
главным образом в виде соединений. Она занимает

шестнадцатое место по распространенности среди

химических элементов вслед за барием (0,0390%) и
стронцием (0,0384%); содержание серы в земной

коре примерно вдвое выше, чем у следующего за
нею углерода (0,0180%). Более ранние расчеты оце-

нивали содержание серы на Земле в пределах

0,0300−0,1000%. Сера широко распространена в
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Дополнение 15.1. История химии серы

Доисториче- Сера («огненный дождь») часто упоминается в Библии [1].
ское время
∼800 г. до н.э. Окуривание горящей серой описано у Гомера [2].
∼79 г. н.э. Распространение в природе и множество способов применения серы описаны Плинием Старшим [3].
940 Серная кислота упоминается персидским ученым и врачом Абу-ар-Рази.
1044 Самый ранний из известных рецептов черного пороха (Китай) [4].
1128 Черный порох применен в пушках-бомбардах (Китай).
∼1245 г. Черный порох «открыт» независимо в Европе Роджером Бэконом (Англия) и Бертольдом Шварцем.
1661 Действие загрязнения воздуха в Лондоне диоксидом серы драматично описано Карлу II Джоном Ивлином

(с. 52).
1746 Введено в практику получение H2SO4 в свинцовых камерах (Дж. Робек; Бирмингем, Великобритания); этот

способ немедленно вытеснил громоздкий и малопроизводительный процесс под стеклянным колоколом
(с. 60).

1777 А. Лавуазье предположил элементарный характер серы, хотя даже в 1809 г. эксперименты Гемфри Дэви (ве-
роятно, с образцом, содержащим примеси) показали «присутствие» в ней кислорода и водорода.

1781 Н. Дейе впервые обнаружил соединения серы в растениях (в корнях щавеля и хрена).
1809 Установлено, что сера является химическим элементом (Ж. Гей-Люссак и Л. Тенар).
1813 Сера обнаружена в желчи и крови животных (Г. Фогель).
1822 В. Цейзе открыл ксантогенаты (например, состава EtOCSSK). В 1834 г. он получил первый из меркаптанов

(EtSH) (см. также с. 270).
1831 П. Филипс в Бристоле (Великобритания) получил патент на контактный процесс для получения SO3 и H2SO4

(первоначально применялся платиновый катализатор, впоследствии он был заменен катализатором на осно-
ве V2O5).

1835 Впервые получено соединение S4N4 (S2Cl2 + NH3, М. Грегори); рентгеноструктурный анализ этого соедине-
ния провел М. Бугер в 1936 г.

1839 Чарльз Гудьир (США) открыл способ вулканизации натурального каучука нагреванием с серой.
1865 Геологоразведчики при бурении скважин в поисках нефти открыли большие залежи серы под 150-метровым

пластом зыбучих песков в Луизиане.
1891−1894 Г. Фраш разработал промышленный процесс извлечения серы с помощью перегретой воды.
1912 Э. Бекман криоскопически (в расплавленном иоде) установил, что ромбическая сера состоит из молекул S8.
1923 Геохимическая классификация по В. Гольдшмидту, введено понятие «халькофилы» (с. 8).
1926 Ф. Астон открыл изотопы 33S и 34S; ранее (1920 г.) он определил масс-спектрометрически только изотоп 32S.
1935 Рентгеноструктурным анализом установлено циклическое строение молекулы S8 (Б. Уоррен, Дж. Беруэлл).
1944 Серу впервые получили из природного газа; к 1971 г. этот источник наряду с сырой нефтью стал давать

примерно одну треть мировой добычи серы.
1950 Впервые получено соединение SF4 (Дж. Силвери и Дж. Кейди).
1951 Впервые получен спектр ЯМР для серы 33S (С. Дарматти и Г. Уивер).
1972 В атмосфере Венеры советским космическим аппаратом «Венера-8» обнаружены сера и серная кислота (в

1978 г. это подтвердили американские исследования с помощью аппарата «Пайонир-2»).
1973 М. Шмидт и А. Кутоглу с сотрудниками получили и исследовали S18 и S20.

1975 Две независимые группы исследователей в США обнаружили металлические свойства и сверхпроводимость
полимерного соединения (SN)x (с. 76).

природе, но концентрация редко оказывается дос-
таточной, чтобы добыча ее была экономически
выгодна. Сера — элемент вездесущий, что, веро-
ятно, связано с ее присутствием в природе как в
неорганических, так и в органических соеди-
нениях и с тем фактом, что она может существо-
вать по крайней мере в пяти степенях окисления:
−2 (сульфиды, H2S и сероорганические соедине-
ния), −1 (дисульфиды S2

2−), 0 (элементарная сера,
простое вещество), + 4 (SO2) и + 6 (сульфаты). Три
наиболее важных промышленных источника сле-
дующие:

1) элементарная сера (простое вещество) на
шапках соляных куполов в США и Мексике

и осажденные эвапоритовые отложения на

юго-востоке Польши;

2) H2S в природном газе и сырой нефти и серо-

органические соединения гудронированного

песка, нефтьсодержащих глинистых сланцев

и угля (последние два также содержат вклю-

чения пирита);

3) пириты (FeS2) и другие сульфиды металлов.

Вулканическая свободная сера также широко

распространена, она имела большое экономиче-

ское значение вплоть до XX в., но сейчас исполь-

зуется мало. Она встречается в горах, окаймляю-

щих Тихий океан, в Исландии и в Средиземно-
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морье, особенно в Турции, Италии, прежде также

на Сицилии и в Испании.

