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I. ^ВВЕДЕНИЕ

В последние двадцать лет мало известный и редко применяемый
элемент бериллий стал объектом широкого и интенсивного исследования
вследствие его применения в ядерной технике. Как будет показано ниже,
интерес к бериллию обусловлен рядом его необычных свойств. Дока-
зательством широкого интереса к бериллию в современной науке слу-
жит большое число уже опубликованных работ по этому элементу, ко-
торые затрагивают самые разнообразные области, как, например, кос-
мологические теории, датирование с помощью изотопов, ракетостроение,
нейтронные отражатели и замедлители для ядерных реакторов, биохи-
мические ингибиторы и токсикология.

Целью настоящей статьи является освещение некоторых точек зре-
ния на последние достижения химии и биохимии бериллия. Имеется об-
ширная библиография, посвященная особым свойствам бериллия, ко-
торые не вошли в данный обзор; она включает работы по металлургии,
горному делу и промышленному применению 1 - 5 , справочники '6~8 и
книгу по токсикологии бериллия s. Сиджвик 10 написал очень хороший
обзор по химии бериллия. Много материалов, посвященных бериллию,
имеется в докладах Второй международной конференции по мирному
использованию атомной энергии (1958).

II. ИСТОРИЧЕСКИЕ СВЕДЕНИЯ

В открытии бериллия сыграло значительную роль большое сходство
минералов берилла и изумруда11. Римский естествоиспытатель Плиний
старший был, вероятно, .первым, заметившим это сходство. Намного поз-
же, в конце 18 столетия известный французский минералог Хей попросил
французского химика Воклена провести химический анализ обоих мине-
ралов, имеющих сходные кристаллические структуры, твердость и удель-
ный вес. Еще ранее Воклен на основании химического анализа утверж-
дал, что в изумруде присутствует в качестве основного металла алюми-
ний, который по своим химическим свойствам подобен бериллию. При
повторении анализа Воклен открыл элемент, названный им «глицинием»
вследствие сладковатого вкуса солей этого элемента. Так как другие
элементы образуют также сладковатые на вкус соли, то Клапрот дал
этому элементу новое название «бериллий». Оба минерала — берилл и

* J. Shubert, Chimia, 13, 321 (1959); перев. с нем. А. А. Позднякова.
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изумруд известны как бериллиево-алюминиевые квасцы. Теоретически
они отвечают составу. (Ве3А12[5Юз]б) с содержанием бериллия до 14%

Независимо друг от друга в августе 1828 г. Велер и Бюсси, действуя
калием на окись бериллия, получили первые образцы металлического
бериллия- В 1898 г. французский химик Лебо электролитическим спосо-
бом получил бериллий со степенью чистоты 99,5—99,8%. В последующие
двадцать лет Шток и Гольдшмпт в Германии и Купер в Соединенных
Штатах развивали промышленные способы производства бериллия.
Очень важное свойство бериллия, придающее твердость меди, было от-
крыто в 1926 г. американским металлургом Гордоном.

В области атомной анергии бериллий с самого начала представлял
большой интерес вследствие того, что при облучении его «-частицами,
образующимися при распаде радия, выделяется большое число нейтро-
нов. В 30-е годы эта реакция привела к открытию нейтрона. Радиево-
бериллиевые источники позволили Ферми получать нейтроны в его ис-
следованиях, что привело к созданию 'первого ядерного реактора.

Возможность применения бериллия в качестве замедлителя в ядер-
ных реакторах показал Вильсон в 1940 г. в Чикагском университете.
Температурная и коррозионная устойчивость бериллия — существенное
свойство при конструировании ядерных реакторов. Хрупкость металли-
ческого бериллия и его окиси ограничивает их применение.

С 1933 до 1942 гг. стали обращать внимание на вредные для здоровья
свойства бериллия. В это время из Германии, Италии и Советского
Союза стали поступать известия о новых загадочных профессиональных
заболеваниях- Наблюдалось, что рабочие, которые были заняты извле-
чением бериллия из берилла, серьезно заболевали. От 10 до 20 % забо-
левших людей умирало. Многие рабочие вдыхали бериллий в виде вред-
ных солей, например фторида. При острой форме отравления бериллием
проявлялись симптомы, которые были подобны симптомам при отрав-
лении газообразным хлором: понижение температуры, лихорадка, болез-
ненный кашель и скопление жидкости в легких.

