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Z historii odkrycia pierwiastkow ziem rzadkich

On the History of Discovery of the Rare-Earth Elements

With reference to the existing literature, the article reviews the history of discovering
rare-earth elements (lanthanides) from the late 18™ to the mid-20™" century. By outlining
the main stages of this story, the author analyzes biographies of chemists, presents
the geography of discoveries and the development of analytical methods in inorganic
chemistry. The text also mentions the scientific errors and disputes between scholars.
From the perspective of the philosophy of science, this history is an important example
of the mutual relationship between empirical knowledge and its theoretical justification
in science.
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Dzieje odkrycia i wydzielenia lantanowcow, a szerzej — pierwiastkow ziem rzadkich,
z mineratéw rozproszonych po swiecie nalezg do najciekawszych poszukiwan i odkry¢
w historii nowozytnej chemii nieorganicznej. Badania te trwaty blisko sto piecdziesiagt
lat, angazujac specjalistéw z kilku krajéw (gtéwnie Europy Zachodniej), rozwijajacych
najnowsze, czesto pionierskie metody badan. Obok aspektu czysto historycznego, a tak-
ze oprécz znaczenia tych odkry¢ dla wspoétczesnej wiedzy, techniki i technologii che-
micznej, poszukiwanie, odkrycie i poznawanie tych metali oraz ich zwigzkéw ma istotne
znaczenie dla metodologii badan chemicznych, a nawet dla filozofii i metodologii nauki,
ktora rozwaza i opisuje kluczowy dla rozwoju wiedzy problem wzajemnych, obustron-
nych relacji pomiedzy modelem teoretycznym (ukfad okresowy pierwiastkéw, model
atomu) a jego praktycznym, empirycznym potwierdzeniem (nowe metale i ich zwigzki),
a takze pomiedzy odkryciem i jego wyjasnieniem. Czynnik spekulatywny odgrywat w tej
historii wazna role.

Pierwiastki ziem rzadkich, zwtaszcza te mniej rozpowszechnione, sg ukryte.
Czesto w jednym minerale obok gtéwnego sktadnika znajdujg sie niewielkie do-
mieszki kilku, albo nawet kilkunastu innych o podobnych wtasnosciach fizycznych
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i chemicznych'. Wieloletnie badania przyniosty nie tylko nowe odkrycia (minerat
jednego pierwiastka okazywat sie ztozony z kilku), lecz ukazaty tez logike nauko-
wego odkrycia. Prace te wymagaty od badaczy sporej pasji i motywacji, bedacych
podstawa wspodtczesnej wiedzy naukowe;j.

Uwagi wstepne

W tym artykule przesledzimy kilka powigzanych zagadnien: historie, geografie i me-
todologie odkry¢; oméwimy biografie zaangazowanych w badania uczonych, ich powia-
zania i wzajemne spory. W ujeciu chronologicznym bedziemy omawia¢ badania, ktére
pozwolity stopniowo wyodrebnié, pozna¢ i nazwac 16 blisko ze sobg spokrewnionych
i wystepujacych razem (za wyjatkiem prometu) pierwiastkdéw przejsciowych, a wiec skand,
itr oraz 14 lantanowcoéw (metale f-elektronowe 6 okresu) od lantanu (Z=57) do lutetu
(Z=71) z nieznanych dotad mineratéw (gtéwnie gadolinitu, cerytu, monacytu, samarskitu)
odkrytych gtéwnie w Skandynawii?. Celem niniejszej analizy jest zebranie najwazniejszych
informacji zawartych w literaturze przedmiotu i ujecie ich w kontekscie filozofii nauki,
a wiec wyodrebniajac pewne watki metodologiczne, ktérymi kierowali sie uczeni.

Pierwiastki ziem rzadkich s3 metalami, mozna wiec méwi¢ o metalach ziem rzadkich.
Okreslenie ,,ziemia” oznacza historycznie tlenek metalu, ktéry daje sie wyodrebnié przez
rozktad, redukcje z mineratu, w ktédrym wystepuje. W jezyku angielskim méwi sie o rare
earth elements (REE) albo rare earth metals (REM), po niemiecku sa to Die Seltene Erden,
a po francusku les terres rares. Nazwa facinska brzmi elementa rara terrena, terra rara
(TR). Gdy omawia sie ogolnie wiasnosci albo wystepowanie wszystkich lantanowcow,
wowczas mozna sie tez postuzy¢ wygodnym skrétem Ln. Patron grupy, pierwiastek lan-
tan, wywodzi swa nazwe od greckiego lanthanein (ukrywad sie), poniewaz ukrywa sie
w innych zwigzkach, w wypadku lantanu — w zwigzkach ceru. Nazwa catej grupy jest
stuszna: lantanowce ukrywaja sie przed badaczami w rozproszeniu i sg wzajemnie wymie-
szane w rzadkich mineratach.

Odkrycia lantanowcow postepowaty powoli i rozgatezialy sie przez cate stulecie, ni-
czym rosnace drzewo (a raczej dwa drzewa: pierwiastki grupy cerytowej i itrowej). Proces
badawczy przebiegat zasadniczo w nastepujacy sposéb: badano nieznany minerat, znaj-
dowano w nim nieznany pierwiastek, wyodrebniano jego zwigzki, np. siarczany, azotany,
weglany, tlenki (ziemie) czy wreszcie sam metal w postaci proszku i w koncu w formie
metalicznej. Po jakim$ czasie od odkrycia, gdy osiggnieto wiekszg precyzje narzedzi ba-
dawczych, domniemany pierwiastek okazywat sie mieszaning przynajmniej dwoch réz-
nych pierwiastkow. Po rozdzieleniu tej mieszaniny jeden lub oba skfadajace sie na nig
pierwiastki rowniez dawaty sie dalej roztozy¢ na co najmniej dwa rézne pierwiastki. Liczba
poznanych metali ziem rzadkich wzrosta od dwdch do 15, a ostatni (promet, liczba

1 Zob. ,Rdéznice w konfiguracji elektronowej wystepuja w dosé gtebokich powtokach elektronowych i dlatego
lantanowce s bardzo do siebie podobne pod wzgledem chemicznym”, R.B. Heslop, P.L. Robinson, Chemia
nieorganiczna, ttum. I. Majchrowa, Warszawa 1964, s. 489.

2 Ogolnie o skandowcach i lantanowcach zob. W. Trzebiatowski, Chemia nieorganiczna, Warszawa 1959, s. 565—
578.



atomowa Z=61, ktdry nie ma stabilnych izotopow) zostat wytworzony sztucznie i wyod-
rebniony w czystej postaci juz w epoce rozwoju badan jadrowych w potowie XX w.

Zastosowanie nowych metod jakosciowej analizy chemicznej ujawniato coraz to
wieksze bogactwo w Swiecie ziem rzadkich. Nowe metody separacji zblizonych do siebie
pod wzgledem chemicznym substancji wystepujacych zawsze razem, podczas wielolet-
niego wysitku badaczy, pozwalaty rozdziela¢ rézne ziemie rzadkie i badac ich wtasnosci.
W miare postepujacych odkry¢ nadawano im nazwy, zwykle na cze$¢ miejsca odkrycia,
nazwiska odkrywcy lub dla uczczenia regionu, panstwa albo miasta, w ktérym prowa-
dzono badania.

Gtéwna role w tej historii odegraty dwa mineraty, gadolinit i ceryt, oraz cztery pan-
stwa: Szwecja, Niemcy, Szwajcaria i Francja. Zasadnicza czes$¢ tej historii rozegrata sie
w XIX w. Genealogia poznawania ziem rzadkich daje sie w skrdcie podzieli¢ na dwie gru-
py: ziemie itrowe (9 metali) oraz ziemie cerytowe (7 metali). Stopniowe rozgatezianie sie
tych dwéch grup doprowadzito do poznania ostatecznie az 16 pierwiastkéw: wszystkich
14 lantanowcdw, skandu oraz itru (skandowce nalezg do trzeciej grupy uktadu okresowe-
go). Wszystkie s zaliczane do metali przejsciowych.

Krotko méwiac, dzieje przebiegaty w nastepujgcym porzadku: z mineratu iterbitu wy-
odrebniono itr. Itr okazat sie zawierac jeszcze terb i erb. Erb z kolei zawierat erb i iterb.
Z erbu wyodrebniono jeszcze holm i tul. Holm zawierat natomiast ponadto dysproz. Iterb
nie byt czysty, gdyz okazat sie mieszaning iterbu i lutetu. Wykryto w nim jeszcze skand?.

Ceryt to minerat, w ktérym jest obecny gtéwnie cer. Oprécz ceru zostat w nim jednak
znaleziony takze lantan. P6zniej w skiadzie lantanu ujawnit sie domniemany dydym (,,bliz-
niak” lantanu), rozdzielony nastepnie na dwa rézne pierwiastki, prazeodym (,zielony bliz-
niak”) i neodym (,,nowy blizniak”). W dydymie oprécz tego byt ukryty samar, natomiast
w samarze odnaleziono jeszcze gadolin oraz europ.

Skoncentrujemy sie na chemikach, ktérzy przyczynili sie do ich odkrycia, opiszemy
niektére wtasnosci tych pierwiastkéw i ich zwigzkéw. Poszukiwania nowych pierwiast-
kéw i badania ziem rzadkich zwigzane byly z btedami: pojawita sie np. koncepcja me-
ta-pierwiastkéw oraz zgtaszane byty odkrycia pierwiastkdw nieistniejagcych (dydym, celt).
Rola btedu w nauce czesto byta twoércza: efektem ubocznym btedéw byty nowe odkrycia
i uporzadkowanie wiedzy. Kilka omawianych metali nie nalezy do grupy lantanowcéw,
lecz byty odkryte przy okazji badan nad ziemiami rzadkich i dlatego trzeba o nich réwniez
wspomnie¢, gdy rozwazamy historie tej grupy (skand i hafn).