Элементарная сера на шапках соляных куполов,

вероятнее всего, образовалась в результате деятель-

ности анаэробных бактерий, восстанавливающих

сульфатные осажденные породы (главным образом

гипс и ангидрит). Пласты также связаны с углево-

дородами, которые служат источником энергии для

анаэробных бактерий, использующих вместо O2

серу в роли акцептора водорода с последующим

образованием CaCO3, H2O и H2S. Сероводород

может затем окисляться до коллоидной серы или

образовывать гидросульфид кальция и полисуль-

фиды, которые реагируют с CO2, выделяемым бак-

териями, что ведет к осаждению кристалличе-

ской серы и вторичного кальцита. Однако H2S мо-

жет выделяться из системы, и тогда известковые

шапки будут свободны от серы. Фактически среди

более чем 400 известных соляных куполов, суще-

ствующих в береговой и удаленной от берега зо-

нах Мексиканского залива, только 12 содержат за-

пасы серы, имеющие промышленное значение (5

в Луизиане, 5 в Техасе и 2 в Мексике). Добыча

серы описана в разд. 15.1.3.

Большие эвапоритовые отложения элементарной

серы в Польше были найдены только в 1953 г., но

с тех пор они дали значительный вклад в эконо-

мику этой страны, которая к 1985 г. стала одним

из мировых лидеров по добыче серы (с. 9). Сера

встречается вместе с вторичным известняком, гип-

сом и ангидритом; полагают, что она получается

при восстановлении сульфатов углеводородами под

действием бактерий. Образующийся при этом се-

роводород усваивается другими бактериями с вы-

делением серы как продукта их жизнедеятельно-

сти, она накапливается в их телах и остается после

их гибели.

Еще одна широко распространенная форма на-

хождения серы в природе — это H2S в природном

газе и сероорганические соединения в сырой не-

фти. Хотя промышленное производство элементар-

ной серы из такого сырья впервые удалось осуще-

ствить в США лишь в 1944 г., в настоящее время

это главный источник серы в США, Канаде и Фран-

ции, и в последние десятилетия указанное сырье

приобретает все большее значение. Конечно, сера

также содержится во многих растительных и жи-

вотных белках, три из важнейших аминокислот со-

держат серу: цистеин HSCH2CH(NH2)COOH, цис-

тин (дицистеин) {−SCH2CH(NH2)COOH}2 и метио-

нин MeSCH2CH2CH(NH2)COOH.

Нефтяные глинистые сланцы также представ-

ляют собой источник серы, хотя в них, в отличие

от битумного песка, который содержит сырую

нефть и H2S, сера находится преимущественно в

виде пирита. Американские нефтяные сланцы со-

держат ∼0,7% серы, причем на 80% это сера пи-

ритов. Большие запасы этого сырья есть также в

Бразилии, бывшем СССР, Китае и Африке, хотя

в настоящее время их не рассматривают как про-

мышленный источник серы. Уголь тоже содержит

около 1−2% серы и таким образом может служить

огромным потенциальным источником серы, а в

настоящее время является источником атмосфер-

ных загрязнений (с. 52). Ежегодно добывается свы-

ше 3•109 т угля, но из него извлекается всего

500 000 т серы (в пересчете на H2SO4) из потенци-

ально возможных 50 млн т.

Третий важный источник серы и ее соедине-

ний — это сульфидные минералы. Геохимическая

классификация  элементов  по  В. Гольдшмидту

(1923 г.), которая составляет основу всех последу-

ющих исследований в этой области, предлагает

разделение элементов на четыре группы: халькофи-
лы, сидерофилы, литофилы и атмофилы [9]. Элемен-

ты-халькофилы (от греч. χαλκος — медь; φιλος —
любить) ассоциируются с медью. Это преимуще-

ственно элементы 11−16-й групп периодической

системы, которые встречаются в природе главным

образом в виде сульфидных минералов (вместе с

железом, молибденом и в меньшей степени — ме-

таллами  семейства  платины,  как  показано  на

рис. 15.1). Некоторые примеры наиболее важных

сульфидных минералов приведены в табл. 15.1, а

структурная химия и реакционная способность

сульфидов металлов обсуждается на с. 32.

Пирит («ложное золото», FeS2) — один из самых

распространенных сульфидных минералов и глав-

ное сырье для получения серы. Он часто встреча-

ется в виде массивных линз, а также минеральных

жил и вкраплений. Самые крупные запасы пири-

та, имеющие промышленное значение, простира-

ются от Севильи (Испания) на запад в Португа-

лию; на месторождении Рио-Тинто в провинции

Гуэльва одна из минеральных линз имеет протя-

женность 1,5 км и толщину 240 м и содержит 48%

серы (в чистом FeS2 53,4% серы). Другие крупные

месторождения пирита находятся на территории

бывшего СССР, в Японии, Италии, на Кипре и в

Скандинавии. Наиболее важные сульфидные ми-

нералы, не содержащие железа, — это производ-

ные Cu, Ni, Zn, Pb и As.

Наконец, сера встречается во многих местностях

в виде сульфатов электроположительных элементов

(см. гл. 4 и 5) и в меньшей степени — в виде суль-

фатов Al, Fe, Cu, Pb и др. Гипс (CaSO4•2H2O) и

15.1. Элемент
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ангидрит (CaSO4) наиболее известны, но малопри-

годны для получения серы из-за сложности и вы-

сокой стоимости их переработки. Самые большие

не используемые запасы серы содержатся в океа-

нах в виде растворенных сульфатов Mg, Ca и

K. Подсчитано, что в Мировом океане находится

около 1,5•109 км3 воды, а в 1 км3 этой воды — при-

мерно 1 млн т серы в виде сульфатов.

Круговорот серы в природе в мировом масшта-

бе в последние годы тщательно изучался, что обус-

ловлено как нуждами промышленного производ-

ства, так и экологическими проблемами [10−17].

15.1.3. Получение и применение
серы в виде простого вещества

Серу получают в промышленном масштабе из од-

ного или нескольких источников более семидеся-

ти стран мира; производство серы (во всевозмож-

ных формах) в 1985 г. составило 54,0 млн т. Сведе-

ния о странах-производителях серы приведены в

табл. 15.2.

