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摘要：对当前国际上超重元素化学性质实验研究的现状进行了综述，简单介绍了超重元素的合成方法和

开展超重元素化学实验的技术路线。综述了超重元素 Rf，Db，Sg 的液相化学性质研究及 Rf，Db，Sg，

Bh，Hs 和 112 号元素的气相化学性质研究的实验进展情况。最后介绍了我国在超重新核素合成方面所取

得的成果，并展望了在超重元素化学性质研究方面的前景。 
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Abstract：The present status of the chemical properties investigation for superheavy elements 
are described in this paper. The synthesis of superheavy elements and the experimental 
techniques used in studying superheavy elements chemistry are briefly introduced. The current 
experimental studies about the aqueous chemistry of Rf, Db, Sg and the gas-chromatography of 
Rf, Db, Sg, Bh, Hs and element 112 are discussed in detail. Finally, the development of 
synthesis and study of chemical properties of superheavy elements in China are given. 
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    到目前为止，我们知道多少种化学元素？

多少种新元素的化学性质已被鉴定以及从而确

定了它们在元素周期表中的位置？这些化学性

质与元素周期表外推得到的结果相比，又有多

少是一致之处？随着原子序数的增加，逐渐增

强的相对论效应对这些元素性质的影响又如

何？所有这些问题都需要核化学家来回答。 
    人们通常把 104 号元素及以后的元素称为

超重元素或者超锕系元素或锕系后元素。对于

超重元素来说，由于受相对论效应强烈的影响，

不能简单地利用元素周期表外推来估计其化学

性质。相对论效应分为 3 种——直接相对论效
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应、间接相对论效应和自旋轨道分裂[1]。直接相

对论效应是指由于超重元素的核电荷很大，它

的库仑电场产生强烈的库仑引力使 s 轨道和 p1/2

轨道上电子的结合能增大而稳定化，导致电子

轨道收缩。这种效应原本认为只对内部的 K 层

和 L 层电子起作用，但是它对超重元素最外层

的 s 轨道和 p1/2 轨道上的价电子影响也很大。如

105 号元素的 7s 电子轨道相对收缩了 25%。间

接相对论效应导致的结果是外层的 d 轨道和 f
轨道膨胀。这是因为内层的 s 轨道和 p1/2 轨道的

相对收缩必然导致它们在原子核附近的电子云

密度增大，这会增强屏蔽外层轨道电子所受到

的原子核引力，使外层轨道离原子核中心变远，

即更加膨胀，且电子因为结合能的减小而不稳

定。因此，直接的相对论效应产生于原子核附

近，而间接的相对论效应则体现在外层轨道。

如考虑相对论效应的计算结果表明，第 6 族元

素的 ns 轨道受相对论效应的影响后，轨道能级

降低，变得比较稳定；而（n－1）d 轨道能级升

高，变得不稳定。如 106 号元素与同族元素 Cr，
Mo，W 相比，7s 轨道与 6d 轨道的能级顺序发

生了反转，7s 轨道能量比 6d 轨道能量还低。第

3 种效应是自旋轨道分裂，这种效应也是源自于

原子核附近。对于具有相同 l值（主量子数相同）

的轨道，自旋分裂随着角动量量子数 l的增加而

减小，也就是说，它对内层的影响比外层大。

在超锕元素化合物中，自旋轨道的耦合与典型

的键能大小类似或者大一些。这 3 种相对论效

应的影响具有相同的数量级，都随着核电荷数

的平方而增加。因此，电子相对论效应不仅改

变了原子或分子轨道的电子能级的分布状态，

使超重元素有可能出现不同于它们的同族轻元

素的已知电子排布方式，而且可能引起一些不

同寻常的氧化态或离子半径等。因此可以预言

超锕系元素的化学性质将与同族轻元素周期表

的外推性质发生偏离，这种偏离是由于原子的

电子相对论效应的影响造成的。然而相对论效

应到底会对超重元素的物理化学性质有多大程

度的影响？这就需要从实验上探索超重元素的

化学性质，不仅可以仔细地比较研究超重元素

与同族过渡金属元素之间化学性质的差异，从

而确定超重元素在元素周期表中的位置，还可

以直接检验相对论效应的影响。 
近几年来，核化学家在超重元素的化学性

质实验研究方面取得了突破性的进展[2]，已经在

气相及液相方面对 104（Rf），105（Db），106
（Sg）的化学性质进行了一些研究，而对于 107
（Bh），108（Hs），112 号元素只进行了气相色

谱实验的研究，并确定了它们在元素周期表中

的位置，分别位于同族较轻元素 Hf，Ta，W，

Re，Os，Hg 的下面。元素周期表示于图 1。 
 

 

 

图 1  元素周期表 

Fig. 1  Periodic table of the element 
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1  超重元素的合成 