В 1946 г. из работы Харди и Таберсава 1 2 стала известна замедлен-
ная форма бериллиевого отравления. В этом случае рабочие получали
нерастворимые соединения бериллия, при этом бо-
лезнь наступала позднее, а именно через 6 меся- ТАБЛИЦА 1
цев—3 года. В настоящее время известны случаи,
при которых отравление бериллием, так называе-
мый бериллиоз, наступало только через десять и
большее число лет после работы с бериллием. Ха-
рактерным признаком заболевания бериллиозом
является появление гранулом в легких.

III. ГЕОХИМИЯ И РАДИОХИМИЯ БЕРИЛЛИЯ
Распространенность бериллия в природе чрезвы-

чайно мала. Содержание его в земной коре состав-
ляет приблизительно 0,005% 1 3. По последним дан-
ным, распространенность бериллия и его соседей—
лития и бора приблизительно в 10Г) раз меньше рас-
пространенности следующих более тяжелых элемен-
тов (см. табл. 1). По Зюссу и Юри н , незначитель-
ная распространенность этих элементов является следствием их неустой-
чивости при высоких звездных температурах и возможности термоядер-
ных реакций с протонами.

В холодном межзвездном пространстве ядра бериллия, так же, как
и ядра лития и бора, существуют в более высоких концентрациях по
сравнению с другими элементами13. Незначительная распространен-
ность бериллия на земле указывает на то, что земля и метеориты про-
ходили стадию космических температур.

Атомная
ненность
с/ авнению

распростри-
бериллия по
> с его сосед-

ними длементами.у*
(кремний = l-10s)
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Ν'
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Аналитические данные о концентрации бериллия в геохимических
системах должны быть рассмотрены довольно критически, так как мно-
гие полученные сведения ненадежны. Это происходит потому, что раз-
ные лаборатории не в состоянии получить совпадающие результаты.

Бериллий представляет собой единственный элемент периодической
системы, который при четном порядковом номере имеет всего один
стабильный изотоп. Два радиоактивных изотопа бериллия: Be7 и Be10

образуются в верхних слоях атмосферы вследствие интенсивного кос-
мического излучения, приводящего к расщеплению азота и кислорода.
Новый изотоп бериллия Be11 образуется, по-видимому, при бомбардиров-
ке бора нейтронами по реакции В11 (я, р)Ве11. Этот изотоп должен иметь
период полураспада 14,1 сек. и, по-видимому, высокую энергию β-излу-
чения ( > 5 MeV).

Арнольд и Ал-Салих 15 в 1955 г. впервые доказали наличие 53-дневно-
го изотопа Be7 в дождевой и снеговой воде. Be7 можно получить по двум
сильно эндотермическим реакциям 16:

Q = —25,7 MeV

№ Ч - р = В е 7 + 2 Не Q=—10,-Ί MeV

Возможны другие реакции например, Ν1 4(л, χ) Be7, С12(л, х) Be7, a
также реакции взаимодействия с кислородом.

Предполагают 15, что образовавшийся и атмосфере бериллий превращается в не-
летучую окись или гидроокись. Нелетучая часть диффундирует внутрь атмосферы,
пока она «е столкнется с пылевидными частицами. Наконец, эти пылевидные частицы
увлекаются дождем. Изотопы Be7 и (или) Be10, с периодом полураспада 2,5· 10s лет,

содержатся в дожде, снегу, пыли, возду-
хе и в морских осадках 15· 1 8 - 2 1 . Коли-
чество атомов Be7 содержится в дожде-
вой и морской воде в пределах от 1 до
16-10° атомов на литр 1Э. Количество
Be7 в стратосфере оценивают в 5,0 ато-
мов/б'.и2/лшн 17, в тропосфере в 1,3 ато-
мов/см21мин (предполагая начало стра-
тосферы с высоты в 10 670 м над уров-
нем моря). Количество образующегося
Be10 уменьшается в таком же соотношс-

ТАБЛИЦА 2

Некоторые нейтронные источники,
основанные на Be

Элементы

о.-излучатель
Ra + Be (смесь)
Rn + Be (смесь)
Ро -f- Be (смесь)
PuBe1 3 (соединение)

