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ПОТЕНЦИАЛЫ ИОНИЗАЦИИ И ПЕРИОДИЧНОСТЬ

В ПЕРИОДИЧЕСКОЙ СИСТЕМЕ ХИМИЧЕСКИХ ЭЛЕМЕНТОВ

Д. и. МЕНДЕЛЕЕВА

с. г. Тресвятский

Потенциалы ионизации и периодичность d-элементов. Еще Д. И. Мен

делеев [1] при разработке периодической системы химических элемен~

тов обращал внимание на важность степеней окисления (СО) элемен

тов как критериев для определения места элемента в периодической

таблице. Позднее в результате исследований по совершенствованию

периодического закона были установлены квантовые критерии для та

кой оценки элементов, однако гениальное предложение Д. И. Менде

леева о критериальной роли высших СО в периодическом законе пол

ностью сохранило свое значение до наших дней.

Особенно важна роль высших СО в высокотемпературной химии

оксидных соединений, на которой базируется современное оксидное ма

териаловедение. Это вызвано тем, что, как отмечается в [2], образо...
вание оксидов того или иного состава возможно только при ионизации

элемента, образующего оксид, до необходимой кратности ионизации, в

связи с чем величины потенциалов ионизации (ПИ) элементов явля

ются одним из важнейших параметров. определяющих возможность

образования того или иного оксида. В связи с. изложенным рассмотре

ние зависимости ГIИ от места элемента в периодической таблице при

обретает первостепенное значение.

Несмотря на то, что данный вопрос неоднократно рассматривался

в литературе [3-5 и др.], взаимосвязь между величиной ПИ и местом

элемента в периодической таблице до конца не выяснена. Не ясно так

же влияние строения атомного остова или атомного остатка (АО) на

закономерности изменения величин ПИ по подпериодам (рядам) пе ...
риодической таблицы за исключением l-го и 2-го подпериодов (ПП)
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,H+-Не2+-LiЗ+ ... Na l1+) , где, по данным [6], ПИ может быть легко

подсчитан, так как АО ионов состоит только из ядра элемента.

Необходимо отметить, что понятия АО дЛЯ периодов и ПП не аде

кватны. В четных ПП (2, 4, 6, 8 и 10-м) инечетном 3-М ПП имеется

в виду АО на основе структуры благородных газов, то есть это действи

тельно атомный остов элемента. Внечетных ПП, исключая 3-й (в 5, 7,
9-м), ПОД АО подпериода следует понимать атомный остаток со струк

'турой d-элементов, которыми заканчиваются предыдущие ПП (Ni, Pd,

g

10

(е Со Н;
V/II (IX) (х>

240

1

б

ВО 5

4

40 з

~2

1

200

на Mg А! Ji Р S и Аг К Си зс
I // lIf IV V YI У/I rш 1 /1 1/1

Группы

Рис. 1. Зависимость ПИ от номера группы для элементов 3-го (Na-Ar) и 4-го (K-Ni)
пп. Арабские цифры у концов ступенчатых графиков - кратность ионизации.

Pt). Под АО в ПГI с f-элементами надо понимать АО со строением Хе

или Rd с включением в структуру АО /7 или fl4 конфигураций. При

вторичной периодичности ПИ АО - это структуры, по конфигурации

эквивалентные либо нейтральным атомам в- и d-элемеНТО8 (Ве, Mg,
Zn, Cd, Hg), либо частично ионизированным атомам d-элемеНТО8

[Сгт, Мо+, R,e2+) . Поэтому сокращение АО следует читать и как атом

ный остов, и как атомный остаток в зависимости от номера ПП и типа

периодичности, причем дЛЯ ПП предпочтительнее второй термин.

В данной статье рассмотрена взаимосвязь между величинами ПИ

дЛЯ всех элементов и их местом в периодической таблице. Использо

вано значение минимально-группового ПИ 1т по ПП, под которым пони ..
мается ПИ элемента с кратностью ионизации, равной номеру группы N.

На рис, 1 в качестве примера методики определения минимально

группового ПИ в ПП представлена зависимость ПИ от N при разной

кратности ионизации. Потенциалы ионизации, по [7], представлены в

виде ступенчатых графиков, чтобы подчеркнуть дискретный характер

процесса ионизации. Зависимость минимально-групповогоПИ на этом

графике представлена параболической по форме кривой 1. Совершен

но аналогичный характер имеет эта зависимость и во всех остальных

пп. Однако, как показано в [8], по величине 1т только Fe в 4-м ПП

(I(-Ni) является элементом VIII группы, а Со и Ni по этому крите

рию следует считать элементами гипотетических IX и Х групп соответ

ственно. Аналогично в триадах платиноидов в б-м и В-М ПП по вели

чине 1т к VIII группе следует относить только Ru и 05; Rh И Ir - к

гипотетической IX группе, а Pd и Pt - к Х группе [9, 1О] .
Для выяснения причины, почему при химических реакциях не реа

.лизуются все высшие СО, и в том числе гипотетические СО (9.+) и
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(10+) у элементов конца «длинных» ПП (4, 6, 8-го) , на рис. 2 пред

ставлена зависимость минимально-группового ПИ от N для всех ПП

периодической системы химических элементов, за исключением ПП с

f-элементами. На этом рисунке нанесена также пунктиром величина

8-го ПИ благородных газов от Ar до Rn. Как видно из рис. 2, значение

1т для части элементов триад (Fe, Со, Ni, Rh, Ir, Pd, Pt) существенно

1;",э8 239,1
250 Ne

.2

-
/50.