Stan badan

Literatura na temat historii chemii ziem rzadkich jest stosunkowo nieliczna i rozpro-
szona w réznych ksigzkach i artykutach. Dominuja krétkie wzmianki i omoéwienia, bedace
fragmentami opracowan poswieconych innym zagadnieniom. Ze wzgledu na znaczenie
tej problematyki warto zebrac najwazniejsze ogniwa z taricucha tej ciekawej historii w jed-

3 Trzeba uwazad, aby nie pomyli¢ mineratu gadolinitu z pierwiastkiem gadolinem, mineratu iterbitu z pierwiast-
kiem iterbem, metali erbu z terbem (i zamiany tych nazw w XIX w.).
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nym miejscu i dokona¢ catosciowej, przegladowej refleksji nad dziejami lantanowcow
w historii chemii nieorganiczne;j.

W Polsce mamy krétka liste publikacji o historii metali ziem rzadkich. O lantanowcach
mozemy naliczy¢ zasadniczo tylko kilka ksigzek, ktore niewiele miejsca poswiecajg dzie-
jom odkrycia tych pierwiastkédw*. Wsréd publikacji zagranicznych istnieje kilka dzief synte-
tycznych®. Mozna wykorzysta¢ rowniez artykuty publikowane przez odkrywcéw w czaso-
pismach naukowych, przede wszystkim w ciggu XIX i XX w.

Poczatek historii w Skandynawii

Pod koniec XVIIl w. oficer artylerii armii szwedzkiej, porucznik Carl Axel Arrhenius
(1757-1824), stacjonujacy w twierdzy na terenie powiatu Vaxholm, zainteresowat sie tam-
tejszg kopalnig (kamieniotomem) mineratéw krzemianowych pofozong w matej wiosce
Ytterby, 27 km na po6tnocny wschéd od Sztokholmu. Oficer 6w ukonczyt studia chemiczne
w stolicy, a w armii zajmowat sie badaniami nad prochem strzeleckim (wéweczas byt to jesz-
cze proch czarny). Miat wiec predyspozycje i przygotowanie do poszukiwan geologicznych.
Podczas swego pobytu we Francji (1787-1788) poznat poglady stynnego francuskiego che-
mika, Antoina Lavoisiera (1743-1794), pdzniejszej ofiary Rewolucji Francuskiej.

W kopalni w Ytterby (Ytterby gruva) Arrhenius znalazt w 1787 r. wyjatkowo ciezki,
czarny mineratf (gestos¢ 4,20 g/cm?), nazwat go od tej miejscowosci iterbitem i postat
do zbadania znanemu finskiemu uczonemu Janowi Gadolinowi (1760-1852), pracuja-
cemu w miescie Turku (Abo). Minerat ten zostat pozniej (1800 r.) nazwany przez Martina
Heinricha Klaprotha gadolinitem (krzemian itru, zelaza i berylu) na czes¢ tego chemika,
ktory jako pierwszy poddat go analizie jakosciowej i ilosciowej. Ytterby lezy na wyspie
Resard, wydobycie kwarcu prowadzono tam od XVI do XX w. (1933 r.). Za sprawg od-
krytego tam mineratu (i jego stopniowo poznawanego sktadu) wioska stata sie stawna
w dziejach chemii i zawdzieczajg jej swa nazwe az cztery pierwiastki chemiczne: itr, iterb,
erb oraz terb. Ich nazwy sg réznymi modyfikacjami tej samej szwedzkiej nazwy Ytterby.

Gadolin pochodzit ze stolicy i najwiekszego miasta Finlandii (wéwczas pod rzadami
Szwecji), Turku, i byt synem luteranskiego duchownego Jakuba, biskupa tego miasta, wy-
ktadowcy teologii, fizyki i astronomii¢. Konczacy studia doktorat, poswiecony badaniom
nad zelazem (De analysi ferri), uzyskat na uniwersytecie w Uppsali (1781 r.). W 1790 .
zostat cztonkiem Szwedzkiej Akademii Nauk. Od 1797 r. byt profesorem w Turku i wy-
dat pierwszy w Skandynawii podrecznik nowoczesnej chemii (uzywany nastepnie przez
kilkadziesiat lat). Badat procesy spalania réznych ciat. Za swoje osiggniecia uzyskat tytut
szlachecki i dwa wysokie odznaczenia panstwowe. Zebrat biblioteke liczaca ponad 3600
ksigzek. W 1827 r. wielki pozar w Turku (najwiekszy pozar w historii Skandynawii, 27 ofiar

4 W. Brzyska, Lantanowce i aktynowce, Warszawa 1987, bibliografia na s. 163-164. Sporo informacji z historii
chemii mozemy znalez¢ w literaturze popularnonaukowej, zob. I. Eichstaedt, Ksiega pierwiastkéw, Warszawa
1966; B. Wadwicz, Galeria pierwiastkéw, Warszawa 1974,

5 Episodes from the History of the Rare Earth Elements, red. C.H. Evans, Dordrecht 1996; M.E. Weeks, Discovery
of the Elements, Easton 1960, s. 695-727.

6  PB. Dean, K.I. Dean, Sir Johan Gadolin of Turku: The Grandfather of Gadolinium, ,Academic Radiology” t. 3,
1996, s. 165-169.



Smiertelnych, 11 000 ludzi pozbawionych domu) zniszczyt jego prywatne laboratorium
wraz z bogatg kolekcjg mineratéw.

Pierwsze badania nad iterbitem

Gadolin przystapit w 1792 r. do analizy iterbitu w laboratorium uniwersyteckim
w Turku’. W tych czasach chemicy znali tylko siedem substancji ztozonych (tlenkéw) zwa-
nych ziemiami (m.in. krzemionke, wapno palone, glinke, talk oraz baryt)®. W chemii nie
obowigzywata juz fatszywa, nowozytna koncepcja flogistonu (Johanna Bechera i Georga
Stahla), w mysl ktérej tlenek jest substancjg prosta, a metal wchodzacy w jego sktad — sub-
stancja ztozong z pierwiastka i ognistego flogistonu, ktéry wydziela sie podczas spalania®.
Chcac przeprowadzi¢ analize danej ziemi, nalezato jg zatem poddac redukcji celem wyod-
rebnienia metalu i poréwnania jego wiasciwosci z innymi znanymi metalami. W tej epoce
nikt jeszcze nie wiedziat, czym sg lantanowce ani ile ich jest. tacznie znano wéweczas tylko
27 pierwiastkow'®.

Gadolin opublikowat wyniki swojej analizy w artykule wydanym w dwoéch wersjach
jezykowych: po szwedzku (1794 r.) i po niemiecku (1796 r.)'"". Analiza iloSciowa mine-
ratu wykazata, ze iterbit zawiera 31% krzemionki, 19% tlenku glinu, 12% tlenku zelaza
oraz 38% nieznanego tlenku (itru). Chemik roztwarzat minerat w kwasach, topit z saletrg
i boraksem, badat sktad i barwe roztworéw i uzyskanych za pomocg amoniaku osadéw.
Moéwiac jezykiem wspodiczesnym, dziatajgc na probke kwasem solnym i azotowym, chemik
oddzielit nierozpuszczalng krzemionke, a do roztworu przeprowadzit jony zelaza, berylu
i itru. Za pomoca weglanu potasowego wydzielit nastepnie zelazo i beryl, a z otrzymane-
go roztworu weglanu itrowego wytracit amoniakiem wodorotlenek itrowy. Dodajac z kolei
do pierwszego roztworu (w kwasach) zelazocyjanek potasowy, wytracit zelazo w postaci
btekitu pruskiego (zwigzek znany od 1709 r., odkryty przez Johanna Konrada Dippela).
Z pozostatego roztworu oddzielit beryl wodorotlenkiem potasowym i kwasem siarkowym
jako krystaliczny atun potasowo-berylowy. W osadzie uzyskat znéw wodorotlenek itrowy.
Wyprazony w ptomieniu dmuchawki wodorotlenek pozostawiat biaty proszek tlenku itru,
ktory juz sie nie topit (temperatura topnienia 2410°C). Tlenek w reakgcji z réznymi kwasami
dawat przezroczyste i bezbarwne roztwory soli itru. Amoniak wytragcat z nich znéw osad
wodorotlenku.

Przeprowadzone analizy pozwolity uzna¢, ze wtasnosci nowej, biatej ziemi przypomi-
naja ziemie atfunowa (tlenek glinu) i ziemie wapniowa (tlenek wapnia). Gadolin skromnie

7  P.Pyykkd, O. Orama, What did Johan Gadolin actually do?, [w:] Episodes from the History, s. 1-12.

8  Lavoisier wymienit w 1789 r. te pie¢ ziem wsrod 33 znanych wéwczas pierwiastkow i domyslat sie, ze sg tlen-
kami metali.

H.E. Fierz-David, Historia rozwoju chemii, ttum. J. Sawlewicz, Warszawa 1958, s. 206-245.

10 Jezeli chodzi o metale przejsciowe, znano ich wéwczas 19 (oczywiscie nie pod tg nazwa): miedz, srebro,
ztoto, zelazo, rte¢, otdéw, cynk, bizmut, platyne, kobalt, nikiel, magnez, mangan, chrom, molibden, wolfram,
cyrkon, uran i tytan. Zob. J. Emsley, Chemia. Przewodnik po pierwiastkach, ttum. S. Klosowicz, Warszawa
1997, s. 235.

11 J. Gadolin, Von einer schwarzen, schweren Steinart aus Ytterby Steinbruch in Roslagen in Schweden, ,,.Chemi-
sche Annalen fur die Freunde der Naturlehre, Arzneygelahrtheit, Haushaltungskunst und Manufakturen” t. 1,
1796, s. 313-329.

yonjpezs waiz moyiseimuald epAnpo 1ioisly 7

105



Marcin Karas

106

podsumowat, ze potrzebne sg dalsze badania innych uczonych, aby rozstrzygna¢, czy
w sktadzie badanej ziemi sg jeszcze zawarte inne substancje.