^-излучатель
Ra (раздельно)
Na 2 4

Sb 1 2 4

La14»
MsTh

Главная ядер-
ная |сакция

Be9(ct,

;Βε9(γ, η
I < Ю - " сек

Арнольд22 подчеркивает боль-
шую разницу, которая наблюдает-
ся при определении возраста по
С14 и по долгоживущим ядрам, а
именно в интервале от 5-104 до
самое меньшее 107 лет. Этот раз-
рыв охватывает всю эволюцию
человеческого общества и лед-
никовый период палеозоя. Так
как Be10 имеет период полураспа-
да 2,5 - 106 лет, то представляет-
ся возможным применять его в
исследованиях по датированию.
Be10 обладает β-излучением с
энергией в 560 keV и не облада-

ет γ-излучением. Для опытов по датированию необходимо знать отноше-
ние Be10 к стабильному Be9. Поэтому развитие надежных аналитических
методов определения стабильного бериллия очень важно.

Последние исследования 2 2 показали, что время пребывания бериллия в океанах
невелико. Бериллий в осадке по грубой оценке находится от 100 до 300 лет. К сожа-
лению, это время слишком мало в сравнении со временем перемешивания воды в.
океане, чтобы отношение Ве10/Ве9 могло быть постоянным перед удалением бериллия.
Этот факт затрудняет датирование возраста и делает его неточным.

и помощи солучения
на ускорителе

Li7

Be9
Li7 (ρ, ή) Be7

Be9 (d, n) В1»
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В табл. 2 показано, что во многих ядерных реакциях, в которых
участвует бериллий, получаются нейтроны. Радиево-бериллиевые источ-
ники очень часто используются для этой цели и дают 460 нейтронов на
106 распадов. По реакции Be9(ui, n) В1 0 с дейтронами высокой энергии
образуется большое количество нейтронов различных энергий. При энер-
гии бомбардирующих дейтронов в 14 MeV число нейтронов возрастает
до 108 нейтронов μβ/ΰθκ.23.

Так как вещество, испускающее α-частицы, отчасти само их погло-
щает, то изготовление из бериллия удовлетворительных нейтронных
источников представляется затруднительным (см.1, стр. 358).

При изготовлении радон-бериллиевого нейтронного источника приме-
няют ~0,1 г порошка бериллия, а радиевого-бериллиевого—~3—10 г
бериллия на 1 г радия. При механическом смешивании порошков источ-
ник отчасти теряет свою эффективность и образует различное число ней-
тронов вследствие неоднородности порошков. Недавно благодаря тому,
что было найдено соединение, состоящее из долгоживущего α-излучате-
ля Ри 2 3 9 и бериллия, удалось получить почти идеальное решение этой
проблемы. Соединение РиВе13 дает постоянное число нейтронов, обра-
зующихся при помощи долгоживущего Ри 2 3 9 (период полураспада
равен 24 360 лет). Поток нейтронов в этом случае составляет приблизи-
тельно 7 · 104 нейтронов/сек/г соединения.

ТАБЛИЦА 3

Свойства Be и других легких элементов, используемых в качестве
замедлителей, для получения нейтронов с энергией в 1 MeV 2 β

Элемент

Массовое число
Сталкивание для теплообразования
Поперечное сечение (барн)

Η

1
18
0,33

D

(>

25
0,00046

Не

4
42

~ 0

Be

9
90

0,009

С

12
114

0,0045

16
150

0,0002

Как видно из табл. 3, бериллий является очень хорошим нейтронным
замедлителем. Окись бериллия представляет интерес для использова-
ния ее в качестве отражательного материала в ядерных реакторах, а
также в качестве легирующих добавок и материала для некоторых ре-
зервуаров. Изготовляемые в СССР 2 5 реакторы типа БРФ содержат
замедлитель и отражатель, приготовленные из металлического берил-
лия. Возрастающая потребность бериллия для ядерной промышленно-
сти видна из того факта, что Комиссия по Атомной энергии США за-
казала 4,54· 105 кг бериллия на пятилетие для ядерных целен.