1
Н

I

Рис. 2. Зависимость минимально-группового Пй от номера группы для 1-10-го пп.

(Заштрихованы области нереализуемых при химических реакциях значений ПИ).

УIII (/1) (Х)9/ IV V YI
ГруnnЬ!

Рис. 3. Размещение элементов 4-го ПП (K--Ni) в периодической системе элементов.

Рис. 4. Размещение элементов 6-го и 8-го ПП в периодической системе.

21t-t----4It~-""6Г-~-----fQ5lr-----+-=__+-
\::,
.'~·25 t-t---вг---Ф- -47---..в--G--~
~

}~,"l
,~2З t-+----4j~.~-q,_::;,I~

21 t--+--+-~r---

79 AtI

77l--+---+e------.-----4!Ir---+-~-~-

выше, чем 8-й ПИ ближайших к ним благородных газов, и, следова

тельно, энергия ионизации для них, равная групповой, должна быть

трудно достижима при химических реакциях. Вероятно, по этой при ...
чине и возникает явление обратного направления химической перио

дичности (ОНХП), и высшая СО, соответствующая номеру группы, для

большинства элементов триад при обычных условиях проведения реак

ций не достигается. Вследствие анхп высшая СО Ni не может быть

больше (;1-+), Со-больше (5+), Fe, Pd и Рt-больше (6+), Rh и

Ir - больше (7 +) и только Ru и Os е- СО (8+) являются по химиче

ским свойствам действительно элементами VIII группы. Элементами

VIII группы с реализуемыми СО (8+) являются также тяжелые бла-

городные газы - Кг, Хе и Рп.

Для доказательства наличия у элементов триад явления Оl-IХП на

рис. 3 показано размещение элементов 4-го ПП, а на рИС'. 4 - элемен

rOB б-го и 8-го ПП в периодической системе элементов, причем точка-

136 УКРАИНСКИй ХИМИЧЕСКИй ЖУРНАЛ, 1984, Т. 50. Ng 2'



J20
R:;5,A

280

0,8
240

200
(Не) (Pt)0,5

160

0,4 120

80

0,2 J(Ne)
40

2(не)

q8 0,7 Цб O,S H~

1,0 /,5 2,0 Н., / 1/ //1 /V V VI V/I УIII / 11

Рис. 5. Зависимость ионного орбитального радиуса R~~ от А"" и ~v- v (цифры на
графиках - номера ПП, в скобках - символы j-\O:'.

Рис. 6. Зависимость 1т от N для 2-го и 9-го ПП: а - 2-й ПП, 2-й период; б - 9-й

ПП, б-й период. О - экспериментальные значения пи.

ми нанесены все известные СО этих элементов. Сплошной и пунктир

ной сдвоенной линией показано прямое (электронное) и обrцепринятое

направление периодичности, одинарной сплошной линией - ОНХП в

концах пп. Как следует из рис. 3 и 4, все экспериментальные точки

для высших и низших СО укладываются внутри углов, ограниченных

линиями: Ni(4+ )-Mn(7+)-Ti(4+); Pd(6+)-Ru(8+)-Zr(4+}
и Pt(6+)-Os(8+)-Hf(4+}, что, безусловно, не случайно.

В логарифмических координатах для всех ПП параболические

кривые зависимости 19/т-lg N (см. рис. 1 и 2) спрямляются с вполне

595Э8

1т, з8 а 5 I

удовлетворительной точностью (±2-З ~o), и корреляционная зависи

мость l'1n-N может быть выражена приближенным уравнением

1т = (11- ~)N2-V, (1)

где 1т - минимально-групповой ПИ; /1 - l-й ПИ; N - номер группы;

~t И V - полуэмпирические константы, значение которых зависит от

строения АО и его поведения при ионизации. Очевидно, что для эле

ментов l-ro и 2-го ПП (H+-He2+-Li3+ .... Na11+) константы f..t и v рав

ны нулю, поскольку АО ионов этих элементов, как указано выше, со

стоит только из ядра атома, что подтверждается расчетами. В уравне

нии (1) (при его развертывании-Iт=I1N2-V-JlN2-v ) константой t.t
учитывается энергия, поступающая от АО в зону ионизации при упо

рядочении его строения, а множителем N-v - энергия, поступающая в

зону ионизации из АО при его упругом сжатии.

JLля доказательства последнего преДПОЛО2Кения на рис. 5 представ

лены значения орбитальных радиусов элементов RN+орб , ионизирован

ных до кратности, равной номеру группы, в зависимости от величин

множителей Nv и N-v (значения RN+орб по [11]). ИЗ рисунка следует,

что внечетных ПП (5, 7 и 9-м) при относительно небольшой степени.

сжатия АО N-v резко падает, в то время как в четных (2, 4, 6 и 8-м)

даже при значительной степени сжатия' АО уменьшается существенно

меньше; снижение множителя N-v в 3-м ПП промежуточное.