W 1797 r. szwedzki chemik Anders Gustaf Ekeberg (1767-1813) potwierdzit wyniki
badan Gadolina, gdy otrzymat od Arrheniusa wiekszg probke iterbitu. Zdaniem Ekeberga
nowa ziemia, nazwana przez niego itrig (Ytterjord, Yttria) stanowita 47,5% mineratu (dzi$
wiemy, ze iterbit ma skfad FeBe,Y,Si,0, ). Od tego okreslenia pochodzi dzisiejsza nazwa
metalu — itr (Z=39, symbol chemiczny: dawniej Yt, obecnie Y). Szwedzki uczony otrzymat
takze krysztaty siarczanu i octanu itrowego. Zauwazyt, ze otrzymane zwigzki sg stodkie,
podobnie jak sole ofowiu (octan otowiu — tzw. cukier otowiany), chociaz tagodniejsze
w smaku, o wiasnosciach $ciggajacych (strdv och adstringent). Metaliczny itr otrzymat
Friedrich Wohler (1800-1882) w 1828 r.

Odkrycie ceru

Minerat ceryt ((Ce,La,Ca),(Mg,Fe)(SiO,),) stat sie podstawg do odkrycia drugiej gatezi
lantanowcow, ziem cerytowych. Badania nad tym mineratem rozpoczety sie w potowie
XVIII w., réwniez w Szwecji'?. Podjat je mineralog Axel Fredrik Cronstedt (1722-1765),
ktory urodzit sie w prowincji Sudermania na potudniu kraju. Studiowat na uniwersytecie
w Uppsali jako wolny stuchacz (1738-1743), a pdzniej w szkole gérniczej. Prowadzac
badania nad réznymi mineratami, odkryt nikiel (1751 r.). W 1753 r. zostat cztonkiem
Krélewskiej Akademii Nauk.

W 1751 r. w sprawozdaniach Akademii Nauk Cronstedt opisat odkrycie ciezkiego mi-
neratu (tungsten), ktéry znalazt w dwéch miejscowosciach, Bispberg koto Satter i w ko-
palni Nya Bastnas w poblizu Riddarhyttan w potudniowej Szwecji. Zdaniem odkrywcy
minerat miat zawiera¢ cynk, miedz i bizmut. W 1782 r. mtody chemik i wtasciciel kopalni,
Wilhelm Hisig (gdy uzyskat szlachectwo, zmienit nazwisko na Hisinger), przestat czerwo-
nawy mineraf z Bastnds do analizy Carlowi Wilhelmowi Scheelemu (1742-1786), ktéry
badat juz zwigzki pierwiastka, nazywanego p6zniej wolframem albo tungstenem. Scheele
nie znalazt w nim jednak wolframu, lecz — jak sadzit — krzemionke, glin i zelazo. Inny uczo-
ny, Hiszpan Fausto de Elhuyar (1755-1833), ktory odwiedzit wéwczas pétnocng Europe,
takze nie odkryt nowych substancji w ciezkim kamieniu z Bastnds, uwazat natomiast, ze
minerat zawiera krzemionke, wapn i zelazo. Btedy te wynikaty z niedoskonatych metod
analizy, gdyz domniemane ziemie glinu i wapnia byty w istocie tlenkiem nowego pier-
wiastka (ceru).

W 1803 r. Hisingera odwiedzit w regionie Vastmanland Jan Jakub Berzelius (1779-
1848), prowadzacy badania nad ciezkimi mineratami z réznych stron Szwecji. Berzelius,
wybitny szwedzki chemik, urodzit sie w rodzinie nauczyciela w pofudniowej Szwecji i stu-
diowat medycyne na Uniwersytecie w Uppsali (1796-1801), gdzie jednym z jego profe-
sorow byt odkrywca tantalu, Anders Gustaf Ekeberg. Juz podczas studiéw pracowat jako
praktykant w aptece i w najstarszym szwedzkim uzdrowisku Medevi nad jeziorem Wetter,
gdzie prowadzit badania nad tamtejszg woda mineralng (szczawa zelazista). Zainteresowat

12 ). Trofast, The Discovery of Cerium - a Fascinating Story, [w:] Episodes from the History, s. 13-36.



sie elektrochemig i zbudowat wtasng wersje ogniwa galwanicznego. W 1802 r. zostat le-
karzem, a nastepnie podjat prace w laboratorium zatozonym przez Wilhelma Hisingera.
W 1807 r. byt juz profesorem chemii w Instytucie Karolinska (uczelnia medyczna w poblizu
Sztokholmu), a rok pézniej cztonkiem Krélewskiej Akademii Nauk. Zmart w Sztokholmie.
Znany jest jako odkrywca krzemu, selenu i toru. Jego uczniowie odkryli rowniez lit, lantan
i wanad. Bogactwo swiata metali przejSciowych stopniowo stawato sie znane. Badania
Berzeliusa i Hisingera dowiodty réznic w sktadzie itrii i kamienia z Bastnas. Uczeni pro-
wadzili wiec dalsze analizy w Sztokholmie, zimg 1803/4 r. Gdy okazato sie, ze minerat
z Bastnas zawiera nieznany dotad tlenek, zaproponowano nazwac¢ nowy pierwiastek od
nazwy miejscowosci — bastium, szybko jednak przyjeta sie nazwa cer nadana na czes¢
odkrytej w 1801 r. planetoidy Ceres. Minerat zawierajacy cer konsekwentnie nazwano
cerytem. Wkrétce ci sami dwaj chemicy za pomocg redukcji weglem drzewnym otrzymali
metaliczny cer w postaci czarnego proszku. Odkrycie zostato rychto ogtoszone w kilku
europejskich czasopismach chemicznych. Badania nad cerem prowadzit w Berlinie w tym
samym czasie rowniez niemiecki uczony Martin Heinrich Klaproth (1743-1817), ktérego
uwaza sie za niezaleznego odkrywce ceru.

Klaproth pochodzit z Saksonii-Anhalt, byt synem krawca i od szesnastego roku zycia
zajmowat sie gtéwnie aptekarstwem w réznych duzych miastach niemieckich. W latach
1810-1817 byt profesorem nowego Uniwersytetu w Berlinie. Jako znany chemik zajmo-
wat sie licznymi pierwiastkami: odkryt uran (w blendzie smolistej) i cyrkon, badat tytan,
tellur, beryl, zwiagzki strontu, chromu i potasu. Rozwinat rézne techniki analityczne, sze-
roko stosowat wage w badaniach chemicznych, byt zwolennikiem pogladéw Lavoisiera.
Badania prowadzone w swej aptece opisat w 84 artykutach naukowych. Nalezat do kilku
towarzystw naukowych. Rywalizacja o pierwszenstwo w odkryciu ceru spowodowata dtu-
gotrwaty konflikt Berzeliusa i Klaprotha.

Carl Mosander - odkrywca nowych pierwiastkéw: lantanu, tzw. dydymu, erbu i terbu

Dalsze analizy sktadu gadolinitu i cerytu byty prowadzone w ciagu XIX w. Szczegdlne
zastugi na tym polu pofozyt szwedzki uczony Carl Gustaw Mosander (1797-1858)'.
Urodzit sie w Kalmarze i byt synem lzaaka, kapitana zeglugi morskiej. Po ukonczeniu
szkoty przeniost sie do Sztokholmu. W stolicy monarchii rozpoczat nauke w aptece Pod
Sowg jako praktykant (egzamin aptekarski zdat w 1817 r.). Interesowat sie tez medycyna
(w latach 1820-1824 studiowat chirurgie). W 1832 r. zastapit swego mistrza, Berzeliusa,
na stanowisku profesora chemii i farmacji w Instytucie Karolinskim. Opublikowat 62 arty-
kuty, ale tylko siedem z zakresu chemii. W 1833 r. zostat cztonkiem Kroélewskiej Akademii
Nauk. Zmart na wyspie Lovon (15 km na zachéd od Sztokholmu). Prace Mosandera nad
ziemiami rzadkich zaczety sie w 1825 r., gdy Berzelius zlecit swemu uczniowi badania nad
siarczkiem ceru. W reakgji z chlorem siarczek przechodzit w bezwodny chlorek ceru, ktory
dat sie tatwo zredukowaé parami wapnia do wolnego metalu. Okazato sie, ze metaliczny
cer jest bardzo reaktywny: wode rozktadat nawet w temperaturze jej zamarzania. Podczas

13 L. Tansjo, Carl Gustaf Mosander and his Research on Rare Earths, [w:] Episodes from the History, s. 37-54.
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wyktadu wygtoszonego w Sztokholmie w 1832 r. Mosander ogfosit, ze tlenek ceru zapew-
ne zawiera jeszcze inny tlenek. Jesienig 1838 r. zbadat sporg ilos¢ cerytu — jako odpadu
powstatego przy zbieraniu kolekcji mineratéw — i uzyskat z niej duzo (1,3 kg) podwdjnej
soli: siarczanu potasowo-cerowego. Po pewnym czasie doszedt do wniosku, ze obecny
w zwigzku nieznany metal ma inng wartosciowos¢ niz badany cer (V). Wydzielit go zatem
za pomocg chloru jako chlorek i z uzyciem kwasu azotowego jako azotan. Cer wytracat sie
jako tlenek na czwartym stopniu utleniania. Rozktadajac te nowe sole Mosander uzyskat
w listopadzie 1838 r. tlenek nowego pierwiastka. Swoje odkrycie zachowat na razie dla
siebie.

W okresie Bozego Narodzenia 1838 r. Berzelius otrzymat 5 mg jakiegos tlenku od Axela
Erdmanna z Falun, ktéry badat mineraty z Brevik w Norwegii. Wtedy Mosander ujawnit
swoje odkrycie i jeden gram swojego tlenku. Gdy Berzelius przekonat sie do wynikéw uzy-
skanych przez swego ucznia, wspolnie postanowili nazwaé nowy pierwiastek lantan (La),
czyli ,ten, ktory sie ukrywa” (w zwigzkach ceru). Probka Erdmanna okazata sie natomiast
mieszaning znanych juz substancji. Odkrycie Mosandera ogtoszono publicznie w 1839 r.
Wkrétce chemik otrzymat siarczek lantanu, za pomoca chloru uzyskat bezwodny chlorek,
ktéry zredukowat wapniem do metalu. Masa atomowa nowego metalu okazata sie mniej-
sza niz ceru.