Некоторые свойства бериллия делают его важным материалом для
самолето- и ракетостроения. Металлический бериллий имеет более высо-
кую твердость и жаростойкость, чем другие легкие металлы, свойства
которых позволяют использовать их при строительстве корпусов само-
летов и ракет, а также конических головок ракет 27. Окись бериллия имеет
более высокую теплопроводность, чем любая из известных керамических
масс. Хотя бериллий и обладает лучшими свойствами конструктивного
материала для ракетостроения, однако вследствие его редкости и ядови-
тости он применяться не может. Применение бериллия при постройке
последней ступени многоступенчатой ракеты позволило бы уменьшить
ее вес, что означало бы выигрыш в весе и количестве топлива в первой
ступени ракеты.

Интересные химические реакции происходят при взаимодействии бериллия с С14,
который образуется из азота во время нейтронного облучения порошка Βθ3Ν2

 2 8 (со-
держание Ве = 63%).

При растворении облученного Be3N2 в щелочи выделяется метан С14Н4,
содержание которого пропорционально содержанию бериллия. Предпо-
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лагают, что при этом метан возникает из карбида бериллия Ве2С
14, так

как при гидролизе карбида, который содержит атомы углерода в виде
ионов, образуется преимущественно чистый метан29.

IV. ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА

Некоторые химические и физические свойства бериллия и его солей
представлены в табл. 4. Удивительное различие между бериллием и дру~
гими элементами главной подгруппы второй группы периодической си-

стемы объясняется малой
ТАБЛИЦА 4

Некоторые свойства атомов и ионов бериллия

Порядковый номер
Распространенность изотопа Be9 в °у
Атомный вес (химический)
Ионный радиус (_д)
Энергия ионизации (Ве° ->• Ве2+), eV

Поле катиона е/г" — заряд ^
(радиус)2

Металлический бериллий

Атомный объем 25° (см"/моль)
Удельный вес {г/см")
Температура плавления (фазовый пе-

реход наступает при 1270°), °С
Температура кипения, °С

Окись бериллия

Удельный вес (монокристалла)
Температура плавления, °С
Поперечное сечение для тепловых

нейтронов

4
100

9,013
0,34

27,4

17

4,96
1,85

1285
2970

3,025
2570

величиной его ионного ра-
диуса, который меньше по-
ловины радиуса ближайше-
го к нему элемента магния.
Поэтому ион Ве2+ обладает
исключительной способно-
стью к деформации, как по-
казывают значения е/г2

(е — заряд) = 17 по сравне-
нию со значениями 3,3 для
Mg2 +, 1,8 для Са 2 + и 9,2
для алюминия. По химиче-
ским свойствам бериллий
подобен алюминию.

Бериллий имеет ярко вы-
раженную тенденцию к об-
разованию соединений с ко-
валентной связью. Сидж-
вик 10 подчеркивает, что соли -0,010 барн
бериллия кристаллизуются
с 4 молекулами воды и что
соединение с иным содержа-

нием кристаллизационной воды следует рассматривать как комплексный
ион, образовавшийся в результате удаления координированной воды,
или как чистое ковалентное соединение, как, например, ацетилацетонат.

В растворе соли бериллия дают кислую реакцию. Берцелиус наблю-
дал в 1815 г., что раствор сульфата бериллия растворяет значительное
количество окиси или гидроокиси бериллия. Такое поведение указывает
на существование гидроксо- или оксокомплексов бериллия 30. Гидролиз
иона Be2 h протекает легко. Если увеличить среднее число ОН-связей на
каждый ион Ве2+, равное Z, на единицу, то начнет выпадать осадок.
Методом электрометрического титрования Какихана и Силлен30 тща-
тельно исследовали гидролиз Be2 i\ Они показали, что образуется до-
вольно прочный гидроксокомплекс. Такого рода многоядерные формы
можно представить общей формулой Be,, (OH)p

( 2 l 7~p ) f" ) где ρ и q — по-
ложительные числа: РН2О -f q Be2'• = Be? (ΟΗ)^ ρ)+-|-ρΗ+.

Основным продуктом гидролиза является Ве 3(ОН) 3

3 +, однако при
увеличении концентрации бериллия и Ζ образуется Ве2(ОН)з и Ве(ОН)2.
Доказательств существования комплексов (ВеОН)2

2+ и (ВеОН)4

4 + не
было получено.

Многоядернып комплекс Ве 3 (ОН) 3

3 + образует, вероятно, шестичлен-
ное кольцо, в котором три тетраэдра связаны по углам тремя группа-
ми ОН:

Η (ОН2)2

η Be..