Данный экспериментальный факт указывает, что величина энер

гетического вклада, снижающего ПИ, зависит не только от степени

сжатия, но и от строения АО, его «упругости» И способности к пере

распределению энергии сжатия между зоной ионизации и объемом АО.
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По-видимому, АО на основе Ne и d-элементов (Ni, Pd, Pt) более же

сткие, труднее деформируемые по сравнению е АО на основе Аг, Кг,

Хе и Рп, которые более пластичны. Очевидно, что доля энергии от про

цессов упорядочения структуры АО, снижающая ПИ, может быть оце

нена по величине отношения JA./I1• ДЛЯ понимания физического смысла

множителя lV-v необходимо принять суммарную энергию, выделяющу

юся при сжатии АО, равной единице. Тогда энергия сжатия в долях

от единицы, передаваемая в зону ионизации, будет равна N-v, а энер

гия сжатия, поглошаемая при сжатии АО, равна l-iV-'\'. Очевидно, что

чем больше v, тем меньше множитель N-v и, следовательно, тем боль

ше энергии будет передаваться в зону ионизации и тем меньше погло

щаться при сжатии АО, что и наблюдается в нечетных ПП, где зави

симость RN+ от Nv особенно близка к линейной. Хорошая линейность

наблюдается также во 2-м и 4-м ПП И нарушается лишь в В-М из-за

лантаноидного сжатия.

Следует заметить, что у ионов со сложным И пластичным АО воз

можны ситуации, когда энергии сжатия не достаточно для деформации

АО, и для завершения процесса сжатия будет необходим подвод энер

гии извне, который может быть учтен множителем N·1.. Тогда суммар

ный множитель должен быть равен N6.-v}=±!V и В случае ~=V1 N-v= 1, а

при ,L\>Yl показатель степени при N станет положительным. Подобные

эффекты должны наблюдаться при особенно глубокой перестройке

структуры АО, повышении его пластичности и сопровождаться возра

станием численного значения константы ~. Значения констант ,,=О и

,.= +а не реализуются в ПП, состоящих из S-, р- и d-элементов

(табл. 1), однако они реализуются в ПП, вк.лючающих 4 и 5
f-элементы.

Таблица 1
Константы уравнения (1) для 1-9-го ПП периодической системы

Номер пп I Элемент
/1, эВ I-t, эВ 1-t/1 1

СИМВОЛ И строение

начала ПП 'v ДО

1 Н 13,6 О О О Ядро атома

2 Li 5,3 0,3 0,056 -0,14 (Не)

3 Na 5,2 0,6 0,115 -0,34 (Ne)
4 К 4,3 0,9 0,209 -0,18 (Ar)

5 Си 7,7 1,6 0,207 -0,54
(Ni)

(Аr+ЗdlО)

6 Rb 4,1 0,8 0,195 -0,27 (Kr)

7 Ag 7,6 1 ,8 0,214 -0,52
(Pd)

(Kr+4dlO)
8 Cs 3,9 0,6 0,153 -0,36 (Хе)

9 Аи 9,3 2,7 0,290 -0,65
(Pt)

(Xe+4f145dlO)

На рис. 6 приведены подсчитанные по уравнению (1) и константам

габл. 1 зависимости Im-N для элементов 2-й и 9-й ПГI. Кривая 1 на

рис. 6 характеризует энергозатраты, которые необходимы были для

ионизации элементов, если бы не происходило выделение энергии от

упорядочения АО и его сжатия (при J.t=0 и N-'v= 1); кривая 2 харак

теризует энергозатраты только при сжатии АО (при J1.=O и lV-v < 1);
кривая 3 представляет рассчитанные по уравнению (1) энергозатраты

на ионизацию (при J.t>O и N-v< 1). Нанесены также эксперименталь

ные значения ПИ, которые удовлетворительно укладываются на рас

четную кривую. Аналогичные графики для всех остальных ПП, кроме

ПП, включающих f-элементы, занимают промежуточное положение.

Очевидно, что площадь между кривыми 1 и 2 характеризует энергию

сжатия, а между 2 и 3 - энергию упорядочения АО, поступающую в

зону ионизации и снижающую ПИ элемента в целом.
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Рис. 7. Зависимость 19/т от 19N дЛЯ ПП 8а-в и 10а периодической системы.

Потенциалы ионизации и периодичность f-элементов. Размещение

'элементов f-семейств (лантаноидов и актиноидов) в периодической

таблице являлось сложной проблемой еще во времена становления пе

риодической системы химических элементов Д. И. Менделеева. В на-

.стоящее время эти сложности возросли в связи с открытием ряда эле

ментов 5f-семейств (актиноидов). Литература по данной проблеме

весьма обширна и иногда противоречива. В настоящее время сущест-

-lgIm '--,
2,2

ВУЮТ две основные точки зрения на размещение этих элементов в пе

риодической таблице [12]. В соответствии с первой 4 и 5f-элементы

следует размещать в периодической таблице в соответствии с их элек

тронным строением в дополнительных ПП б-го и 7-го периодов [13,
14]. В работе [14] рекомендуется следующее размещение этих элемен-

тов в периодической таблице: в ПП 8а (I-VIII группы) - элементы

от Сэ ло SЛ1, В ПП 86 (II-VIII группы) - от Еи до Тт, в 8в (II-VIII
группы) - от УЬ до Pt, в 10а (II-VIII группы) - от Fr до Рц, в 106
(II-VIII группы) - от АЛ1 до Md и в ПП 10в (II-VIII группы) _.
элементы от No до oPt. Эта точка зрения достаточно аргумен

тирована физически, но размещение элементов по физическим свой

ствам не адекватно их химическим свойствам.

Согласно второй точке зрения [15, 16] эти элементы должны раз

мешаться вне таблицы в особых семействах в виде подстрочных рядов .
.Другие предложения основаны на двойственном химическом поведе

нии данных элементов [17-19]. В работах [20-22] были высказаны

предположения) что размещение 4 и 5f-э.1ементов в дополнительных

ПП б-го и 7-го периодов с физической точки зрения справедливо. Од

нако с химических позиций эта закономерность соблюдается лишь в

начале каждой половины дополнительных ПП, а в средней части до

полнительных ПП у элементов наблюдается ОНХП так же, как и в

конце триад d-элементов.