Prowadzac rézne eksperymenty z bezbarwnym tlenkiem lantanu, Mosander doszedt
niebawem do wniosku, ze musi sie w nim ukrywac jeszcze jakis inny pierwiastek, gdy za-
obserwowat ceglano-czerwong barwe, ktéra zmieniata odcien w zaleznosci od konkretnej
prébki. W styczniu 1840 r. uczony za pomocg kilkunastu krystalizacji podzielit roztwér siar-
czanu lantanowego na dwie frakcje. Podczas ogrzewania wodnego roztworu zaczety kry-
stalizowad jasnofioletowe krysztaty, pdzniej z roztworu zostaty wydzielone krysztaty biate.
Krysztaty jasnofioletowe po oczyszczeniu staty sie czerwone. Z biatych krysztatow dat sie
otrzymac przez wytracenie zasadg i ogrzewanie biaty proszek tlenku lantanu. Krysztaty
czerwone Mosander przerobit tg samg metoda na szarozielony tlenek, ktéry tworzyt fio-
letowo-czerwone sole. Nowy pierwiastek ,,narodzit sie” w laboratorium wraz z lantanem,
dlatego szwedzki uczony nazwat go dydymem (didymos, po grecku blizniak). Otrzymane
prébki byty jeszcze mocno zanieczyszczone, w zwigzku z czym uczony powstrzymat sie od
doktadniejszego opisywania ich wtasnosci fizycznych i chemicznych.

Mosander dopiero w 1841 r. poinformowat o dydymie Berzeliusa, a rok pdzniej, wiosng
1842 r. w Sztokholmie — niemieckiego chemika Teodora Scheerera (1813-1875), profesora
mineralogii i metalurgii (w Norwegii, a p6zniej w niemieckim Fryburgu), majacego do-
Swiadczenia w badaniach nad gadolinitem. W lipcu 1842 r. w Sztokholmie odbyto sie mie-
dzynarodowe posiedzenie Skandynawskiego Towarzystwa Przyrodniczego (Skandinaviska
Naturforskare-Sallskapet) z udziatem ponad 400 naukowcow, na ktérym przewodniczacy
tej organizacji Berzelius, a takze Mosander i Scheerer, przedstawili swoje badania pro-
wadzace do odkrycia lantanu i dydymu. Za zgodg Mosandera Scheerer opisat nastepnie
omawiane odkrycia w dwdch niemieckojezycznych publikacjach (1842 r.). Prowadzac dal-
sze prace, Mosander badat jesienig 1842 r. roztwory uzyskane z gadolinitu i innych, po-
dobnych mineratéw. Bezbarwne sole itru zawieraty barwne domieszki. Szwedzki chemik
wydzielit z6tty tlenek, ktéry tworzyt fioletowe sole. W kwietniu 1843 r. stato sie jasne, ze
tlenek itru zawiera jeszcze jeden, nieznany pierwiastek. Uczony wytracat metoda frak-
cjonowania za pomocg amoniaku wodorotlenki z roztworu azotanéw tych metali. Inng



metodg rozdziatu byto frakcjonowane wytragcanie szczawianéw. Prazac uzyskane wodo-
rotlenki, otrzymat trzy odrebne tlenki trzech réznych pierwiastkéw. Berzelius potwierdzit
i opisaf to odkrycie w raporcie rocznym z przeprowadzonych badan (Arsberdttelse za
1842 r.). Odkrywcy przypadt zaszczyt nazwania nowych pierwiastkow. Dla biatego tlenku,
ktory tworzyt bezbarwne sole i byt gtéwnym skfadnikiem badanej mieszaniny, Mosander
zachowat nazwe itr. Drugi tlenek (rézowy) zostat nazwany tlenkiem terbu takze od nazwy
szwedzkiej miejscowosci, gdzie pozyskiwano gadolinit. Tlenek terbu byt oddzielany jako
Srodkowa frakcja. Trzeci tlenek (lekko brazowy) otrzymat zblizong nazwe erb. Prazony na
powietrzu stawat sie ciemnopomaranczowy. Wyniki tych wysitkéw zostaty opisane przez
Berzeliusa w pigtym wydaniu jego podrecznika chemii (Lehrbuch der Chemie, 1844 r.).

Podczas trzynastego posiedzenia Brytyjskiego Towarzystwa Rozwoju Nauk, ktére od-
byto sie w sierpniu 1843 r. w irlandzkim miescie Cork, Mosander ogtosit swoje niedaw-
ne odkrycia czterech nowych pierwiastkéow (La, Di, Th, Er), po dwa w kazdym z dwédch
szwedzkich mineratéw. Referat Mosandera odczytat jego szwagier, North Ludlow Beamish
(1797-1872), oficer armii brytyjskiej'.

Odkrycia rozgateziajg sie w Szwecji, Francji i Szwajcarii

W potowie XIX w. znane byto szes¢ lantanowcow, z ktorych cztery odkryt w Sztokholmie
Carl Mosander. W dalszych odkryciach wiekszy udziat brali uczeni z innych krajéw — ba-
dania nie byly juz domena gtéwnie uczonych skandynawskich. Wazne znaczenie w tej
dziedzinie miato odkrycie analizy spektralnej emisyjnego widma promieniowania réznych
substancji przez Gustava Kirchhoffa i Roberta Bunsena (1859 r.). Analiza spektralna przy-
niosta nowe metody analityczne: pozwolita wykrywa¢ minimalne ilosci domieszkowych
substancji obecnych w gtéwnym zwiagzku, a takze potwierdzad kierunek pracy wytycza-
ny podczas krystalizacji i wytracania osadéw z roztworéw: poszczegélne frakcje mozna
byto na biezaco analizowa¢ pod katem zawartosci réznych soli i odpowiednio zageszczac
wybrane frakcje. Dla wyjasnienia porzadku panujgcego w grupie metali ziem rzadkich
i uzasadnienia ich zblizonych wfasnosci oraz wspélnego wystepowania w skorupie ziem-
skiej istotne znaczenie miato odkrycie prawa okresowosci (tablica pierwiastkéw Dymitra
Mendelejewa), a takze opisanie i rozwoj strukturalny modelu atomu gtéwnie w pracach
Nielsa Bohra i Ernesta Rutherforda. Odkrycia laboratoryjne uzyskaty tym samym wyja-
$nienie teoretyczne (jak zmiesci¢ w uktadzie Mendelejewa dodatkowe 14 pierwiastkéw
nastepujacych po lantanie).

Dymitr Mendelejew (1834-1907) urodzit sie w Tobolsku na Syberii jako syn dyrektora
gimnazjum, dekabrysty i zestanca lwana. Od 1849 r. mieszkat w Petersburgu. Studiowat
w Gtéwnym Instytucie Pedagogicznym. Chorowat na gruzlice i po studiach wyjechat na
kilka lat na leczenie na Krym. W 1857 r. powrdcit do Petersburga. W 1865 r. pracowat na
Uniwersytecie w Petersburgu, gdzie prowadzit wyktady z chemii teoretycznej i uzyskat
doktorat na temat alkoholu. Od 1893 r. byt dyrektorem Gtéwnej Izby Miar i Wag, gdzie

14 C.G. Mosander, On the New Metals Lanthanium and Didymium, Which Are Associated with Cerium,; and on
Erbium and Terbium, New Metals Associated with Yttria, ,Report of the Thirteenth Meeting of the British As-
sociation for the Advancement of Science held at Cork in August 1843, 1844, s. 25-32.
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opracowat panstwowe normy dotyczace przemystu spirytusowego. Badat ztoza zelaza na
Ukrainie, a takze surowce naftowe. W 1882 r. otrzymat Medal Davy’ego od Towarzystwa
Krélewskiego w Londynie. W 1905 r. zostat cztonkiem Krélewskiej Szwedzkiej Akademii
Nauk. W 1955 r. na jego czes¢ zostat nazwany syntetyczny, promieniotworczy pierwiastek
101: mendelew z grupy aktynowcéw, odkryty w Berkeley w Kalifornii. Rozwijajac refleksje
wczesniejszych uczonych, w 1869 r. na posiedzeniu Rosyjskiego Towarzystwa Chemicznego
w Petersburgu Mendelejew ogtosit prawo okresowosci i przedstawit uktad okresowy obej-
mujacy wszystkie 56 znanych woweczas pierwiastkdw'>. Mendelejew przewidziat wéwczas
takze pdzniejsze odkrycie trzech nowych, ktérych wtasnosci okreslit przez podobienstwo
ze znanymi juz pierwiastkami i nazwat je tymczasowo ekakrzem, ekaglin i ekabor — sg to
obecne znane german, gal i skand'.

Dunski fizyk Niels Bohr (1885-1962) urodzit sie i mieszkat w Kopenhadze. Byt synem
profesora fizjologii, Christiana. W 1911 r. zostat doktorem, a w 1916 r. — profesorem
Uniwersytetu w Kopenhadze. W 1913 r. przedstawit kwantowy planetarny model ato-
mu wodoru, zbudowanego z jadra atomowego i elektronu kragzacego na orbicie zgodnej
z jego momentem pedu. Model ten byt pdzniej rozwijany w ramach mechaniki kwanto-
wej. Za swoje badania otrzymat Nagrode Nobla z fizyki w 1922 r.

Rozwoj nowych metod analitycznych, gtéwnie w drugiej potowie XIX w., spowodo-
wat, ze rézne prace toczyly sie rownolegle, w Niemczech, Austrii, Francji, Szwecji i Stanach
Zjednoczonych. Z tego powodu kilka pierwiastkéow ziem rzadkich ma kilku niezaleznych
odkrywcow. W badaniach mineratéw ziem rzadkich nowymi metodami zastuzyt sie szwaj-
carski chemik, Jean Charles Galissard de Marignac (1817-1894), ktéry urodzit sie i zmart
w Genewie'’. Uzyskawszy obywatelstwo francuskie, studiowat w Paryzu (na politechnice
i w szkole gorniczej). W mtodym wieku zostat profesorem chemii (1841 r.), nastepnie
zas$ mineralogii (1845 r.) na Akademii Genewskiej, ktéra pdzniej stata sie uniwersytetem.
W 1886 r. zostat uhonorowany Medalem Davy’ego, byt tez cztonkiem licznych towarzystw
naukowych. Zastynat ustaleniem dokiadnej masy atomowej 29 pierwiastkéw (w tym ceru,
lantanu i dydymu), traktowanej jako wielokrotnosci masy atomowej wodoru. Wykazat,
ze odkryty przez niemieckiego uczonego Christiana Schébeina ozon (1840 r.) nie zawiera
(jak sadzono) azotu, lecz wytgcznie tlen (O,). Badania te potwierdzit uczer Marignaca,
Jacques-Louis Soret.