(ОН2)2Ве
\

>ОН

ч 0

Η
-Be7

(ОН2)2
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Если бы тетраэдр был заполнен молекулами воды, то формула, как
показывает схема, имела бы следующий вид:

Ве3 (ОН)3 (HSO)J+.

Структуру BeSO4(H2O)4 рассматривают как построенную из тетраэдров Ве(Н 2О) 4

2+
и SO4

2 -. Тетраэдрическая структура соединений бериллия и его маленький ионный
радиус, равный 0,34 А, интересны в связи с существованием бериллия во многих мине-
ралах. Например, кремний образует тетраэдр SiO4. Это связано с тем, что радиус Si4"1",
ранный 0,37 А, очень близок к радиусу Ве2 + ; это позволяет замещать в минералах
Вег+ на Si4+ 31. Минералы содержат обычно меньше бериллия, чем в случае образова-
ния независимого бериллиевого минерала, так как бериллий внедряется в структуру
других минералов.

Ион бериллия может завещать двухвалентный цинк, имеющий четверную коорди-
нацию как например, в Be2SiU4—Zn2SiO.4, а также алюминий, что, вероятно, имеет
большое значение. Так как бериллий двухвалентен, алюминий трехвалентен, а крем-
ний четырех'валеитен, то внедрение бериллия в алюмосиликаты при замене алюминия
или кремния, как отмечает Гольдшмидт ! 3, означает ослабление связей. Поэтому
бериллий не проявляет особой тенденции к замене. Бериллий сопровождает алюминии
и часто встречается в глиноземе, бокситах, и глубинных осадках морей и т. д.

Бериллий образует как полимерные, так и ковалентные соединения,
которые проявляют очень высокую термическую стойкость; при темпера-
туре свыше 300° и атмосферном давлении их можно перегонять без раз-
ложения.

Примерами таких соединений 10 являются основные карбоксилаты бериллия
Be4O(RCO2)6 и нейтральные внутрикомплексные соединения, как, например, хорошо
известный ацетилацетонат бериллия, который был открыт в 1894 г. Это комплексное
соединение летуче, плавится при 108° и кипит без разложения при 270°. Оно нераство-
римо в воде, но при кипении гидролизуется; довольно хорошо растворимо в органиче-
ских растворителях.

Полимеры получают из различных комбинаций основных ацетата,
пропионата и бензоата бериллия32. Они нерастворимы и, очевидно,
имеют* сетчатую структуру; некоторые из них—акрилатсодержащие
основные карбоксилаты получались при радикальной полимеризации,
проведенной с перекисью бензоила32.

Алкилы бериллия легко получаются при помощи реакции Гриньяра
и при взаимодействии органических соединений с хлоридом бериллия:

2RMgX-:-BeXa • R2Be+2MgX3,

где R — алкил, X — галоген.
Другие препаративные возможности основаны на диспропорциониро-

вании алкилгалогенидов бериллия при их прокаливании:
2 RBeX • R2Be-l-BeX2.

Рентгенографические исследования показали, например, что в твердом диметил-
бериллии существует полимерная цепь, в которой каждый атом бериллия связан
тетраэдрически с четырьмя атомами углерода, а каждый атом углерода с двумя ато-
мами бериллия м. Структура показывает, так же, как и у арила алюминия, недоста-
ток электронов:

Be Be

Каждая пунктирная линия соответствует половине связи, так как имеется только
половина необходимой для образования связи электронной пары. Пар диметилберил-
лия состоит, как было показано при определении его молекулярного веса при различ-
ных температурах, из смеси моно-, ди- и тримеро?,. Комплексы диметилбериллия склонны
к полимеризации с образованием, например, эфиратов и аминов (Re2Be · ReoO)2 и
(A2Be-Re3N)2.

Комплексы иона бериллия легко гидролизуются в воде. В то время,
как бериллий образует много комплексов, в водных растворах разлага-
ются те из них, которые содержат азот и серу. Наиболее устойчивыми
комплексными ионами в водных растворах при высоких значениях рН
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являются такие, которые образуют с фенольными группами ОН внутри-
комплексные соединения, как, например, салицилаты и их производные.

Важным свойством бериллия является незначительная реакционная
способность его по отношению к внутрикомплексообразующим кислотам,
например, этилендиаминтетрауксусной кислоте (ЭДТА). Это обстоятель-
ство нашло многочисленные применения в аналитической практике.