Для обоснования этих соображений рассмотрены закономерности,

возникающие при ионизации f-элементов, так как этот процесс прин

ципиально отличается от ионизации 5-, р- И d-элементов. Суть отличия

заключается в том, что с удалением "ИЗ аТОМ'а электронов с f-орбита

лей процессом ионизации затрагивается глубинное строение АО, чего

не происходит при ионизации 5-, р- И d-элементов, и данное обстоя

тельство изменяет энергетику процесеа ионизации.

Для доказательства высказанного предположения на рис. 7 пред

ставлена экспериментальная зависимость логарифма минимально

группового пи f-элементов от логарифма номера группы, где f-элемен-
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Рис. 8. Зависимость орбитальных радиу

сов RОРБU и RоРБ N + от N для пп 6, 9,.
8а--в и 10а. Цифры у кривых - крат

ность ионизации и номера пп. Заштри

хована область сжатия АО.
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ты расположены в периодической системе по литерным ПП 8а-в и

10а в согласии с [14]. Из рисунка следует, что и в данном случае за

ВИСИ~10СТЬ 19Im-lg 1v прямолинейна, но имеет излом в Ш] 8а-в в

111 группе (на La, Gd, Lu), а в [Ш 10а - в 1У группе (на Th), то есть

на тех элементах, с которых начинается заполнение f..орбиталей или же

появление спаренных электронов (в ПП 8б с Gd). Константы для урав..
Fr нения (1) приведены в табл, 2~

1,0 ИЗ которой следует, что во всех

случаях, кроме ПП 8в, резко

уменьшается численное значение

константы v, что эквивалентно

увеличению величины -v, а в

ПП 8б она становится положи

тельной (.+0,18). Поскольку кон

ст~нтой v при ионизации в виде

множителя N='v учитывается

вклад в энергию ионизации от

сжатия АО (причем вклад тем

больше, чем меньше алгебраиче

RO } еки -v), можно предположить,

~:.. б5 что В случае f-ионизации этот
.' вклад должен либо отсутство-

вать, либо быть минимальным, а

размеры АО должны изменяться

аномально. Для проверки этого предположения построен гра

фИК зависимости орбитальных радиусов АО от номера группы до

ионизации (RОоРб) и после (RN+орб) при кратности ионизации, равной.

номеру группы для всех ПП с f-элементами (рис. 8). Для сравнения

на рисунке приведены те же зависимости для б-го и 9-го ПП, в кого

рые f-элементы не входят. Значения для RООРб и RN+оРб заимствованы

из [] 1]. Из рис. 8 следует, что сжатие АО у f-элементов при ИОНИЗ8-'

ции В несколько раз больше, чем сжатие АО у элементов остальных

ПП, причем аномальное изменение размеров АО максимально в мо

мент начала f-ионизации. Это явление характерно и специфично для

f-элементов и не наблюдается у всех остальных элементов, поскольку

никаких резких изменений значений RN+орб при переходе от s-элемен

тов к р- или d-элементам не происходит. Исходя из рисунка, можно

также предположить, что изменение размеров АО у f-элементов про

исходит как бы пластически, что и приводит К увеличению константы

-v до О и >0, а также к значительномуувеличению числового значе

ния константы I-t, особенно в ПП Вб, причем в ПП 8б и, вероятно, в

106 константа v становится положительной, что полностью согласует

ся с представлениями о влиянии перестройки структуры, упругости

и пластичности АО на ПИ, высказанными выше. Все эти процессы вы

зывают повышение ПИ в ПП с f-элементами по сравнению со значе

ниями Пl1 в смежных о ними ПП, состоящих из S-, р- 11 d-элементов ..
На рис. 9 показано в координатах Im-N изменение ПИ дЛЯ ПП 7,.

8а-в, 9 и 10а. Данные для 7-го и 9-го ПП приведены для сравнения.

Графики рассчитаны по уравнению (l) ..и константам, приведенным в

табл. 2. Экспериментальные значения 1т взяты из работ [23-25]. По
принципу построения графики аналогичны графикам рис. 6. Из рис. 9
следует, что энергетический вклад, снижающий ПИ вследствие упру"

гого сжатия АО у 4f-элементов отсутствует, и снижение ПИ с 111-1\'''
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.АО. Этот вклад, определяемый как отношение J1//I, в данном случае

особо значителен - порядка 0,5-0 i6 от первого ПИ, а наблюдаемое

в ПП 8б (и, вероятно, в 10б) повышение ПИ обусловлено добавочным

поглощением энергии АО извне, так как для упорядочения его СТРУК

туры энергии, выделяющейся при сжатии АО, недостаточно.

На рис. 10 представлена зависимость Im-N дЛЯ ПП 8а-в. В виде

.ступенчатых графиков нанесены экспериментальныезначения ПИ, при-

Im,JB
~2

200

.150

JOO

.50-

О

Рис. 9. Зависимость 1т ОТ J.V ДЛЯ ПП 7, 8а-в, 9 и 10a (незаштрихованные участки

··смена механизмов ионизации).

чем промежуточные точки построены с помощью значений, рассчитан

ных по формуле (1), с использованием коэффициентов, приведенных

в табл. 2. Расчетные данные удовлетворительно согласуются с экспе

риментальными и, следовательно, осуществляемая в некоторых случа

ях экстраполяция (пунктир на рис. 10) достаточно убедительна. Из

данных рис. 10 следует, что при f-ионизации в принципе могут быть

получены ионы с СО больше (4+), однако, как показано в [26], эта

·СО не реализуется даже при применении самых сильных окислителей

(XeF4) KrFQ и др.).