Inny szwajcarski uczony, Marc Delafontaine (1837-1911) poddat blizszej analizie (1864 r.)
erb i terb, odkryte w Sztokholmie przez Mosandera. Podobne prace przeprowadzit tez
Robert Bunsen w Heidelbergu (1866 r.) wraz z Johanem Bahrem (1815-1875). Chemicy
roztwarzali gadolinit w kwasie solnym. Od otrzymanego roztworu oddzielali nierozpusz-
czalng krzemionke, a nastepnie wytracali osad kwasem szczawiowym. Osad ten roztwa-
rzali w kwasie azotowym. Ziemie cerowe wytrgcano jako siarczany, a pdzniej powtarza-
no wytrgcanie szczawiandw dopoki w analizie nie zniknie widmo dydymu. W roztworze
uzyskanym za pomocg kwasu azotowego byty obecne tylko ziemie itrowe. Roztwor byt
odparowywany, rozpuszczany w wodzie i poddawany krystalizacji. Najpierw wydzielaty
sie krysztaty azotanu erbu, itr zostawat w roztworze. W prébkach nie znaleziono terbu

15 R. Sotoniewicz, Rozwdj podstawowych pojec¢ chemicznych, Warszawa 1986, s. 49-62.
16 A. Gorski, Klasyfikacja pierwiastkow i zwigzkéw chemicznych, Warszawa 1986, s. 52-87.
17 F Szabadvary, C. Evans, The 50 Years Following Mosander, [w:] Episodes from the History, s. 55-66.



Mosandera. W badania te zaangazowat sie réwniez szwedzki uczony Per Teodor Cleve
(1840-1905). Urodzit sie w Sztokholmie w rodzinie kupca o korzeniach niemieckich,
a doktorat z chemii uzyskat na uniwersytecie w Uppsali (1868 r.), gdzie p6dzniej pracowat
jako profesor. Petnit takze funkcje przewodniczacego Komitetu Noblowskiego ds. che-
mii. Zajmowat sie badaniami nad kompleksowymi zwigzkami platyny. Podczas pobytu
w Paryzu odwiedzit laboratorium Charlesa Adolfa Wurtza. Dwukrotnie zostat odznaczony
Medalem Davy’ego. Zdaniem Clevego brak byto dowoddéw na zawartos¢ terbu w gadoli-
nicie. Delafontaine prowadzit dalsze analizy (1865 r.) i uznaft, ze terb Mosandera jest toz-
samy z erbem znalezionym przez Bunsena i Bahra, natomiast swoj terb (ktory przejsciowo
chciat nazwaé¢ mosandrium) odkryt w minerale samarskicie. W zwigzku z tym zapropo-
nowat wzajemna zamiane nazw terbu i erbu. Zamiana ta przyjeta sie w nauce, mimo ze
Marignac wykryt jednak obecnos¢ terbu Mosandera w gadolinicie. Widmo absorpcyjne
terbu opisat w 1880 r. Soret. Podczas swoich badan Delafontaine ogtosit réwniez niepo-
twierdzone przez innych odkrycie dwéch innych pierwiastkéw, ktére nazwat philippium
(Pp) oraz decipium (Dp)'®. Szwajcarski chemik poddat takze analizie dydym i podejrzewat
(1878 r.), ze pierwiastek ten jest substancjg ztozong, gdyz jego widmo rdézni sie w zalez-
nosci od tego, z jakiego mineratu zostat wyodrebniony.

Dydymem zajmowat sie réwniez francuski chemik i handlarz wina Paul-Emile Lecoq
de Boisbaudran (1838-1912). Urodzony w Akwitanii, w rodzinie hodowcy winorosli,
ukonczyt politechnike paryska, studiujgc m.in. pod kierunkiem pochodzacego z Alzacji
uczonego, Charlesa Adolfa Wurtza (1817-1884), zastuzonego w badaniach z zakresu che-
mii organicznej. W Paryzu zatozyt niewielkie prywatne laboratorium (1859 r.). Prowadzit
studia nad roztworami przesyconymi i krystalizacjg roztworéw. Osiaggnat powazne rezul-
taty w badaniach 35 pierwiastkdw za pomoca analizy spektralnej w ptomieniu palnika
Bunsena. Dzieki tej metodzie, zastynat jako odkrywca metalu pokrewnego z glinem, nazwa-
nego galem (Ga) na czes¢ tacinskiej nazwy Frangji i jej mieszkancéw w czasach rzymskich
(1875 r.). Pierwiastek ten zostat przewidziany niedawno przez Dymitra Mendelejewa (1871 r.)
zgodnie z jego prawem okresowosci pierwiastkdw chemicznych. Lecoq de Boisbaudran
byt cztonkiem zagranicznym brytyjskiego Royal Society (1888 r.), a takze cztonkiem-kore-
spondentem francuskiej Akademii Nauk. Zmart w Paryzu. W 1879 r. Lecoq de Boisbaudran
ogtosit okrycie w minerale samarskicie nowego pierwiastka, ktéry nazwat samar (Sm)'.
Na jego slad Lecoq natrafit badajac w Paryzu dydym. Gdy do roztworu soli dydymu dodat
amoniak, wéwczas przed dydymem wytracit sie osad innego pierwiastka. Analiza spek-
tralna potwierdzita jego odrebnos¢. Nazwa zostata utworzona od mineratu znalezionego
na Uralu, ktéry nosi nazwe na cze$¢ rosyjskiego geologa, kapitana Wasyla Samarskiego
(1803-1870). Tlenek samaru jest zétto-biaty.

Badajac w Genewie erb, Marignac rozdzielit go na dwa pierwiastki (1878 r.). Pierwszy,
ktérego sole majg rézowe zabarwienie, nazywat nadal erbem (terb Mosandera), a dru-
gi, o bezbarwnych zwiagzkach, nazwat iterbem (Yb, czwarty pierwiastek nazwany od tej

18 M. Fontani, M. Costa, M.V. Orna, The Lost Elements. The Periodic Table’s Shadow Side, Oxford 2015, s. 119-
127.

19 PE. Lecoq de Boisbaudran, Recherches sur le samarium, radical d’une terre nouvelle extraite de la samarskite,
~Comptes rendus hebdomadaires des séances de I’Académie des sciences” t. 89, 1879, s. 212-214.
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samej szwedzkiej miejscowosci Ytterby)?*. Aby rozdzieli¢ erb od iterbu, chemik dziatat
kwasem sulfoksylowym na badany roztwér chlorku. Wytracat sie wtedy sulfoksylat erbu,
a odpowiedni zwigzek iterbu pozostawat w roztworze. Marignac zauwazyt réwniez, ze
widmo substancji zawartych w gadolinicie, samarskicie i cerycie dowodzi istnienia jeszcze
jednego pierwiastka z grupy ziem rzadkich. Na cze$¢ finskiego patrona tego pierwszego
mineratu nazwat nowy metal gadolinem (Ga)?'. Biaty tlenek nowego pierwiastka chemik
uzyskat w 1880 r. Czysty tlenek wydzielit Lecoq de Boisbaudran w 1886 r.

Szwedzki chemik, Lars Nilson (1840-1899) odkryt w gadolinicie jeszcze jeden pier-
wiastek, ktory nazwat skand (Sc), na czes¢ Skandynawii (1879-1880), przewidziany przez
Mendelejewa (eka-bor), potozony pomiedzy wapniem a tytanem??. Odkrycie to potwier-
dzit Cleve (1879 r.). Sole skandu sg biate. Cleve wydzielit jeszcze tul (zielony tlenek) i holm
(brgzowy tlenek) z erbu (1879 r.), gdy zauwazyt, ze rézne probki tego pierwiastka majg
rézne masy atomowe. Tul otrzymat nazwe na czes$¢ legendarnej pétnocy (Thule), holm zas
zostat nazwany okresleniem wzietym z tacinskiej nazwy Sztokholmu (Holmia), z ktérego
pochodzit Cleve®. Nad odkryciem holmu pracowat niezaleznie takze Soret. W 1886 r.
Lecoq de Boisbaudran poddat w Paryzu wyodrebniony niedawno holm dalszym badaniom
analitycznym za pomoca wielokrotnych powtérzen operacji wytracania amoniakiem (32x)
i za pomoca kwasu szczawiowego (26x), kontrolujgc efekty metoda spektroskopows i flu-
oroscencyjng. W efekcie uzyskat nieznany dotad pierwiastek, ktéry nie bez racji nazwat
z grecka dysprozem (dysprositos — ten, ktérego ciezko zdoby¢)?*. Tlenek dysprozu jest
biaty, jego halogenki za$ sg zétte.

Wsréd badaczy ziem rzadkich znany jest takze uczony z Paryza, Eugéne-Anatole
Demarcay (1852-1903). Po ukonczeniu liceum im. Condorceta studiowat na politechnice
w Palaiseau pod Paryzem (departament Essonne), gdzie byt uczniem m.in. J.B. Dumasa.
Stynat ze swych badan spektroskopowych. Uzywat tej metody analitycznej rowniez do
poszukiwan pierwiastkow ziem rzadkich. Potrafit uzyska¢ wysoka préznie. Stracit oko
wskutek wypadku w paryskim laboratorium, gdy podczas badan nad zwigzkami azotu do-
szto do wybuchu zelaznego pojemnika. W 1898 r. wspétpracowat z Piotrem Curie i Marig
Sktodowska-Curie przy badaniach nad radem. Badajac spektroskopowo widmo réznych
prébek, odkryt w Paryzu europ (Eu). Odkrycie zostato ogtoszone w 1901 r. Uczony nadat
nazwe temu pierwiastkowi na cze$¢ naszego kontynentu?>. Nowy pierwiastek zostat wy-
kryty za pomoca frakcjonowania podwdjnego azotanu samaru i magnezu. Tlenek europu
jest biaty. Demarcay prowadzit takze rézne inne niedokonczone badania nad mieszanina-

20 C. Marignac, Sur I'ytterbine, nouvelle terre contenue dans la gadolinite, ,, Comptes rendus hebdomadaires des
séances de I'’Académie des sciences ” t. 87, 1878, s. 578-581.