Вплоть до начала XX в. серу добывали главным

образом разработкой вулканических запасов этого

Рис. 15.1. Положение элементов-халькофилов в периодической таблице; эти элементы (особенно выделенные жирным шриф-

том) встречаются в природе в основном в виде сульфидных минералов; у элементов, указанных обычным шриф-

том, эти свойства проявляются в меньшей степени

Таблица 15.1. Некоторые сульфидные минералы (жирным шрифтом выделены те, которые преобладают или имеют большое

значение)

а) Имеется другой ряд, где As замещается на Sb; в обоих рядах происходит частичное замещение Cu на Fe, Ag, Zn, Hg или Pb.
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элемента, однако в настоящее время на этот тип
добычи приходится менее 5% от общего объема
производства. В течение первой половины XX в.
основным способом добычи серы служил процесс,
разработанный  в  1891−1894 гг.  Г. Фрашем.  Он
включает закачивание перегретой воды вглубь се-
росодержащего пласта, а затем выталкивание рас-
плавленной серы на поверхность сжатым воздухом.
Этот метод используют для получения серы из ша-
пок соляных куполов в районе побережья Мекси-
канского залива (США и Мексика) и из осадочных
месторождений в западном Техасе, Польше, быв-
шем Советском Союзе и Иране.

Извлечение серы из природного газа и из сы-
рой нефти впервые было осуществлено в США в
1944 г., а к 1970 г. объем добычи серы из этих ис-
точников впервые превысил объем серы, извлека-
емой способом Фраша. Главные производители
серы из природного газа, который содержит 15−
20% H2S, — это Канада (провинция Альберта) и
Франция. США и Япония — крупнейшие произво-
дители серы из отходов переработки нефти. Пора-
зительный рост значимости этих источников оче-
виден из следующих данных (в млн т.): 1950 г. —
менее 0,5; 1960 г. — 2,5; 1972 г. — 15; 1985 г. — бо-
лее 25. Добыча серы из природного газа включает
прежде всего отделение сероводорода абсорбцией
в моноэтаноламине и затем превращение в серу в
соответствии с технологией, разработанной Л. Кла-
усом в Германии около 1880 г. В этом процессе
третья часть сероводорода сжигается для получе-
ния SO2, водяного пара и паров серы; затем SO2

реагирует с оставшимся H2S в присутствии оксид-
ных катализаторов, таких как Fe2O3 или Al2O3, об-

разуя дополнительно воду и пары серы:

H2S + 11/2O2 ��� SO2 + H2O

2H2S + SO2

9:;<=>?@�� ��

:ABAC<DAB9E ���� FG
�������

�

3/8S8 + 2H2O

Суммарная реакция 3H2S + 11/2O2 ���

3/8S8 + 3H2O;

−ΔH = 664 кДж•моль−1

При большом числе реакторов можно достичь

95−96%-ного превращения и извлечения, а стро-

гие законодательные ограничения по загрязнению

воздуха заставляют добиваться значения 99%. Ана-

логичная последовательность реакций использует-

ся при получении серы из сырой нефти, за исклю-

чением того обстоятельства, что прежде чем полу-

чать серу, необходимо извлечь сероорганические

соединения и превратить их в H2S путем гидроге-

низации.

Третий  крупный  источник  серы —  пирит  и

родственные сульфидные минералы. Эти руды

обжигают, высвобождая газообразный SO2, ко-

торый затем обычно используют непосредствен-

но для получения H2SO4 (с. 60). Загрязнение воз-

духа выделяющимся SO2 в последние 30 лет также

стало проблемой и контролируется рядом законо-

дательных актов (с. 52).

Соотношение между серой и серосодержащими

соединениями, извлекаемыми разными методами,

быстро меняется и часто зависит от природы мест-

ных источников сырья. Сравнительные данные для

1985 г. таковы: природный газ — 38%, добыча по

Фрашу — 28%, пириты — 18%, разные источники

(металлургия, сырая нефть, уголь, гипс, битумы, от-

ходящие газы) — 16%. Сведения о расчетных запа-

сах серы (с учетом существующих технологических

и экономических условий) приведены в табл. 15.3;

эти запасы могут возрасти более чем в десять раз,

если включить еще уголь, гипс, ангидрит и мор-

скую воду.

В настоящее время последние источники эко-

номичны только при особых условиях; как мы уже

видели (с. 7), огромные количества SO2 ежегодно

теряются в промышленности с углем.

Извлечение полезных соединений серы из ан-

гидрита (и гипса) может достигаться в основном

двумя путями. Способ Мюллера−Кюна, применяе-

мый в Великобритании и Австрии, включает об-

жиг ангидрита с глиной, песком и коксом во вра-

щающейся печи при 1200−1400 °С:

2CaSO4 + C ��� 2CaO + 2SO2 + CO2

Выделяющийся SO2 затем используют для получе-

ния серной кислоты контактным способом (с. 60).

По другому способу аммиак и CO2 можно пропус-

кать в суспензию гипса; при этом получается суль-

фат аммония, который применяют как удобрение:

Таблица 15.2. Главные производители серы в 1985 г.

(в млн т) [18]

H;IJ9 FKL FFFM NA>A=A O9CPQA N<BA@ RS9><T UEVJ<I

�
G� ��G
 �G� G� �G� �G� �G� ��G�

Таблица 15.3. Расчетные мировые запасы серы

W;B9X><: OE<E9=>?@�JAD YIZBP FA[9E9=>AT�;IEA O<E<B FVCPZ<=>?I�EV=? F9CT>?I�:VS9CA ���	


F9=IE\A><I
;IE?G�[C>�B

�� 
�� �� ��� ��� ��� ��

15.1. Элемент



10 Глава 15. Сера

Дополнение 15.2. Технология Фраша для добычи серы [19]

Технологический процесс плавления подземной серы с помощью перегретой воды и вытеснения ее на поверхность сжатым

воздухом разработал и усовершенствовал Герман Фраш в 1891−1894 гг. Первоначально метод был разработан, чтобы преодо-

леть трудности извлечения серы из соляных куполов, расположенных на большой глубине под болотами и зыбучими песка-

ми Луизианы, и сейчас широко применяется повсюду для извлечения природной серы.