Таблица 2
Константы уравнения (1) ДJlЯ ПП С 4 и 5f-элементами

пп Элементы /1' эВ -J,t, эВ IJ.//a 'v СИМВОЛ и строение АО

7 Ag-Xe 7,6 2,8 0,23 -0,52 (Pd)= (Kr+4d1O)

8а1 Cs-Sm 3,9 0,67 0,17 -0,32 (Хе)

&2 1 ,61 0,41 О

2+
861 Еи-Тт 5,5 2,19 0,39 -0,34 (Еи)=(Xe+4f7)
862 3,64 0,66 +0,18

2+
8В1 Yb-Pt 6,16 1,15 0,18 -0,69 (УЬ)= (Xe+4fl-1)
8В2 2,53 0,41 -0,40

9 Au-Rn 9,3 2,70 0,29 -0,65 (Pt) = (Xe+4f145d10)

1081 Fr-Pu 3,907 0,74 0,18 -0,50 (Rn)
IOa2 2,08 0,53 -0,01

2+
106 Am-Md 5,5 * (Am)={Rn+5f7)

2+
108 NO-вРt 6,0 (~o)={Rn+5f14)

* Прочерк означает отсутствие Данных для проверки расчета.
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Следовательно, в данном случае, как и в триадах d-элементов,.

имеется предельный энергетический уровень ПИ, препятствующий об

разованию соединений с более высокой, чем (4+) со. Таким ограни

чиваюшим уровнем для 4f-элементов является средний четвертый ПИ

La и Гц. показанный на рис. 10 пунктиром. В данном случае La и Ьц

С СО (4 +) играют роль благородных газов, так как при их четырех

кратной ионизации затрагивается энергетичес-кий уровень 5р6-0рбита-

!г ffu Ns fla{WfRe
108

~·:it~;

. ._._. Lr:rJ5JB)

. ._ ._ .лq!:.(-б5ЭВ)

10

9

80

во

-"1
I
I

120 I
I
I

100//
I,;

Рис. 10. Зависимость 1т от N ДЛЯ ПП 8а-в (двойная линия - прямое направление

химической периодичности, одинарная - ОНХП, пунктирная - ограничивающий (4-й)

ПИ La-Lu).

Рис. 11. Зависимость 1т от N дЛЯ ПП 10а-в (двойная линия-прямое направление

химической периодичности, одинарная - ОI-IХП, пунктирная - ограничивающие ПИ

Th(5+)-еТа{5+); Ac(4+)-Lr(4+); Rп(8+)-ЕRп(В+)).

лей ксенона. Вследствие этого, начиная с СО (4 +), возникает явление

анхп, и все 4f-элементы разделяются на группы с прямым направле

нием химической периодичности (La-+Ce, Еu--+Gd--+ТЬ, УЬ~Lu-Нf ...)
и ОНХП (Рl·-+Nd-+РП1-+Sm, Dy-+Ho-+Er-+Tm), причем Рг и Dy яв

ляются переходными элементами от высших со к низшим [(4+)-+
-+ (3 -t-) ], а Sln и Тт тоже переходные, но от низших к высшим

[(2+ )-+(3+)], вследствие чего их со МО)1{ет быть переменной в ука

занных пределах.

На рис. 11 представлена зависимость 1т от N для элементов ПП

10а-8 (от Fr до Кц}. Как следует из сопоставления рис. 10 и 11, за

кономерности, представленные на этих рисунках, в принципе одни и

те же, хотя график на рис. 11 менее полный из ..за отсутствия экспери

ментальных значений ПИ с кратностью больше трех для элементов от

Сгп до Lr. Наиболее существенное отличие в данном случае - это на

личие трех степеней ограничений ПИ. Первый ограничивающий ПИ

дЛЯ половины ряда от Fr до Рц равен 5-му ПИ тория и для второй

половины ряда (от Сm до Lr) - среднему 4-му ПИ кюрия-лоуренсия,

близкого к 4-му ПИ актиния. Возможно также, что существует и 3-и

ограничивающий Ш] ДЛЯ всего ряда, равный 8-му ПИ радона. Вслед

ствие указанного обстоятельства анхп в ПП 10а начинается с

VI группы, а в 10б - с 111 группы, так как f-электроны появляются в

I1П IOa с 'Пт, а в ПП 106 начинается с С111 их сдваивание на f-орбита

лях. Таким образом, к элементам прямого направления периодичности

н ПП 10а относятся Ас-э-Тп-э-Ра-э-П, а к элементам с ОI-IХП - Np,
Pu, АЛ1, причем переходными элементами являются Np и Агп. В ПП
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Рис. 12. Размещение {-элементов в Cs
б-м и 7-м периодах с учетом ОНХП ~~~~~~~~~~~~~~~~~~
(сплошные двойные и одинарные ли-

пни).