Например, 500 г тетранатриецой соли этилендиаминтетрауксуоной кислоты пол-
ностью связывают 1 моль магния или кальция при рН 5—5,5 и только 0,002 моля
бериллия (', стр. 660). Мешающее влияние алюминия при анализе бериллия можно
исключить, так как первый в этих условиях образует довольно прочный комплекс 33.
При рН 3,5 алюминий образует анионный комплекс с ЭДТА, (бериллий же не образует
комплекса, так что бериллий сорбируется «а катеоните, а алюминий проходит .в филь-

Свободный от носителя Be7 находится при рН 5 в виде радиоколлои-
дов. При получении Be7 из лития по реакции Li 7(p, n) Be7 при помощи
протонов с энергией 10 MeV, это его свойство использовали для отделе-
ния Be7 от Li3 6.

Облученный литий растворяли и раствор подщелачивали. Если раствор фильтро-
вать через стеклянный фильтр, то бериллий адсорбируется «а стекле, а литий проходит
в фильтрат. Несмотря «а это, бериллий в дождевой воде находится в виде ионов.

Интересный факт был обнаружен при исследовании поведения Ве 2 +

на ионообменных смолах. Сорбция катионов щелочноземельных метал-
лов на анионитах была исследована в зависимости от концентрации со-
ляной кислоты 3 7 . За исключением бериллия сорбция катионов щелочно-
земельных металлов на сильно основных анионитах повышается в более
концентрированных растворах соляной кислоты, особенно при концентра-
ции соляной кислоты, равной приблизительно 6 М. Поэтому можно пред-
положить, что бериллий, по всей вероятности, образует довольно устой-
чивый катионный хлорокомплекс 3 7. Отаки и Ямасаки 3 8 нашли, что в
солянокислых растворах (свыше IN) сорбция бериллия на катионите
повышается, в то время как на аиионите сорбция отсутствует. Они-
смогли подтвердить, что бериллий образует катионный комплекс.

Исследования 3 9 на ионообменных смолах с растворами перхлората
аммония, в которых применялся Be7 без носителя, показали, что при
рН 4,6 и ниже коэффициент распределения

% Be в смоле объем раствора
d % Be в растворе масса смолы

всегда обратно пропорционален квадрату концентрации ионов аммония,
как можно было ожидать из понообменой реакции (R — анионная
часть смолы):

Ве2++2 NH4R - BeR2+2NH4

!\

При повышенных значениях рН K,d не было пропорционально концен-
трации NH н

4 . Это показывало, что имела место полимеризация, как и

следовало ожидать из вышеупомянутых исследований по радиоколлои-
дам 3 5.

При рН 4 свободный от носителя Be7 в растворах лимонной кислоты
показал аномальное значение Ка- В этой области рН, согласно вышеу-
помянутым результатам, не происходит ни полимеризации, ни гидроли-
за. Из этого следует, что имело место образование довольно устойчивых
цитратных комплексов с бериллием 4 0 .

Образование комплексов между сульфосалициловой кислотой и Ве2 н

было исследовано для того, чтобы разработать быстрый ионообменный
метод количественного отделения элементов от бериллия с носителем,
или без него 4 1 . Табл. 5 показывает данные по взаимодействию между
бериллием и сульфосалициловой кислотой при ионном обмене.
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ТАБЛИЦА 5

Сорбция свободного от носителя Be '
на ионообменной смоле в присутствии

сульфоамщиловой кислоты "

рН

Взаимодействие
со смолой

катионит аиионит

Вероятная форма существования
бериллия

3M H,SO,

<3 + °

3 , 2 - О О
4,5

>4,5

Смотря по тому, реагирует ли сульфосалициловая кислота с другими катионами,
как, например, Си2+ и U O 2

2 + . или не реагирует, как например, с ионами щелочно-
земельных элементов, изменяют рН так, чтобы .наступило оптимальное комплексообра-
зование. Поэтому имеется много возмож-
ностей для ионообменного отделения бе-
риллия от других элементов при помощи
сульфосалициловой кислоты41. Рис. 1 \ ОММвияыЬатпииит- iU X ft Ctt
иллюстрирует пример отделения свобод-
ного от носителя бериллия от мпкроко-
лнчеств меди. Отделение больших коли-
честв кальция происходит подобным об-
разом, к тому же очень аффективно.
Применение такой техники в геохимиче-
ских и радиохимических исследованиях
целесообразно.