Соляные купола обычно располагаются на глубине 150−750 м под уровнем Земли, серосодержащий пласт обычно имеет

толщину около 30 м и содержит 20−40% серы. Используя нефтяное буровое оборудование, трубу диаметром 200 мм (8 дюй-

мов) прокладывают сквозь соляной купол к нижней части серосодержащего пласта. Нижний конец этой трубы имеет пер-

форацию с отверстиями малого размера. Внутри этой трубы помещают другую, диаметром 100 мм (4 дюйма), опуская ее

таким образом, чтобы нижний ее конец немного не доходил до конца первой трубы. Наконец, внутри второй трубы концен-

трически помещают третью диаметром 25 мм (1 дюйм) — для сжатого воздуха. Эту трубу опускают до точки, расположенной

несколько ниже, чем половина глубины погружения (рис. а). Перегретую воду при 165 °C закачивают под землю через две

внешние трубы, и она расплавляет окружающую серу (т. пл. серы 119 °C). Поскольку при данных условиях жидкая сера

примерно вдвое тяжелее, чем вода, она течет к нижней части скважины, накачивание воды вниз по 100-миллиметровой

трубе прерывают, но статическое давление горячей воды во внешней 200-миллиметровой трубе вынуждает жидкую серу

подниматься примерно на 100 м вверх по 100-миллиметровой трубе, как показано на рис. б. Затем по центральной 25-милли-

метровой трубе закачивают сжатый воздух, который аэрирует расплавленную серу и выносит ее на поверхность земли, где

она появляется на выходе из 100-миллиметровой трубы (рис. в). Одна скважина может извлекать примерно 35 000 т серы с

площади около 2000 м2 (0,5 акра), и необходимо постоянно закладывать новые скважины. Кроме того, нужны дополнитель-

ные скважины для удаления избытка воды, закачанной в пласт.

Способом Фраша можно добывать до 2,5 млн т серы в год. Понятно, что столь масштабное производство требует огром-

ного количества воды (до 5 млн галлонов ежедневно), и сопровождается значительными затратами энергии на бурение

скважины, нагревание и закачивание воды.

Расплавленную серу можно транспортировать в жидком виде по трубопроводу, на судах, баржах или в железнодорожных

цистернах. Кроме того, ее можно гранулировать или превращать в кусковой материал. Хотя сера добывается способом

Фраша в большом количестве, она получается в очень чистом виде. В ней практически нет примесей селена, теллура и

мышьяка, а содержание основного вещества обычно равно 99,5−99,9%.
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Этот способ двойного разложения разработан в 

Германии и нашел применение в Великобритании 

с 1971 г.

Примеры использования серы и ее соединений 

в химической промышленности приведены на диа!

грамме (см. ниже).

Бóльшая часть серы посредством превращения 

SO
2 

в SO
3 

идет на производство серной кислоты, 

в США доля такого применения серы составляет 

88%. Соотношение объемов серы, используемой для 

производства разных продуктов, дано на рис. 15.2.

Фактически применение серы и ее главных со!

единений в промышленности настолько широко, 

что потребление серы в стране часто служит мерой 

ее экономического развития. Так, США, бывший 

СССР, Япония и Германия  — лидеры мирового 

производства, в таком же порядке меняется и объем 

потребляемой в этих страны серы. Более подроб!

ное обсуждение применения серы в промышлен!

ности можно найти в соответствующих разделах, 

где рассматриваются соединения серы, и в ряде 

монографий [20 22].

15.1.4. Аллотропные формы серы 
[23–25]

Аллотропия серы более обширна и сложна, чем у 

любого другого элемента (за исключением, пожа!

луй, углерода после синтеза бесчисленных фулле!

реновых кластеров, т. 1, с. 279). Это обусловлено 

как большим разнообразием молекулярных форм, 

которые получаются за счет катенации S S , так 

и многочисленными вариантами расположения этих 

молекул внутри кристалла. Действительно, связи 

S S очень разнообразны и подвижны: межатомное 

расстояние может меняться в широком диапазоне 

(0,180 0,260 нм) в зависимости от числа и кратно!

сти связей, в то время как валентные углы S S S 

меняются от 90  до 180 , а диэдральные (двугран!

ные) углы S S S S от 0  до 180  (рис. 15.3).

По оценкам, энергия связи S S может достигать 

430 кДж · моль 1, а энергия стерически незатруд!

ненной одинарной связи S S , составляющая 

265 кДж · моль 1, среди всех гомоядерных одинар!

ных связей уступает только энергии связи в H
2
 

(435 кДж · моль 1) и связи С С (330 кДж · моль 1). 

Обращает на себя внимание удивительная зависи!

мость свойств жидкой серы от температуры; более 

ста лет назад впервые наблюдалось быстрое и об!

ратимое ее загустевание в интервале температур 

160 195 C. В течение последних 25  лет наблю!

дался значительный прогресс в наших знаниях о 

молекулярной структуре многих кристаллических 

аллотропных форм серы и о сложных молекуляр!

ных равновесиях, уста навливающихся в жидком и 

газообразном состоя ниях. Сера уникальна тем, что 

в настоящее время новые аллотропные формы це!