21 Idem, Sur les terres de la samarskite, ,,Archives des Sciences Physiques et Naturelles” seria 3, t. 3, 1880, s. 413—
438.

22 L. Nilson, Sur le poids atomique et sur quelques sels caractéristique du scandium, ,,Comptes rendus hebdoma-
daires des séances de |’Académie des sciences” t. 91, 1880, s. 118-121.

23 PT. Cleve, Contributions to the Knowledge of Samarium, Uppsala 1885.

24 PE. Lecoq de Boisbaudran, Lholmine (ou terre X de M. Soret) contient au mois deux radicaux métallique,
,~Comptes rendus hebdomadaires des séances de |I'’Académie des sciences” t. 102, 1886, s. 1003-1004; idem,
Sur le dysprosium, ,,Comptes rendus hebdomadaires des séances de I'’Académie des sciences” t. 102, 1886,
s. 1005-1006.

25 E. Demargay, Sur un nouvel elément |'«europium», ,Comptes rendus hebdomadaires des séances de I'Aca-
démie des sciences ” t. 132, 1901, s. 1484-1486.



mi ziem rzadkich?®. W omawianym, krétkim okresie (1878-1901) we Francji, Szwajcarii
i Szwecji zostato zatem odkryte az siedem nowych pierwiastkéw z grupy lantanowcéw.
Trzy zostaty zbadane w Paryzu, po dwa w Genewie i Uppsali.

Rozdzielenie blizniaka na dwaéch innych braci blizniakéw

Odkryty przez Mosandra pierwiastek dydym takze okazat sie mieszaning dwéch pier-
wiastkow. Odkrycie tego faktu historia przypisuje austriackiemu chemikowi, Carlowi
Auerowi, baronowi von Welsbach (1858-1929), ktéry urodzit sie w Wiedniu w rodzi-
nie dyrektora drukarni cesarsko-krélewskiej, Aloisa. Od 1878 r. studiowat matematyke,
chemie fizyke i termodynamike na Uniwersytecie Wiedenskim. Od 1880 r. uczyt sie dalej
w Heidelbergu pod kierunkiem Roberta Bunsena. W 1882 r. uzyskat doktorat i rozpoczat
prace w laboratorium prof. Adolfa Liebena nad pierwiastkami ziem rzadkich. Jako wyna-
lazca koszulek zarowych do lamp gazowych (1895 r.) znalazt pierwsze zastosowania prak-
tyczne dla zwigzkéw lantanowcéw?’. Badajac iterb stosowat frakcjonowang krystalizacje
szczawiandw.

W czerwcu 1885 r. Auer ogfosit na posiedzeniu Wiedenskiej Akademii Nauk, ze dydym
sktada sie w istocie z dwoch odrebnych pierwiastkow. W tym celu przeprowadzit setki
krystalizacji roztworéw podwaojnych azotanéw amonowego i danego lantanowca. Kazda
taka krystalizacja wymagata jednego lub dwdch dni pracy. Wyniki potwierdzita analiza
spektralna otrzymanych prébek. Zielone sole zostaty nazwane zwigzkami prazeodymu
(Pr, ,zielony blizniak”), a rézowego pierwiastka — zwigzkami neodymu (Nd, ,nowy bliz-
niak”). W 1890 r. niemiecki chemik Anton Bettendorf (1839-1902) z Bonn potwierdzit od-
krycie tych dwdch nowych pierwiastkdw. W literaturze chemicznej jeszcze przez dtuzszy
czas pisano jednak o pierwiastku dydymie, gdyz publikacja Auera na ten temat ukazata sie
w mato znanym wéweczas czasopismie Monatshefte flir Chemie.

Naukowym rywalem Auera byt czeski uczony Bohuslav Brauner (1855-1935), tak-
ze uczen Roberta Bunsena w Heidelbergu, profesor Uniwersytetu w Pradze od 1890 r.
Zasugerowat on, ze pomiedzy neodymem a samarem jest miejsce dla jeszcze jednego
metalu (1902 r.). Pierwiastkiem tym okazat sie odkryty dopiero w 1945 r. radioaktyw-
ny promet. Badania nad dydymem prowadzit podczas swego pobytu w Manchesterze
w 1882 r. i byt przekonany, ze ten pierwiastek sktada sie z dwéch innych. Nie udato mu
sie jednak dokonac¢ podziatu, mimo ze masa atomowa kolejnych prébek byta rézna, co
sugerowato istnienie mieszaniny dwéch pierwiastkéw w réznych proporcjach. W drugiej
pofowie XIX w. poznano zatem tgcznie dziewie¢ nowych lantanowcéw: Sm, Eu, Ga, Yb,
Tm, Ho, Dy, Pr i Nd%.

26 A. Etard, Notice sur la vie et les travaux d’Eugéne Demarcay, ,Bulletin de la Société chimique de Paris” t. 31,
1904, s. I-VI.

27 Osterreichisches Biographisches Lexikon 1815-1950, t. 1, Wien 1957, s.v. Carl Auer von Welsbach, s. 35.

28 J. Herzfeld, O. Korn, Chemie der seltenen Erden, Berlin 1901.
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Lutet i inne poszukiwania ostatniego w szeregu lantanowca

Jako ostatni wystepujacy w przyrodzie pierwiastek ziem rzadkich zostat odkryty lutet
(Z=71)*. W badaniach nad jego poznaniem brafo udziat kilku uczonych. Waznga role w tej
historii odegrat Auer ktéry na poczatku XX w. rozdzielit iterb na dwa nieznane pierwiastki,
ktore nazwat aldebaran i kasiop.

Podobne prace prowadzit w Paryzu mtody francuski chemik Georges Urbain (1872-
1938). Urodzit sie i mieszkat w Paryzu jako syn Wiktora Urbaina (1839-1907), inzynie-
ra i nauczyciela fizyki. Jego brat August réwniez zostat chemikiem. Ukonczyt paryska
szkote wyzsza fizyki i chemii przemystowej (I'Ecole supérieure de physique et de chimie
industrielles de la ville de Paris). Doktorat na temat ziem rzadkich uzyskat w 1899 r.° Pod
kierunkiem Piotra Curie pracowat nad badaniami z zakresu elektrochemii. W 1906 r. zostat
zatrudniony w laboratorium Jeana Perrina. W 1908 r. uzyskat nominacje profesorskg na
uniwersytecie paryskim. Pézniej (1928-1938) pracowat jeszcze w wyzszej szkole chemicz-
nej w Paryzu. Prowadzac badania nad lantanowcami Urbain rozwijat metode rozdzielania
podobnych chemicznie i fizycznie substancji przez frakcjonowang krystalizacje réznych
soli tych metali. Podczas prac nad iterbem przeprowadzit w 1907 r. okoto 15 000 po-
wtdrzen takich operacji. W 1921 r. zostat cztonkiem Francuskiej Akademii Nauk®'. Urbain
przyczynit sie do uporzadkowania wiedzy na temat lantanowcow. Wykazat m.in. fatszy-
wos¢ teorii brytyjskiego uczonego, sir Williama Crookesa (1832-1919), odkrywcy talu
(Tl, 1861 r.), jakoby istniato kilka meta-pierwiastkdw, z ktérych sktadaja sie wszystkie me-
tale ziem rzadkich. Udowodnit ponadto, ze pomiedzy samarem a holmem znajduja sie
tylko cztery pierwiastki (Eu, Gd, Tb, Dy). W 1898 r. rozpoczat badania nad ziemiami itro-
wymi, a od 1905 badat iterb uzyskany z mineratu ksenotymu. Podobnie jak Auer uzywat
metody frakcjonowanej krystalizacji, ale nie szczawianow, tylko azotanéw. W poszcze-
golnych frakcjach sprawdzat mase atomowga pierwiastka obecnego w zwigzku. W dniu
4 listopada 1907 r. przedstawit wyniki 800 krystalizacji na posiedzeniu Paryskiej Akademii
Nauk. Ogtosit wéweczas, ze rozdzielit iterb na dwa pierwiastki: pierwszy nazwat neoiterbem
(Ny, podobnie jak niedawno jeden sktadnik dydymu Auer nazwat neodydym — pdzniej
krécej: neodym), drugi zas lutetem (Lu)*2.

Auer i Urbain prowadzili swe badania niezaleznie, ale jednoczes$nie i przez wiele lat to-
czyli pézniej spor o pierwszenstwo w odkryciu siedemdziesigtego pierwszego pierwiastka
i nadaniu temu metalowi nazwy. Urbain wiedziat o badaniach prowadzonych w Wiedniu,
ale zarzucat Auerowi brak konkretnych dowodéw uzyskanego odkrycia®3. W styczniu
1909 r. Miedzynarodowy Komitet Mas Atomowych uznat odkrycie Urbaina. Nie przyjeto
tylko sugestii, aby iterb przemianowac na neoiterb. Po tej decyzji wiedenski uczony Franz
Wenzel ogtosit, ze juz w 1906 r. Auer informowat go o swoim odkryciu aldebarana i ka-

29 H. Kragh, Elements no. 70, 71 and 72: Discoveries and controversies, [w:] Episodes from the History, s. 67—
89.

30 G. Urbain, Recherches sur la séparation des terres rares, Paris 1899.

31 W Polsce ukazata sie ksigzka G. Urbaina, Podstawy naukowe chemji, ttum. M. Karbowski, Warszawa 1936.

32 G. Urbain, Un nouvel element: Le lutecium, resultant du dedoublement de I’ytterbium de Marignac, ,Comptes
rendus hebdomadaires des séances de |I'’Académie des sciences” t. 145, 1907, s. 759-762.