БО

относятся, по-видимому, Сгп-э-Вк и No-+Lr-+Ku ...
Поскольку элементы тяжелее Аm изучены мало, более определен

но о их. периодичности сказать трудно. Можно лишь заметить, что в

этой группе элементов устойчивость конфигурации 5f6 в начале полу

ряда (с Ат), вероятно, равна или больше устойчивости конфигурации

5f7, чем, например, можно объяснить образование СО (4+) У Ст и

неустойчивость или невозможность образования СО (2 +) у Ат. В кон-

це ряда, наоборот, устойчи- l~~~~~~~~~~~~~~~~
вость конфигурации 5f14 ста-

новится значительно выше, чем

конфигурации 5fi3. Это приво- /00

ДИТ К образованию устойчивой

СО (2+) для No и даже

(I-+) для Md [27] и повыша- яг ..
ет в целом устойчивость низ

ших со для всех элементов

тяжелее Ат; этим этот ряд 84

отличается от элементов ряда ~

Gd-Lu. Однако, по [28], хи- 76
мическое поведение элементов,

тяжелее Агп, искажается

вследствие СИЛЬН9ГО собствен- ~

нога радиоактивного излуче-

ния, весьма разнообразного у тех или иных их изотопов. На рис. 12
показано размещение f-элементов в короткой форме периодической

таблицы в б-м и 7-м периодах с учетом ОI-IХП у части этих элементов.

Первичная и вторичная периодичность. Вторичная периодичность,

открытая в 1915 г. Е. В. Бироном [29], рассматривалась неоднократно

[30-32 и др.], однако в зависимости от номера ГIП она еще не

изучена.

На рис. 13 по описанной выше методике построены минимально

групповые ПI-I в зависимости от номера группы и номера ГIП, начиная

с 1 по 5 включительно. flyI с кратностью до десяти показаны на рис. 13
в виде ступенчатых графиков. Минимально-групповой I"IvI представлен

параболическими по форме кривыми. 1'1з данных рис. 13 можно сделать

ряд выводов. Во-первых, параболические кривые не завершаются во

всех ПП на элементе, заканчивающем ПП, а продолжаются далее

(см. пунктир) до кратности ионизации по крайней мере 10-11 без ка

ких-либо изломов с сохранением той же закономерности, и таким

образом периодичность ПI1 продолжается при высокой кратности

ионизации как плазменная периодичность. Так, например, элементная

периодичность в первом ПП заканчивается на Не2+ и продолжается

от Не2+ до Nа [1+ как плазменная..Аналогично во втором I1П элемент

ная периодичность продолжается от Li до Ne8+, а плазменная - от

Ne8+ до Alll+ И Т. д. Во-вторых, во всех П11 имеется не один минимум

дЛЯ ПИ, а два: первичный(основной) и вторичный, показанный на

рис. 13 пунктиром, характеризующий вторичную элементную и плаз ..
менную периодичность ПI1 во всех ПП, кроме Т-го и ПГI с- f-элемента

:МИ, причем вторичная периодичность ПИ начинается либо в 111 груп

пе, либо в VI-VII группах в зависимости от строения fIfl. Так, во всех

ПП типа s-p и d~p (2, 3, 5, 7, 9-го ПП) вторичная периодичность по

ПИ начинается в 111 группе (с В во ВТОрО!'А ПП, С Al в третьем ПП
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и т. д.). в ПП, которые построены из s-d-элементов (4-й и 6-й ПП),

вторичная периодичность ПИ начинается о VI группы (с Cr в 4-м ПП

И С Мо в б-м ПП), а в f-d-элементах ПП 8в-с VII группы (с Re2+).
Эта закономерность сохраняется во всех ПП периодической систе

мы, за исключением ПI1 с участием '-элементов, где вторичной перио ..
дичности нет, и в ПП 7 и 8а, где изменение вторичной периодичности

по группам аномально. Такая закономерность легко объяснима, если

принять во внимание, что в конфигурационном наборе электронов у

/m,J8

// I // /1/ /V у

____"""--'---.J~~---I__-1. :-__--e~-.....

VI rtI V/II 1 /1 111 /V V ~/I VII УIII (IX) (х) 1 11 111 'У V У/ V/I VIN
," f .IIe\LI 81 8 С, N О f NelNO MgА! 5/ Р S и АГ//( Са Sc т! V Сг Мn [е СО N1ICU ln GaCe As зе ВГ Кг
'~. г } 4 5

Г~·~-·~~·· ...,:-

250·

100

150

Рис. 13. Зависимость Jт от N в 1-5-м ПП (сплошные линии - элементная первичная
периодичность, пунктирные - первичная плазменная и вторичная элементная и плаз

менная периодичности).

р-элементов в первую очередь и с меньшими энергозатратами ионизи

руется конфигурация р':", а у d-элемеНТО8 - конфигурация, содержа

щая более чем d5 электронов, поскольку конфигурация d5 устойчива.

Характерно, что и вторичная периодичность ПИ, как и первичная, име

ет элементную и плазменную ветви, причем закономерность сохраняет

ся до кратности ионизации 10--11 (для большей кратности ионизации

данных нет).

На рис. 14 представлено аномальное изменение вторичной перио-

дичности в 7-~I llП, названное нами условно иодно-ксеноновой анома

лией. Эта аномалия возникает при переходе от ПП 7 с d-элементами к

IIП 8а с {-элементами. Как видно из рисунка, значение Пй вторичной

периодичности в 7-м ПП закономерно повышается от In до Те4+, одна

ко значения IIИ дЛЯ 15+ и Хе6+ оказываются аномально высокими, а

значение ПИ Хе5+ аномально низким и с Хе5+ до PrIO+ образуется но

вая ветвь Il:VI вторичной периодичности, которая должна была бы про

должаться от Те4+ до Lal<H-. Кроме того, возникает короткая ветвь вто

ричной плазменной периодичности ПИ от 16+ до Ва9+, а первичная пе

риодичность ПИ прерывается на Хе8+. Одновременно в плазменной

области наблюдаются одинаковые ГIИ при кратности 5-8 для четырех

пар элементов: Cs 5+-Ba5+, Ba6+-La6+, La7+-Ce7+ и Се8+-Рс8+ . Далее,

на Nd или Ргп, эта аномальная закономерность также заканчивается.