ленаправленно синтезируют, используя кинетически 

15.1. Элемент
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контролируемые реакции, которые обусловлены

большой прочностью уже образовавшихся связей

S−S; получено уже более дюжины новых кольце-

вых молекул цикло-Sn. Этой теме посвящено не-

сколько отличных обзоров [23−25], в которых мож-

но найти более подробные сведения и ссылки на

оригинальные работы. Удобно начать рассмотре-

ние с нескольких классических аллотропных форм

(сейчас известно, что они содержат циклические

молекулы S8), а затем перейти к другим цикличе-

ским олигомерам (цикло-Sn), различным цепочеч-

ным полимерам (катена-Sn), неустойчивым малым

молекулам Sn (n = 2−5), наконец, — к свойствам

жидкой и газообразной серы.

Обычная и наиболее устойчивая аллотропная

форма серы — ромбическая α-форма желтого цве-

та, в которую постепенно превращаются все дру-

гие модификации при комнатной температуре. По-

ступающие в продажу цилиндрические серные па-

лочки, серный цвет (сублимированная сера) и

серное молоко (осажденная сера) — все относятся

к этой аллотропной форме. Криоскопией в иоде

(Э. Бекман, 1912 г.) было показано, что она содер-

жит молекулы S8. Ромбическая сера была в числе

первых веществ, исследованных рентгеноструктур-

ным методом (У. Брэгг, 1914 г.), однако общеизвест-

ная сегодня структура короны цикло-S8 не была окон-

чательно установлена вплоть до 1935 г. [23]. Различ-

ные варианты изображения идеализированной

структуры с симметрией D4d приведены на рис. 15.4.

Упаковка молекул в кристалле в двух различных

направлениях напоминает коленчатый вал, что в

целом приводит к очень сложной структуре [23].

Ромбическая α-сера имеет плотность 2,069 г•см−3,

в чистом виде является хорошим электрическим

Рис. 15.3. Участок бесконечной цепи Sn, показывающий ти-

пичные значения валентного угла S−S−S (106°) и диэдраль-

ного угла S−S−S−S (85,3°). Другие возможные варианты ори-

ентации в пространстве связей от двух внутренних атомов

серы и возможные направления цепи относительно двух

внутренних атомов серы показаны черными линиями (см.

также с. 15)

Рис. 15.4. Различные варианты изображения молекул цикло-S8, обнаруженных в α-ромбической, β-моноклинной и γ-моно-

клинной сере

15.1. Элемент
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изолятором и отличным теплоизолятором, обла-

дает исключительно низкой теплопроводностью,

аналогично таким изоляторам, как слюда (т. 1,

с. 335) и дерево. Данные о растворимости в неко-

торых распространенных растворителях приведе-

ны в табл. 15.4.

Примерно при 95,3 °С α-S8 становится неустой-

чивой по отношению к β-моноклинной форме, в

которой упаковка молекул S8 другая, а их ориента-

ция частично разупорядочена [26]. Это приводит к

меньшей плотности (1,94−2,01 г•см−3), однако раз-

меры колец S8 в двух аллотропных формах очень

близки. Переход одной формы в другую идет до-

вольно медленно даже выше 100 °С, что позволяет

определить температуру плавления метастабильных

монокристаллов серы α-S8: обычно указывают зна-

чение 112,8 °С, однако микрокристаллы могут пла-

виться при 115,1 °С. Для моноклинной β-S8 обыч-

но указывает «температуру плавления» 119,6 °С,

однако она возрастает до 120,4 °С в случае микро-

кристаллов, а также может снижаться до 114,6 °С.

Неопределенность обусловлена тем, что кольцо S8

выше ∼119 °С становится нестабильным и начи-

нается образование других форм, что постепенно

снижает температуру плавления. Ситуация напо-

минает равновесия, сопровождающие плавление

безводной фосфорной кислоты (т. 1, с. 483). Мо-

ноклинную β-S8 лучше всего получать кристалли-

зацией жидкой серы примерно при 100 °С и затем

быстрым охлаждением до комнатной температуры,

чтобы замедлить образование ромбической α-S8

при этих условиях. Моноклинную β-S8 можно со-

хранять при комнатной температуре в течение не-

скольких недель, прежде чем она перейдет в более

устойчивую ромбическую форму.

Третью кристаллическую модификацию, γ-мо-

ноклинную  серу,  впервые  наблюдал  в  1890 г.

В. Мутман. Ее также называют «перламутровой»;

ее можно получить медленным охлаждением рас-

плава серы, нагретого выше 150 °С, или охлажде-

нием горячих концентрированных растворов серы

в EtOH, CS2 или углеводородах. Однако лучше по-

лучать эти светло-желтые игольчатые кристаллы

реакцией  пиридина  с  этилксантогенатом  меди(I)

CuSSCOEt, механизм которой пока неясен. Так же

как α- и β-сера, γ-моноклинная сера состоит из

молекул цикло-S8, но более плотно упакованных,

что ведет к более высокой плотности (2,19 г•см−3).

Она медленно превращается в α-S8 при комнатной

температуре, но быстрое нагревание ведет к плав-

лению при 106,8 °С.

Далее следует рассмотреть другие гомоцикличе-

ские полиморфные модификации серы, содержа-

щие от 6 до 20 атомов серы в кольце. Ромбоэдри-

ческая форма, ε-сера, была впервые получена

М. Энгелем в 1891 г. при действии концентриро-

ванной HCl на тиосульфаты HS2O3
− в насыщенном

водном растворе при 0 °C. В 1914 г. было показано,

что она гексамерна, но ее циклическое (цикло-S6)

строение не было установлено вплоть до 1958−

Таблица 15.4. Растворимость α-ромбической серы (при 25 °C, если не указано иные условия)

а) 55,6 при 60 °С; б) 97 при 110 °С; в) 1,94 при 60 °С.
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1961 гг. [23]. Эту аллотропную модификацию луч-

ше всего получать по реакции

H2S4 + S2Cl2
���9'���:��7������ �

��;�/�(&<
��������� цикло-S6 + 2HCl

Цикл принимает конформацию «кресла»; его раз-

меры сравниваются с размерами для других моди-

фикаций в табл. 15.5. Отметим, что цикло-S6 имеет

самые маленькие валентные и диэдральные углы

среди всех изученных полисерных частиц; с уче-

том небольшой «полости» в центре молекулы и

плотной упаковки молекул в кристалле это ведет к

наибольшей плотности среди изученных полиморф-

ных модификаций серы (табл. 15.6).