Другой хороший метод ионо-
обменного отделения бериллия
состоит в том, что бериллий ад-
сорбируется на катионнте из рас-
твора, в котором все другие эле-
менты при добавлении ЭДТА
при рН 3,5 существуют в виде
анионов. Мешающее действие титана устраняется посредством перевода
титана перекисью водорода в пероксокомплекс

О 10 20 30 40 50 SO 70 ВОмл

1. Хроматографическое отделение
\\г меди от следовых количеств

Be7 41

с 3 4

V. СВЕДЕНИЯ ПО БИОХИМИИ И ТОКСИКОЛОГИИ БЕРИЛЛИЯ
Все замечательные биохимические свойства бериллия основаны на

его способности задерживать фермент — щелочную фосфатазу — в кон-
центрациях до 10~7 Μ (см. рис. 2). Эта задержка ферментов может быть
устранена добавлением внутрикомплексообразующих реагентов, напри-
мер, салициловой кислоты и родственных ей веществ (см. рис. 3). Этот
обратный ход можно рассматривать как конкуренцию иона бериллия
между ферментом и внутрикомплексообразующим реагентом А.

Из" количественных исследовании 42 по задержке щелочных фосфатов бериллием
следует, что константа равновесия равна:

ВеЕ χ
Ве-!-Е- ВеЕ; Кг

(Ве)(Е) (Be) (100—χ)
при ^том .ν представляет собой измеренную активность щелочной фосфатазы ВеЕ в
присутствии известного количества бериллия. Возврат задержки выражается как

T W ' •) А Ч Р \ ' Г - К ( В е А ) ( 1 0 0 - х )ВеЕ-,-2 А. - BeA2-rL, л В е Е Л

При совместно
образования для внугри

м решении этих двух уравнений можно найти кажущуюся констант/
ля внутрнкомплсксообразующего реагента A: Be-f-2 A = BeA2; КПа\
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Итак, имеется метод определения устойчивости внутрикомплексных соединений метал-
лов при применении ферментов. Для случая, когда А является сульфосалициловой
кислотой, при помощи этого метода (спектрофотометрические измерения) было
найдено хорошее согласие для значения К всА* ·

При систематическом исследовании способности более 70 соединении
повышать тормозящее действие бериллия на щелочную фосфатазу ь\
было показано, что, по меньшей мере, одна координационная группа
должна содержать фенольную ОН-группу. Это означает, что в реакции
со щелочной фосфатазой участвует одна фенольная группа. Затем ока-
залось, что токсическая природа бериллия может быть сведена к био-
геохимической реакции, в которой участвует аминокислота тирозин или,
ее производные с одной фенольной группой.

т W w ш
концентрации Ъ^мол/л

10-3

Рис. 2. Задержка щелочной фосфа-
тазы из плазмы крысы как функция
концентрации бериллия 42. Теорети-
ческая кривая вычислена при ЛвеЕ^
= 3,03 · 105 л/моль-1, точки нанесены

согласно эксперименту

\ΰ гр 5β /о го
Молярное отношение [Л]/[бе]

Рис. 3. Зависимость задержки щелоч-
ной фосфатазы бериллием от измене-
ния молярных соотношений ΑΤΑ (3
и 4), салициловой (/) и сульфоса-
лициловой кислот (2) к бериллию 4 2.
Первоначально концентрация берил-
лия составляла 5· 10~5 Μ, за исклю-
чением черных точек, где концентра-

ция ΑΤΑ ~2,5· Ю-4 Μ была
постоянной

В 1942 г. неожиданно был установлен интересный факт своеобразного
токсического действия бериллия44. Группа хирургов исследовала раз-
личные сплавы для исправления дефектов костей. Они искали такой
сплав, который должен быть крепким, легким и нетоксичным, так как он
должен продолжительное время находиться в теле. Среди исследованных
сплавов были два типа тикония, сплав из Ni, Со, Сг, Мо и небольших
количеств других элементов. Одни из образцов тикония содержали
1,6% бериллия, другие были идентичны по содержанию бериллия. Ис-
следователи не знали и не предполагали, что бериллий токсичен.