Вряд ли можно объяснить наблюдаемую аномалию случайной ошиб

кой, однако привести прич.~ны ее появления в настоящее время не воз

можно из-за недостаточной изученности вопроса.

Характерно, что в 9-м ПП (рис. 15) при переходе от 6d- к 5f-ce
мейству элементов полностью аналогичной аномалии не наблюдается,

хотя и в данном случае в плазменной области вторичной периодично

сти П~I встречаются 4 пары элементов с одинаковым значением ПуI

также при кратности ионизации, равной 5-8. Необходимо отметить

также «рениевуюэ аномалию в ПП 8в, где вторичная периодичность

ПИ начинается не с W+, а с Re2+, как это видно из графика на рис. 15.
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данная аномалия ооъясняется тем, что КОНфигурация а;} достигается

в ПП8в не на \V+, а на Re2+.
Как показали расчеты, процессы вторичной ионизации подчиняют

ся той же закономерности, что и процессы первичной ионизации

'(уравнение (1)), но значения констант вместо N в уравнение (1), оче

ВИДНО., необходимо подставлять заряд АО, который равен номеру груп..

Im,э8

Рис. 14. Иодно-ксеноновая аномалия вторичной периодичности

в ПП 7 и 8а.
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Рис. 15. Аномалии вторичной периодичности в ПП 8в - 10а.

/50.

пы только при первичной ионизации и в пределах группы. Если ИОНИ,

зация охватывает две группы или более, номера групп необходимо

складывать. В табл. 3 приведены рассчитанные по экспериментальным

данным константы уравнения (1) для первичнои и вторичной иониза

ции, а в табл. 4 - символы АО. Из таблиц следует, что в 2, 3, 5, 7 и

9-м ПIl заряд АО при вторичной ионизации равен N - 2 (или [N 1+
+N2 ] - 2 и т. д.), а в 4, 6 и 8-м ПП соответственно N - 5 (или [N 1 +
"+N2 ] -5 и т. д.).

Своеобразная зависимость ~/Il от номера ПП дЛЯ первичной и

вторичной ионизации (и, следовательно, периодичности) представлена

на рис. 16. Как видно из рисунка, это отнош.ение вначале - при пер-
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Таблица 3

Константы уравнения ионизации при первУ.чноЙ и вторичной периодичности

.' I l' 1- ПоследнийНомер !1П 11' ьв -J.t, эВ J.t/1 1 -v [-ый ИОН ион I
периодич-:

ность"

1

2

3

4

5

6

7

8

9

13,59

5,3
8,3

5,2
6,0

4,3
6,7

7,7
6,0

4,1
7,3

7,6
5,8

3,9
6,1

9,6
6,1

О

0,3
1,22

0,6
0,06

0,9
1,87

1,6
0,02

0,8
2,35

1,8
0,29

0,60
1 ,10

2,7
0,23

О

0,05
0,1470

0,110
0,010

0,20
0,276

0,20
0,003

0,19
0,32

0,23
0,05

0,]5
0,18

0,28
0,037

о

0,14
0,25

0,34
0,39

0,18
0,26

0,54
0,51

0,27
0,38

0,52
0,62

0,36
0,54

0,65
0,68

н+

Li+
в+

Na+
Аl+

к+
Cr+

Си+

Ga+

Rb+
Мо+

Ag+
In+

Cs+
Re2+
Аu+

Тl+

Na11+
А]11+

pll+

Sc11+
V 11+
NiIO+
As10+
Sr10+
Nb11+
Pd10+
Sb 10+
Ва 1 О+

Те4+

Pt10+
Bi10+
Rd10+
Th10+

п

п

В

п

в

п

в

п

В

п

в

п

В

п

В

п

в

* Здесь и в табл. 4 П-первичная периодичность, В-вторичная.

Таблица 4

Строение ДО при первичной и вторичной периодичности

НП~М~~ I пп (тип) Iпер~~~ич·lзаряд АО Строение АО
насти

1

2
3

4
5

6
7
8
9

10
11
12
13

14
15
16
17

1 (s-p)

2 (s-p)

3 (s--p)

4 (s-d)

5 (d-p)

6 (s-d)

7 (d-p)

8 (s-d)

9 (d-p).

п

П

в

п

в

п

в

п

в

п

в

п

в

п

в

п

п

N

N
N-2

N
N-2

N
N-5

N
N-2

N
N-5

N
N-2

N
N-5

lУ

N-2

Ядро атома

(Не)

(Ве)= [(He}+2s2 ]

(Ne)
(Mg)=[(Ne)+3s2 ]

(Ar)
(Cr+)= [(Ar>+3d5 J

(Ni)=(Си+)= [( Ar)+3d10]

(Zn)= [(Ar)+3d104s2 ]

(Kr)
(Мо+)~[(Кг)+5dБ]

(Pd)= [(Kr)+4d10 )

(Cd)= [(Kr)+4d5s2 ]

(Хе)

(Re2+)= [(Xe)+4f145db]
(Pt)=(Au+)= r(Xe)+4f14SdlOJ

(Hg)=(Xe)+[ 4f145dl06s2 ]

1

2

3

4-

5·

6

При м е ч а н и е. ПП аномальные и с ,-элементами в таблицу не включены.
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Рис. 16. Зависимость Jl//} от номера ПП: }- первичная периодичность, нечетные ПП;

2 - то же, четные; пунктир - вторичная периодичность.