В цикло-S6 и цикло-S8 все атомы серы эквивален-

тны, межатомные расстояния, углы и конформа-

ции практически одинаковы. Это вовсе не обяза-

тельно для всех гомоциклических молекул. Так,

при формировании кумулированных связей −Sn−
добавление атомов серы к частице S3 может про-

исходить тремя способами: с образованием цис- (с),
d-транс- (dt) и l-транс- (lt) форм:

По крайней мере еще восемь циклических мо-

дификаций серы были синтезированы за последние

25 лет благодаря изящным работам М. Шмидта и

его группы. Метод заключается в объединении мо-

лекул двух соединений с подходящими концевы-

ми группами, которое приведет к заданному числу

атомов серы, например:

S12−nCl2 + H2Sn ��� цикло-S12 + 2HCl

[также для S6, S10, S18, S20]

SxCl2 + [Ti(η5-C5H5)2(S5)] ���

цикло-Sx+5 + [Ti(η5-C5H5)2Cl2]

[для S7, S9, S10, S11]

Другой вариант — замещение лиганда и реакция

объединения:

2[Ti(η5-C5H5)2(C5)] + 2SO2Cl2
&( �

��;�/���<

������� �

цикло-S10

+ 2[Ti(η5-C5H5)2Cl2] + 2SO2

Получение и строение исходных веществ для этих

реакций  обсуждаются  на  с. 38 (H2Sn),  с. 44 (SxCl2)

и с. 25 ([Ti(η5-C5H5)2(S5)).

Известно, что у S7 существуют четыре кристал-

лические модификации. Одна из них, полученная

кристаллизацией  серы  из  раствора  в  CS2  при

−78 °С, быстро превращается в порошок при ком-

натной температуре, однако рентгеноструктурное

исследование при −110 °С показало существова-

ние молекул цикло-S7 с геометрическими парамет-

рами, представленными на рис. 15.5,а [27]. Обра-

щает на себя внимание очень большое межатомное

Таблица 15.6. Некоторые свойства аллотропных форм серы
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Как S6 (кресло), так и S8 (корона) относятся к

цис-конформациям, но кольца большего размера

имеют значительно более сложное строение.

15.1. Элемент



16 Глава 15. Сера

расстояние S(6)−S(7) (0,2181 нм), которое, вероят-

но, обусловлено почти нулевым диэдральным уг-

лом S(4)−S(6)−S(7)−S(5). Эти атомы серы практи-

чески копланарны, что ведет к максимуму оттал-

кивания между не участвующими в образовании

связей неподеленными парами электронов у сосед-

них атомов серы. В результате ослабления связи

S(6)−S(7) соседние связи упрочняются (0,1995 нм),

и наблюдается дальнейшее чередование длин свя-

зей (0,2102 и 0,2052 нм) в молекуле.

Строение цикло-S10 показано на рис. 15.5,б [28].

Молекула относится к очень редкой точечной

группе  симметрии  D2  (элементы  симметрии —

только три ортогональные оси вращения 2-го по-

рядка). Средние значения межатомных расстояний

и валентных углов близки к аналогичным парамет-

рам для цикло-S12 (табл. 15.5), молекулу можно пред-

ставить как совокупность двух идентичных фрагмен-

тов S5, полученных из молекулы S12 (рис. 15.6).

Цикло-S12 занимает важное место среди цикли-

ческих олигомеров серы. В классической работе

Л. Полинга [29] предсказывалось, что молекула

должна быть неустойчивой, хотя последующий

синтез показал, что она уступает в устойчивости

только цикло-S8. Фактически основные принци-

пы, заложенные в предсказание Полинга, верны,

но он ошибочно рассматривал две совокупности

атомов серы, расположенные в двух параллель-

ных плоскостях, в то время как конфигурация

молекулы такова, что атомы серы распределены

в трех параллельных плоскостях. Разные вари-

анты представления этой структуры приведены на

рис. 15.6. Используя номенклатуру, описанную

на с. 15, можно сделать вывод, что, в отличие от

S6 и S8, не все атомы S находятся в цис-положе-

ниях. Атомы серы в верхней и нижней плоско-

стях фактически образуют цис-формы, но для

6 атомов в центральной плоскости чередуются

Рис. 15.5. Молекулярная структура цикло-S7 (а); показаны большое расстояние S(6)−(7) и чередование межатомных расстоя-

ний вне этой связи; точечная группа симметрии приблизительно Cs. Молекулярная структура цикло-S10 (б): указа-

ны межатомные расстояния, валентные углы и диэдральные углы; расстояние между двумя «горизонтальными»

связями равно 0,541 нм

Рис. 15.6. Различные способы представления молекулярной структуры цикло-S12, показывающие атомы серы в трех парал-

лельных плоскостях. Идеализированная точечная группа симметрии D3d, а значение двугранного угла 86,1 ± 5,5°.
В кристаллическом состоянии симметрия несколько искажена в сторону C2h и центральная группа из шести ато-

мов серы отклоняется от копланарности на ±0,014 нм
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d-транс и l-транс-положения, что ведет к после-

довательности

ные 9-атомные фрагменты друг с другом, то полу-

чится описываемая структура. С другой стороны,

эту структуру можно рассматривать как два парал-

лельных 9-атомных витка (см. ниже), один закру-

ченный влево, второй — вправо, соединенных вме-

сте своими концами — цис-атомами S(5) и S(14).