33 Idem, Sur le lutecium et le neoytterbium, ,,Comptes rendus hebdomadaires des séances de |’Académie des
sciences” t. 146, 1908, s. 406-408.



sjopa®*. Sam Auer ogtosit w pazdzierniku 1909 r. na forum Akademii w Wiedniu, ze $cisle
wykazat istnienie dwdch niezaleznych pierwiastkéw przed Francuzem, a brak doktadnego
ustalenia ich mas atomowych nie ma znaczenia dla samego odkrycia®.

Trzecim chemikiem zaangazowanym w badania nad lantanowcami i rozdzielenie iter-
bu byt angielski uczony pracujacy w Stanach Zjednoczonych Charles James (1880-1928)3*.
W wieku 15 lat zatozyt wiasne laboratorium i korespondowat ze szkockim chemikiem
Williamem Ramsayem (1852-1916), odkrywca gazoéw szlachetnych, ktéry zdobyt Nagrode
Nobla za 1904 r. James ukonczyt Uniwersytet w Londynie, a za Oceanem pracowat na
Uniwersytecie stanu New Hampshire w Durham. Ogtosit ponad 60 artykutéw naukowych.
W badaniach (najpierw nad pierwiastkami grupy cerowej, pézniej itrowej) rozwinat me-
tode frakcjonowanej krystalizacji, prowadzong w roztworach bromianéw lantanowcow?’.
Uzywat takze roztworow podwéjnych azotandw lantanowco-magnezowych — ten sposob
rozdziatu pierwiastkow zostat nazwany od jego imienia metodg Jamesa (James method),
stosowang odtad az do czasu wynalezienia wymiany jonowej w latach czterdziestych XX w.
Stosowat réwniez metode rozdziatu pierwiastkdw za pomoca frakcjonowanej hydrolizy
azotanéw. Zbadat liczne sole, réwniez zwigzki kwaséw organicznych. Sporzadzit najob-
szerniejsze (do swych czasow) zestawienie wspdtczynnikdw rozpuszczalnosci bromiandéw
lantanowcow w wodzie. Wykazat liczne btedy dawniejszych badaczy. Zajmowat sie réw-
niez przygotowaniem czystych preparatow i ustaleniem doktadnej masy atomowej tulu,
samaru i itru. Oprocz chemii, interesowat sie takze pszczelarstwem. Metodga frakcjonowa-
nej krystalizacji latem 1907 r. wykryt ztozong nature iterbu i wydzielit pierwiastek nazwany
w Paryzu lutetem. Dowiedziawszy sie o odkryciu Urbaina, zrezygnowat z publikacji swoich
rezultatow, wycofujac sie z rywalizacji o pierwszenstwo tego odkrycia.

Aby lepiej poznac dzieje ostatniego w kolejnosci lantanowca trzeba jeszcze wspomnieé
nieudane proby otrzymania kilku innych, rzekomych pierwiastkéw oraz krétko przywotad
dzieje odkrycia ostatniego (w kolejnosci poznania — poprzedni byt ren) metalu wystepuja-
cego na Ziemi, ktory posiada trwate izotopy (5), czyli hafnu (Z=72). Hafn (grupa IV uktadu
okresowego) nie nalezy juz do lantanowcéw, gdyz ta grupa metali zostata zamknieta
przez lutet. Hafn zostat odkryty w 1923 r. w Kopenhadze przez holenderskiego fizyka Dirka
Costera i wegierskiego uczonego pochodzenia zydowskiego, George’a Hevesy'ego, przy-
jaciela Nielsa Bohra®. Jako pierwiastek IV grupy, spokrewniony z cyrkonem (Z=40), hafn
wystepuje zawsze w matych ilosciach w mineratach cyrkonu. Nowy pierwiastek wykryto
za pomocg analizy spektralnej prowadzonej w promieniowaniu rentgenowskim. Na czes¢
rodzinnego miasta Bohra zostat on nazwany hafnium (od tacinskiej nazwy Kopenhagi).

Urbain prowadzit dalsze badania w Paryzu z wykorzystaniem analizy wtasnosci ma-
gnetycznych réznych prébek. Badajagc widmo emisyjne oraz podatnos¢ magnetyczng roz-
tworu wydzielonego przez frakcjonowanie soli lutetu, uznat, ze odkryt nowy pierwiastek
(2=72), ktéry postanowit nazwac celt (Ct) na cze$¢ dawnych mieszkancéw Galii. Poparli

34 F Wenzel, Zur Spaltung des Ytterbiums, ,Zeitschrift fir anorganische Chemie” t. 64, 1909, s. 119-120.

35 C. Auer von Welsbach, Zur Zerlegung des Ytterbiums, ,,Sitzungsberichte der mathematisch-naturwissenscha-
ftliche Klasse der kaiserlische Akademie der Wissenschaften. Abt Ilb” t. 118, 1910, s. 507-512.

36 Zob. Separation of Rare Earth Elements, Durham 1999.

37 B.S. Hopkins, The Scientific Work of Charles James, ,Journal of the Washington Academy of Sciences” t. 22,
nr2,1932,s. 21-25.

38 G. von Havesy, Das Element Hafnium, Berlin 1927.
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go inni uczeni francuscy. Na jego rzecz zdawata sie przemawia¢ odkryta przez Henry’ego
Moseleya (1887-1915) spektroskopia rentgenowska, pozwalajgca okresli¢ liczbe atomo-
wa pierwiastka. Angielski uczony podjat badania prébki celtu, dostarczonej przez Urbaina,
jednakze nie ogtosit drukiem wynikéw badan, gdyz polegt na froncie | wojny swiatowej
pod Gallipoli, stuzagc w szeregach armii brytyjskiej. W sprawozdaniu Moseleya dla posie-
dzenia Stowarzyszenia Brytyjskiego w Sydney z wrzesnia 1914 r. uczony zaprzecza jednak
istnieniu celtu w badanej prébce, w ktérej odnalazt tylko widma rentgenowskie matej
ilosci iterbu i duzej czesci lutetu. Po | wojnie $wiatowej Urbain wraz z fizykiem francuskim
Aleksandrem Dauvillierem (1892-1979) doszli do wniosku, ze mieszanina iterbu z lutetem
zawiera jednak dwie bardzo stabe linie promieniowania charakterystyczne dla pierwiast-
ka nr 72. Zdaniem Urbaina istnienie celtu zostato tym samym potwierdzone (1922 r.).
Twierdzenia te popart Rutherford, w ich tres¢ watpit natomiast Bohr. Miedzynarodowy
Komitet Pierwiastkdbw Chemicznych pod przewodnictwem Urbaina nie uznat dunskiego
odkrycia hafnu i w wydanym wtedy uktadzie okresowym pod nr 72 figurowat celt z dwo-
ma symbolami: Ct oraz Hf, aby podporzadkowad odkrycie germanskie temu rzekomo do-
konanemu przez Francuza. W 1925 r. w USA ukazat sie uktad okresowy w ktérym z kolei
pominieto pierwiastek nr 72.

Aby sprawdzi¢ te odmienne opinie, w kwietniu 1923 r. dwaj duniscy uczeni, Hansen
i Werner przeprowadzili w Instytucie Bohra w Kopenhadze badania spektroskopowe spo-
rzadzonych przez Auera prébek pierwiastka nazwanego przez austriackiego uczonego
kasjopem oraz przeanalizowali wyniki innych badan tego pierwiastka, a takze rezultaty
prac Urbaina. Odkryli oni, ze kasjop, celt i lutet s3 tym samym. Okazato sie, ze Urbain
wyodrebnit w 1907 r. mieszanine iterbu z niewielkg zawartoscig lutetu, ogtosit odkrycie
nowego metalu, jego drugie za$, rzekome odkrycie (celt) z 1911 r. to ten sam pierwiastek
lutet, bardziej oczyszczony. Te same wnioski przyniosty dalsze badania Hansena i Wernera:
analiza podatnosci magnetycznej roznych probek wykazata, ze czystszy byt lutet Auera,
zwany przez niego kasjopem, niz ten otrzymany przez Urbaina w Paryzu. Czysty lutet
jest diamagnetyczny, iterb zas — paramagnetyczny, a wiec rézne mieszaniny tych pier-
wiastkow wykazujg odmienne wtasnosci magnetyczne. W wyniku tych badan i poréwnan
pojawity sie gfosy, aby pierwszenstwo w odkryciu siedemdziesigtego pierwszego pier-
wiastka przyznac¢ Aeurowi. Chemicy byli podzieleni w zaleznosci od narodowosci: jedni
przyjmowali kasjop, inni zas lutet oraz ich odkrywcéw. W chemii rozegrata sie tym samym
| wojna Swiatowa w miniaturze. Brauner wraz z Urbainem oskarzyli dunskich uczonych
o przywtaszczenie sobie odkrycia siedemdziesigtego drugiego pierwiastka. Urbain uwazat
z kolei, ze to Brauner, a nie Auer, rozdzielit dydym i widziat w tym przypadku analogie do
loséw swoich badan nad lutetem i celtem w prébkach iterbu, nieuznanych w Niemczech
i w Danii. W literaturze chemicznej dominuje wspdétczesnie romanska, a nie germanska
wersja tych wydarzen: za odkrywce lutetu uchodzi Urbain, podobnie jak zostata przyjeta
nazwa przez niego zaproponowana. Auer jest uwazany za niezaleznego odkrywce tego
samego pierwiastka. Odnosnie hafnu zwyciezyta z kolei wersja germanska. W Stanach
Zjednoczonych uznaje sie jeszcze zastugi Charlesa Jamesa w badaniach nad lutetem.

W 1907 r. Auer rozpoczat takze poszukiwania trzeciego pierwiastka w sktadzie iterbu,
jednakze po czterech latach ogtosit, ze badania te nie przyniosty rezultatu. W 1911 r.
twierdzit, ze podzielit z kolei tul na dwa osobne pierwiastki, co miat potwierdzi¢ metoda
spektroskopowa Jézef Maria Eder w 1916 r. Zaproponowano, aby nowy metal nazwa¢



denebium (De), ale okazat sie on mieszaning iterbu z tulem3°. W 1920 r. Eder ogtosit od-
krycie jeszcze jednego pierwiastka, ktéry miat sie nazywac¢ welsium na czes¢ Auera von
Welsbacha. Wyniki te nie zostaty pézniej potwierdzone.