Рис. 17. Схема первичной и вторичной периодичности 8 периодической системе.

вичной ионизации - возрастает до 4-го ПП, затем стабилизируется,

начиная е 5-го корреляция расщепляется и энергия упорядочения АО
унечетных ПП продолжает возрастать, а у четных - падать. При

ионизации, соответствующей вторичной периодичности, энергия упоря

дочения наблюдается только у четных ПП,а у элементов' нечетных

ПП она близка к нvлю. Это объясняется тем, что АО этих ПП постро

ены на основе устойчивых конфигураций dlOs2 (АО на основе Zn, Cd
и Hg), в которых, по-види- l . 106
маму, процессы упорядоче- 'Об

ния не происходят. Исклю- 100
чение составляет АО 2-го

ПП, который построен на

основе Mg (или p6S2) , но 90
АО на основе Ne аномален

по сравнению с остальными 80
АО на основе благородных

газов, и это обстоятельство,

по-видимому, оказывает вли- 70

яние на устойчивость АО

и на основе Mg (СМ.
)

50
табл.4 .

Представить первичную

и вторичную периодичность 50

в периодичес-кой таблице

возможно, но громоздко.

Более наглядно она показа- 40

на в графическом варианте короткой формы таблицы на рис. 17, где

приведена элементная и плазменная первичная и вторичная периодич

ность по пи. Первичная элементная периодичность показана двойной

линией, вторичная - одинарной, плазменная - пунктирной. ОНХП для

упрощения схемы на ней не показано.

В табл. 5 приведены уравнения первичной и вторичной ионизации

в периодической системе в зависимости от типа ПП и его номера в пе

риодической таблице (нумерация ПП по [14]). Из табл. 5 следует, что

при первичной как элементной, так и плазменной периодичности на

блюдаются уравнения ионизации четырех типов, а именно: уравнения

ионизации для элементов, ионизируемых до АО, эквивалентного ядру

атома (ПП 1--2), уравнения дЛЯ ПП, в которые {-элементы не входят"

(ПП 2-3, 3-4, 4-5, 5-6 и т. Д.), уравнения для {-элементов без

сдвоенных f-электронов (ПП Ва, 10а) и уравнения для ПП, в которые'

входят f-элементы со сдвоенными f-электронами (ПП 86-106). При

вторичной периодичности наблюдаются три типа нормальных уравне

ний ионизации и два типа аномальных. Нормальными УСЛОВНО названы

уравнения со вторичной ионизацией за счет р1-6-электронов (пп. 4', 5·
табл. 4) и ионизацией d5- I О -электронов (п.6 табл. 5). Аномальными
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Т-аблица 5
Уравнения ионизации АЛЯ первичной и вторичной элементной и плазменной

периодичности

Номер п. п, Уравнение ионизации Номера ПП

1-2
2-3 3-4 4-5 5-6 6-7
7-8: 8в-9, 9-iОа и, 'веро- '

ятно , 10в

Ва, 10а

86 и, вероятно, 10б

1m=(/l-~)2N2

lт=(11-IJ-)N2+V

Первичная периодичность ПИ

lm=llN2
1т=(11-~)N2-V

1
2

3

4

2-3
4-5, 6-7, 8в И, вероятно, 10в

3-4,5-6, 9-·10а и частично 7

Частично 7 и 8а *
Частично 7 и 8а **

Вторичная периодичность ПИ

Jm=(11-J-t)(N-2)2-V

/ т=(11-J!)(N-5)2-V

1 m=11{N-2)2-V

/т=(/1-IJ-)(N-l)2-V

/m=(/1-J.L)(N-з)2-V

5

6

7

8

9

• Первая иодно·ксеноновая аномалия; ** вторая.

являются уравнения для первой и второй иодно-ксеноновых аномалий

(пл.8 и 9 табл. 5). Причины исчезновения из уравнения ионизации

константы. I.t в ПП 3-4; 5-6 и 9-10а были указаны ранее.
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На протяжении всей многолетней научной деятельности Д. и. Менде ..
леева его интерес к теоретическим и прикладным проблемам теории

рас-творов оставался неизменно пристальным [1]. После того, как ми ..
новал напряженный период по обоснованию и укреплению периодиче

ского закона, Д. И. Менделеев снова возвращается к проблеме раство

ров и создает самое фундаментальное обобщение в данной области в

естествознании XIX века 4- «Исследование растворов по удельному ве..
су» [1, с. 381].

в химии растворов с именем Д. И. Менделеева обычно связывают

две теоретические новации: «гидратную» теорию и методологию уста

новления стехиометрии продуктов присоединения, образующихся в

жидких системах. Однако влияние идей Д. И. Менде ..леева на станов

ление и последующее развитие химии растворов значительно шире

названных теоретических разработок.

В решении многих принципиальных вопросов общей и физической

химии растворов чрезвычайно важную роль сыграло учение оперио ..
дичности. Обращение к закону Д. И. Менделеева позволило вскрыть

закономерности, а в ряде случаев разработать обладающие высокой

степенью прогнозируемости теоретические положения, которые охваты ..
вают многие свойства растворов. Выразительная плодотворность при ..
ложен ия периодического закона к объяснению свойств электролитных

растворов простых и координационных соединений может быть про

иллюстрирована обширным циклом работ ленинградской школы

С. А. Шукарева - л. С. Лилича [2], в которых разнообразные термо..
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