Межатомные расстояния составляют 0,204−0,211 нм

(в среднем 0,206 нм), валентные углы — 103,7−
108,3° (в среднем 106,3°) диэдральныеые углы —

79,1−90,0° (в среднем 84,5°). Эта форма цикло-S18

образуется по реакции между H2S8 и S10Cl2 и пред-

ставляет собой кристаллы лимонного цвета с тем-

пературой плавления 128 °С, которые могут хра-

ниться в темноте несколько суток без заметных

изменений.

Вторая форма цикло-S18 отвечает молекулярной

структуре, показанной на рис. 15.7,б. Она включает

8-атомный дважды повторяющийся мотив цис-цис-
транс-цис-транс-цис-транс-цис (один — d-транс и

другой — l-транс), соединенный на каждом конце

мостиковыми одиночными транс-атомами серы,

которые представляют собой два диаметрально

противоположных атома вытянутого цикла.

Светло-желтые кристаллы цикло-S20 (т. пл. 124 °С
(с разл.), d = 2,016 г•см−3) были получены по реак-

ции H2S10 и S10Cl2. Молекулярная структура соеди-

нения  показана  на  рис. 15.8 [31].  Межатомные

Модификацию цикло-S12 впервые получили в

1966 г. с выходом 3% по реакции H2S4 с S2Cl2, но

лучше получать это вещество взаимодействием раз-

бавленных растворов H2S8 и S4Cl2 в Et2O (выход

18%). Можно также извлечь цикло-S12 из жидкой

серы. Устойчивость этой аллотропной формы мож-

но оценить по ее температуре плавления (148 °С),

которая выше температуры плавления любой дру-

гой модификации и почти на 30 °С выше темпера-

туры начала разложения циклов S8.

Известны две аллотропные формы цикло-S18.

Строение первой из них показано на рис. 15.7,а.

Если удалить по три следующих друг за другом ато-

ма из двух колец S12 и затем соединить получен-

Рис. 15.7. Молекулярная структура одной формы цикло-S18 (а) вместе с конформационной последовательностью двух спи-

ральных фрагментов [30]. Молекулярная структура второй формы цикло-S18 (б), показывающая транс-положение

атомов серы в диаметрально противоположных позициях вытянутого цикла [25]

15.1. Элемент
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расстояния S−S находятся в интервале значений

0,2023−0,2104 нм (среднее 0,2042 нм), углы S−S−S —

104,6−107,7° (в среднем 106,4°), диэдральные

углы — 66,3−89,9° (в среднем 84,7°). В этом случае

конформационный мотив c-lt-lt-lt-c повторяется

четыре раза. Следует отметить, что для замыкания

цикла требуется необычно длинная связь; эта же

часть молекулы характеризуется наименьшими ди-

эдральными углами, что приводит к увеличению

отталкивания между соседними не участвующими

в образовании связи неподеленными парами элект-

ронов. В соответствии с этим соседние связи в мо-

лекуле наиболее короткие.

Твердая поли-катена-сера существует во мно-

гих формах: она присутствует в резиноподобной

сере, пластической (χ) сере, слоистой сере, волок-

нистой (ψ, φ), полимерной (μ) и нерастворимой (ω)

сере, суперсублимированой сере, белой сере и в

коммерческом продукте Кристекс (Crystex). Все

они представляют собой метастабильные смеси ал-

лотропных форм, содержащие более или менее оп-

ределенные количества спиралей (S∞), цикло-S8 и

других молекулярных форм. Различные модифи-

кации серы получают путем осаждения серы из

раствора или быстрым охлаждением горячей жид-

кой серы (скажем, от 400 °C). Лучше всего изуче-

ны  волокнистая  сера  (плотность  примерно

2,01 г•см−3), в которой спирали в основном па-

раллельны, и пластинчатая сера, в которой они

частично перекрещиваются. Нити волокнистой

(резиноподобной, пластической серы), получен-

ные осторожным вытягиванием, могут быть снова

растянуты в 15 раз по отношению к обычной дли-

не без существенной потери эластичности. Все эти

формы превращаются в цикло-S8(α) при комнат-

ной температуре, что создает значительные труд-

ности в определении их строения рентгенострук-

турным анализом [23]. Однако в настоящее время

установлено, что волокнистая сера состоит из бес-

конечных цепочек из атомов серы, формирующих

параллельно расположенные спирали, оси которых

образуют плотноупакованную гексагональную сет-

ку со стороной 0,463 нм. Структура содержит ле-

вые и правые спирали радиусом 0,095 нм, период

повторяемости равен 1,380 нм и включает 10 ато-

мов серы, уложенные в три витка, как показано

на рис. 15.9. В пределах каждой спирали межатом-

ное расстояние S−S равно 0,2066 нм, валентный

угол S−S−S равен 106,0°, а диэдральный угол S−S−
S−S составляет 85,3°.

Состав жидкой серы детально изучался, особен-

но в области температур, близких к температуре

необычного перехода при 159,4 °С. При этой тем-

пературе практически все свойства жидкой серы

меняются скачкообразно, например теплоемкость

(λ-точка), плотность, скорость звука, поляризуе-

мость, сжимаемость, цвет, электропроводность, по-

верхностное натяжение и особенно вязкость, ко-

торая в температурном интервале 160−195 °C воз-

растает более чем в 10 000 раз, прежде чем снова

постепенно снижаться. Это явление в настоящее

время объясняют, по крайне мере полуколиче-

ственно, с помощью теории двустадийной поли-

Рис. 15.8. Молекулярная структура цикло-S20, показанная

вдоль направления [001] [31]. Два соседних атома серы с

наибольшим межатомным расстоянием выделены серым

цветом

Рис. 15.9. Строение правых и левых спиралей S∞ в волок-

нистой сере (см. текст)
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меризации, включающей инициацию и распро-

странение процесса:

цикло-S8
LLLLMNLLLL катена-S8

катена-S8 + цикло-S8 ��� катена-S16 и т.д.