Promet - ostatni brakujacy lantanowiec

Jako ostatni pierwiastek z tej grupy zostat odkryty promet (Pm, Z=61), ktéry otrzyma-
no sztucznie w Stanach Zjednoczonych w wyniku reakcji zachodzgcych w reaktorze ja-
drowym w 1945 r. Jako produkt rozpadu promieniotwdrczych izotopéw uranu promet
wystepuje w Sladowych ilosciach w mineratach zawierajacych ten pierwiastek, w tacznej
ilosci kilkuset gramoéw na catej Ziemi. W odkrycie prometu byto zaangazowanych trzech
uczonych biorgcych udziat w amerykanskim programie badan nuklearnych pod koniec
Il wojny Swiatowej*. Zespot stanowili Jacob A. Marinsky, Lawrence E. Glendenin oraz
Charles D. Coryell. Jacob Marinsky (1918-2005) pochodzit ze stanu Nowy York, w 1939 r.
uzyskat licencjat z chemii na nowojorskim, stanowym Uniwersytecie w Buffalo. Brat udziat
w Projekcie Manhattan w latach 1944-1946, pracujac w Clinton Laboratories, tajnym woj-
skowym osrodku badawczym w bazie Oak Ridge w stanie Tennessee. W badaniach braf tez
udziat Lawrence E. Glendenin (1918-2008), ktéry pochodzit ze stanu Michigan. W 1941 r.
ukonczyt Uniwersytet w Chicago. Przez kilka lat pracowat w laboratorium w Oak Ridge.
W 1949 r. uzyskat doktorat w Massachusets Institute of Technology (MIT), wydat sporo
publikacji na temat chemii jagdrowej. Trzeci uczony, prof. Charles D. Coryell (1912-1971)
uzyskat doktorat w 1935 r. w Kalifornii. Pracowat jako lider grupy w Clinton Laboratories.
Jego matzonka, Grace Mary, zasugerowata nazwe dla nowoodkrytego pierwiastka: pa-
tronem zostat mityczny Prometeusz, ktéry wykradt ogien z Olimpu dla pozytku ludzkosci.
Po wojnie Coryell znalazt zatrudnienie w MIT i zajmowat sie chemig nieorganiczng oraz
radiochemia.

Badacze z Clinton Laboratories, pracujac przy drugim zbudowanym w historii reaktorze
jadrowym X-10, rozwijali swoje umiejetnosci z zakresu chemii jagdrowej pod kierunkiem dr.
Davida N. Hume'a. Uczeni zbadali efekty rozpadu jagdrowego oraz skutki bombardowania
atoméw neodymu za pomocg neutronéw. Wyniki ich tajnych badan mogty by¢ ogtoszone
dopiero po wojnie, a w osrodku wojskowym mogli na razie uzyskac tylko awanse na wyz-
sze stopnie. Z rozwazan Moseleya (1914 r.) wynikato, ze pomiedzy neodymem i samarem
w ukfadzie okresowym powinien znajdowac sie jeszcze jeden pierwiastek. Rozni chemicy
prébowali wyodrebni¢ go ze znanych w naturze ziem rzadkich za pomocg sprawdzonej
metody frakcjonowanej krystalizacji. W 1926 r. dwie rézne grupy chemikéw, w USA i we
Wtoszech, ogtosity takie odkrycie, proponujgc swoje nazwy dla sze$¢dziesigtego pierw-
szego pierwiastka: ilinium oraz florentium. Wkrétce okazato sig, ze badane prébki nie za-
wieraja nowego pierwiastka, a jedynie mieszaniny znanych juz lantanowcéw. W osrodku
Oak Ridge badano najpierw produkty rozpadu nuklearnego emitujgce promienie gamma
metoda N. Ballou. Frakcja stopiona z azotanem sodowym wykazata zawartos¢ promienio-

39 W.FE. Meggers, B.F. Scribner, Arc and Spark Spectra of Ytterbium, ,Journal of Research of the National Bureau of
Standards” t. 19, 1937, s. 651-664.
40 J.A. Marinsky, The Search for Element 61, [w:] Episodes from the History, s. 91-107.
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twérczego izotopu, ktéry mogt naleze¢ do prazeodymu, neodymu albo pierwiastka 61, na-
tomiast prébka stopiona z azotanem potasowym wykluczyta prazeodym. Do uzyskanych
w reaktorze produktéw rozpadu nuklearnego substancji zastosowano nastepnie nowa,
bardzo wydajng technike wymiany jonowej, ktéra pozwala na rozdzielanie sladowych
ilosci réznych substancji. Po oddzieleniu izotopéw ziem rzadkich (1400 ml roztworu) uda-
to sie je podzieli¢ na trzy frakcje: roztwor itru, grupe prazeodymu (Pr, Nd i pierwiastek 61)
oraz roztwor zawierajacy cer.

Badajgc promieniotworczos¢ poszczegolnych frakeji, wyptukiwanych 5% roztwo-
rem cytrynianu amonowego, oddzielono roztwér jonéw nowego pierwiastka. Za spra-
wa wymiany jonowej pierwiastki zostaty rozdzielone zgodnie z malejaca masg atomo-
wa. Zauwazono podobienstwa reakgcji fizycznych lantanowcéw, zachodzacych podczas
wymiany jonowej z prawidtowosciami znanymi z frakcjonowania prébek w technikach
klasycznych. Znajac skutecznos¢ nowej metody, aby jednoznacznie wykazad istnienie no-
wego pierwiastka badacze przygotowali prébke oddzielong od uranu za pomoca dodat-
ku nosnika — 15 mg lantanu. Cer utleniono do czwartego stopnia utleniania, wytraco-
no i oddzielono z roztworu. Metoda kilkakrotnej krystalizacji oddzielono nastepnie itr,
europ i samar. W efekcie uzyskano grupe prazeodymu, poddano ja wymianie jonowej
trwajacej ponad 30 godzin (3600 ml roztworu) i mierzac poziom promieniowania beta
i gamma w poszczegdlnych frakcjach, wykazano istnienie izotopu pierwiastka o liczbie
atomowej 61 i o okresie péttrwania ok. 4 lat (promienie beta), wsrdéd izotopdw itru, pra-
zeodymu i neodymu. Okreslono mase atomowa tego izotopu nowego pierwiastka jako
147. Eksperyment powtdérzono z prébka tlenku neodymu poddang napromieniowaniu
w reaktorze jagdrowym. Po rozdzieleniu produktéw uzyskano prébke innego izotopu pier-
wiastka 61 o masie atomowej 149.

Odkrycie nowego pierwiastka zostato ogtoszone juz po wojnie, we wrzesniu 1947 r.,
podczas zebrania Amerykanskiego Towarzystwa Chemicznego w Hotelu Pennsylvania na
Manhattanie w Nowym Jorku. Wyniki badan zreferowat Marinsky w obecnosci ponad
tysigca zebranych uczonych. W 1948 r. dwdch badaczy, G.W. Parker i P.M. Lanz otrzymato
prébke 4,5 mg prometu 147 (na trzecim stopniu utleniania). W 1949 r. Miedzynarodowa
Unia Chemiczna na posiedzeniu w Amsterdamie zatwierdzita nazwe pierwiastka — pro-
met. W 1963 r. z odpaddéw z paliwa nuklearnego po raz pierwszy zostat wydzielony
metaliczny promet przez zespot F. Weigla. Uzyskiwano wtedy po kilkaset gramoéw tego
pierwiastka rocznie. Najtrwalszy izotop prometu (145 Pm) ma okres potowicznego roz-
padu 17,7 lat.

Whioski

W sensie filozoficznym historia odkrycia lantanowcow jest pouczajaca dla badaczy
dziejow nauki. Rozwéj chemii lantanowcow byt bowiem uzalezniony od powigzania mie-
dzy badaniami laboratoryjnymi a ich coraz lepszym teoretycznym wyjasnieniem w mo-
delu naukowym. Metodologia i filozofia nauki rozwija na podstawie tej historii refleksje
nad naturg programoéw badawczych w naukach empirycznych. Historia ta przedstawia
bogactwo i ztozonos¢ réznych mineratéw. Metody badawcze, rozwiniete przy tej okazji
w XIX w., zostaty wykorzystane réwniez w innych dziedzinach chemii. R6znorodne zasto-



sowania lantanowcow, gtéwnie te wdrozone w XX w., wzbogacity przemyst chemiczny
i inne dziedziny produkgji, zwtaszcza te najbardziej innowacyjne.

Wiekszos¢ lantanowcow odkryto w Szwecji (Sztokholm i Uppsala), Francji (Paryz),
Szwaijcarii (Genewa) i Austrii (Wieden). Najbardziej rozpowszechnionym na ziemi lanta-
nowcem jest cer, drugie miejsce zajmuje neodym (razem stanowia okoto potowy ilosci
wszystkich ziem rzadkich). Pierwiastki parzyste s kilka razy liczniejsze w przyrodzie niz
nieparzyste. Samar, gadolin, dysproz, erb i iterb sg niemal tak samo obecne w skorupie
ziemskiej (po okoto 7% wszystkich ziem rzadkich). Wspodtczesnie znanych jest kilkana-
$cie mineratow, ktérych gtéwnym sktadnikiem sg pierwiastki ziem rzadkich. Nalezy do
nich przede wszystkim monacyt (fosforan ceru innych lantanowcéw oraz toru), a dalej
bastnazyt, ksenotym, gadolinit, samarskit i inne. Lantanowce sg srebrzystoszarymi me-
talami, wystepuja gtéwnie na trzecim stopniu utlenienia. Ich zwigzki majg rézne barwy.
Zastosowania techniczne tej grupy pierwiastkéw nalezg juz do terazniejszosci przemystu
chemicznego®'.
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