В более ранних исследованиях о токсичности обоих типов тикония
на культуре тканей из куриных эмбрионов не было обнаружено никако-
го токсического действия. Опыты продолжались лишь два часа. В одном
критическом опыте тикониевая пластинка вправлялась при помощи ти-
кониевых винтов в череп живой собаки и оставлялась в течение двух лет.
Винт, изготовленный из несодержащей бериллий стали, и пластинка
оставались крепкими, не подвергаясь вредному коррозионному действию,
а ткань, которая соприкасалась с ними, вылечивалась без осложнений.
В течение шести месяцев у содержащей бериллий стали не проявлялось
действия. Однако исследователи были очень изумлены, когда у той соба-
ки, которая имела содержащую бериллий пластинку, после выдержки,
значительно больше шести месяцев, наблюдалось, что тикониевые вин-
ты шатались, пластинка корродировала и прилегающая ткань была
обесцвечена. Они затем наблюдали, что отверстия от винтов и ткань
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которая соприкасалась с пластинкой, были пронизаны грануломами и
обнаруживали фибриозные изменения.

Предстоит еще привлечь бериллий для объяснения механизма био-
химических процессов. Бериллий может находить применение, например,
в качестве детекторов фенольных ОН-групп в функциональных фермент-
ных группах. Исследование точного механизма токсического действия,
с одной стороны, и его влияния на ускорение роста в подсадках, с дру-
гой— должны способствовать выяснению роли следов металлов.

Отравление бериллием (бериллиоз) встречается в двух видах: актив-
ном и хроническом. Хроническая форма отличается от активной более
продолжительным периодом появления симптомов после соприкоснове-
ния с бериллием и его соединениями. Для неподготовленных в области
медицины читателей можно найти литературу по бериллиозу45.

По меньшей мере известны 35 случаев, когда первые симптомы забо-
левания наступили более чем через 10 лет после инкубационного перио-
да. Симптомы бериллиоза в общем очень разнообразны, но заметны:
одышка, особенно после физического напряжения, непрерывное умень-
шение в весе, слабость, отсутствие аппетита, кашель и понижение легоч-
ной деятельности. Кроме того, рентгеновские снимки показывают в легких
много гранулом; в некоторых случаях картина сравнима со снежной
метелью. Много других болезней имеют такие же симптомы, как берил-
лиоз, так что не всегда легко установить диагноз.

Часто возникает ссадина, если вещества, содержащие нераствори-
мый бериллий, попадают на кожу. Ссадина не вылечивается до тех пор,,
пока не будет произведено механическое удаление частиц.

Лечение хронического бериллиоза проводят в настоящее время с по-
мощью кортизона, АГТХ или метикортена (преднизон). Хотя эти сред-
ства и не вылечивают, однако они улучшают состояние некоторых па-
циентов. Препараты следует сводить ежедневно в определенных дозах.
Обширная дискуссия о последних достижениях по лечению бериллиоза и
по объяснению форм болезней и другие аспекты заболевания опублико-
ваны в работе46, которая издана по материалам недавно состоявшегося
симпозиума. Осторожное обращение с бериллием является одним из не-
обходимых мероприятий для предостережения от заболевания4 6·4 7.
В настоящее время самое высокое его содержание на заводах не долж-
но превышать в среднем 2 цг на 1 л3, а при временном пребывании не
выше 25 рг на 1 л3. В окрестностях производств, связанных с берилли-
ем, назначена месячная доза в 0,01 ,иг на 1 л3. Такой порог был установ-
лен потому, что встречались некоторые случаи бериллиоза у людей,
которые никогда не работали с бериллием, но жили за три километра
от бериллисвого производства. Лечение от отравления бериллием уда-
лением его из организма не распространено.

Из исследований48 по обмену веществ было найдено, что предпочти-
тельно подавлять химическую активность бериллия в ткани путем при-
менения красителей, которые с бериллием дают нерастворимые соеди-
нения, или наносить лаковое покрытие. Этим бериллий не будет изъят,
но он будет намного менее активным. Были найдены внутрикомплексо-
образующие красители, которые в опытах по лечению активного берил-
лиоза оказались очень действенными. Эти работы были подробно осве-
щены 4 9 · 5 0. Также наблюдалось, что сравнительно неядовитый краси-
тель—ауритрикарбоновая кислота, соединение, подобное салициловой
кислоте, уменьшает токсичность бериллия или совсем ликвидирует ее.
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