Полимеризация — процесс светочувствительный,

включает участие бирадикалов и ведет к образо-

ванию  цепочек,  длина  которых  достигает  свыше

200 000 атомов серы около 180 °C; затем они мед-

ленно расщепляются до цепочек из ∼1000 атомов

S при 400 °С и ∼100 S при 600 °С. Полимерная сера

S∞ — вещество темно-желтого цвета с краем по-

глощения при 350 нм (ср. с H2Sn, с. 38), однако

цвет часто искажается либо из-за присутствия

органических примесей, либо (в чистой сере) из-

за других сильно окрашенных частиц, таких как

темный вишнево-красный тример S3 или еще бо-

лее интенсивно окрашенные бирадикалы S4 и S5.

Данные о давлении насыщенного пара над твер-

дой и жидкой серой приведены в табл. 15.7. Моле-

кулярный состав пара долго был под вопросом,

однако благодаря работам Дж. Бирковица с соав-

торами [24] сейчас известно, что он содержит все

молекулы Sn с 2 ≤ n ≤ 10, включая и те, в которых

нечетное число атомов. Фактическая концентра-

ция каждой из молекулярных форм зависит как от

температуры, так и от давления. В насыщенном

паре вплоть до 600 °C преобладает S8, за ней идут

S6 и S7, цвет пара зеленый. В интервале 620−720 °C
S6 и S7 по количеству несколько превосходят S8,

однако концентрация этих трех молекулярных форм

быстро падает по сравнению с концентрациями S2,

S3 и S4, а выше 720 °C преобладают молекулы S2.

При пониженном давлении концентрация S2 еще

значительнее и составляет более 80% при 530 °C и

100 мм рт. ст. и 99% при 730 °C и 1 мм рт. ст. Та-

кой пар имеет фиолетовый цвет. Пар над FeS2 при

850 °C тоже состоит из молекул S2.

Наилучшие условия для наблюдения трисеры

S3 — 440 °C и 10 мм рт. ст., когда пар на 10−20%

состоит из этих темных вишнево-красных частиц

с угловым строением молекулы. Подобно озону

(т. 1, с. 566) S3 имеет синглетное основное состоя-

ние. Наилучшие условия для наблюдения тетрасе-

ры  S4 — 450 °C  и  20 мм рт. ст.  (концентрация

∼20%), однако ее структура все еще окончательно

не установлена и может фактически представлять

собой напряженное кольцо, неразветвленную би-

радикальную  цепочку  или  разветвленную  цепь,

изоструктурную с SO3(г) (с. 55).

Большая устойчивость S2 в газовой фазе при вы-

сокой температуре обусловлена существенной сте-

пенью двоесвязности молекулы и снижением энт-

ропии (TΔS) в результате разрушения олигомеров

Sn с одинарными связями. Как и в случае O2 (т. 1,

с. 565), основное состояние — триплетный уровень
3Σg

−, но расщепление внутри триплета намного

больше, чем для O2; фиолетовый цвет обусловлен

переходом B3Σu ← X3Σg
− при 31 689 см−1. Соответ-

ствующая эмиссия B → X наблюдается при сжигании

соединений серы в восстановительном пламени; этот

переход можно использовать для количественного

аналитического определения концентрации соедине-

ний серы. Как и для O2, существует также возбуж-

денное синглетное состояние 1Δ. Энергия диссоциа-

ции D0
о(S2) равна 421,3 кДж•моль−1, а межатомное

расстояние в газовой фазе 0,1887 нм (см. табл. 15.5).

15.1.5. Атомные и физические
свойства

Некоторые физические свойства серы были рассмот-

рены в предыдущем разделе: они существенно зави-

сят от аллотропной формы и ее физического состоя-

ния. Сера (Z = 16) имеет четыре стабильных изото-

па, среди которых 32S наиболее распространен в

природе (95,02%). Другие изотопы — 33S (0,75%), 34S

(4,21%) и 36S (0,02%). Их распространенность варьи-

руется в зависимости от источника серы, поэтому

для обычных целей значение атомной массы серы

нельзя определить более точно, чем 32,066(6) (т. 1,

с. 25). Изменчивость атомной массы служит доста-

точно надежным геохимическим индикатором ис-

точника серы, а соотношение содержания изотопов

в серосодержащих примесях даже используется для

идентификации источника образцов нефти [15,32].

В таких работах обычно определяют соотношение

содержаний двух наиболее распространенных изо-

топов (R = 32S/34S) и принимают за стандарт соот-

ношение 22,22 для метеоритного троилита FeS. От-

клонения от этого стандартного соотношения вы-

ражают в частях на тысячу (что иногда называют

«промилле» и обозначают ‰):

δ34S = 1000(Rобразец − Rстандарт)/RстандартПримечание: 1 мм рт. ст. ≈ 133,322 Па, 1 атм = 101 325 Па.

Таблица 15.7. Давление пара над твердой цикло-S8(α) и над

жидкой серой
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15.1. Элемент
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Химия элементов – это не только теоретические концепции, изощренные ла�
бораторные синтезы и виртуозные эксперименты. Это еще и современные 
химические технологии, в том числе тонкий неорганический синтез.

Учебник содержит сотни дополнений, посвященных приложениям химии в со�
временном мире. Собирая материал для этих дополнений, авторы обраща�
лись непосредственно в сотни химических фирм, чтобы иметь максимально 
свежую информацию. Книга будет привлекательна для разных читателей: для 
тех, кто ценит логику и красоту науки, и для тех, кто прежде всего интересуется 
прикладными вопросами.

Этот лучший зарубежный учебник для студентов и аспирантов химических 
вузов будет также полезным справочником для преподавателей и научных 
работников.