到目前为止，除 117 号元素尚未合成外，

人们已经合成了从 104 到 118 号的 14 种超重元

素。但是，超重核合成的最终目标是找到“超

重核稳定岛”的位置，因此必须合成“超重核

稳定岛”上的核素。对于超重元素，只有在加

速器上通过重离子熔合蒸发反应道人工合成。

“冷熔合”反应指的是以质量数大于 40（如
58Fe，62, 64Ni，68, 70Zn 等）的重离子为炮弹轰击

具有满壳或满壳附近的 208Pb 和 209Bi 靶核的重

离子熔合过程。所形成的复合核的激发能一般

在 10～15 MeV 以下，通过蒸发 1～2 个中子的

过程退激发。该方法是 20 世纪 70 年代中期由

Dubna 的 Oganessian 等人首先提出来的。如德

国重离子研究中心GSI在速度选择器SHIP上采

用 Cr，Fe，Ni 等重离子轰击具有满壳或满壳附

近的铅靶、铋靶，通过“冷熔合”反应道首次

成功地合成了 107－112 号元素[3-4]。近年来上述

实验结果得到了日本理化学研究所和美国伯克

利实验室的大量实验验证，同时日本的科学家

在成功验证 110，111 和 112 号元素的基础上，

采用 70Zn+209Bi冷熔合反应道用了近1年的束流

时间发现了 2 个开始于 278113 的长 α衰变链[5]。

由于冷熔合反应产生的半衰期为毫秒量级的相

对缺中子的超重核，对于现代化学技术来说，

实在是太短了，不能用于超重元素的化学研究。 
人们通常用“热熔合”反应产生具有相对

较长半衰期的丰中子超重核素进行化学研究。

“热熔合”指的是以较轻的重离子（如 18O，
22Ne，26Mg）轰击锕系元素靶（如 232Th，238U，
244Pu，248Cm 及 249Bk 等）的重离子熔合过程。

一般形成的复合核的激发能在 40～50 MeV 左

右，通过蒸发 4 个以上中子的过程退激发。该

方法由 Berkeley 的 G. T. Seaborg 小组首先采用，

是一种传统的通过重离子熔合反应合成超重元

素的方法，可合成寿命为数十秒的较丰中子的

超重核，用于超重元素的化学实验研究。 
“暖熔合”指以双幻核 48Ca 为炮弹轰击锕

系元素靶（如 238U，242，244Pu，243Am，248Cm，
249Cf 等）的重离子熔合过程，所形成复合核的

激发能在 20～30 MeV 左右，介于“冷熔合”和

“热熔合”之间。一般所形成的复合核通过蒸

发 3～4 个中子退激发。俄罗斯的 Dubna 小组基

于 48Ca 的“温熔合”反应合成了 112－116 和

118 号元素[6]。值得一提的是，德国 GSI-SHIP
独立地验证了 48Ca+238U“温熔合”反应合成的
283112 核素，并且该核素的衰变性质也得到了完

全验证，打消了人们先前对杜布纳实验结果的怀

疑[7]。实验中观测到 283112 的半衰期为 4 s，已经

成功的应用于研究 112 号元素的化学性质[8]。 
迄今为止，国际纯粹与应用化学联合会

（IUPAC）已经根据发现者的建议确定了超重

元 素 1 0 4 － 1 1 1 号 元 素 的 名 称 ，

104-Rutherfordium（Rf，钅卢              ），105-Dubnium（Db，
钅杜  ），106-Seaborgium（Sg，钅喜 ），107-Bohrium
（Bh，钅波  ），108-Hassium（Hs，钅黑 ），109- 
Meitnerium（Mt，钅麦 ），110-Darmstadtium（Ds，
钅达 ），111-Roentgenium（Rg，钅仑  ）。可以看出，

1 种新元素的发现实验必须经得起其他实验室

或者其他实验方法的检验和验证。新元素的发

现者具有命名他们所发现元素的权力，这对科

学家或科学家所在国家来说，是一种至高无上

的荣誉，是一个国家综合实力在科技领域的具

体体现。 

2  超重元素的化学性质研究 

开展超重元素的化学性质实验研究是一项极具

挑战性的工作，因为超重元素的产额低、寿命

短。随着原子序数的增加，重离子熔合蒸发反

应的截面呈指数下降，因而超重核的产额随原

子序数的增长急剧下降。例如，104 号元素的产

率大约是每分钟 1 个原子，但是到了 113 号元

素其产率降低到了每年 2 个原子的水平。可用

于化学研究的超重元素的寿命非常短而且量非

常少，很多情况下是每次只能获得 1 个原子，

即所谓的“一次试验 1 个原子”[9]。因此，超重

元素的化学分离是在单个原子层面上进行的，

出现 1 个原子的时间是未知的，因为它的产生

是一个统计过程。传统的化学平衡原理对此已

不再适用[10]，因为我们面对的是“瞬时单原子”

化学过程。在质量分布定律表达式中，需要用

在某一相中出现某化学种态的概率来取代传统

的活度，利用超重原子在两相中出现的概率来

定义平衡常数，从而得到在两相之间的分配系

数。实际的实验研究需要进行反复多次（数千

次）重复相同的化学分离实验，以期达到具有

统计意义的概率。 
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    进行超重元素的化学实验一般可分为以下

4 步[11]。 
    （1）超重元素的合成 
    利用熔合蒸发反应合成超重核，随着被合

成核 Z 的增大，其产生截面有指数下降的趋势。

因此，必须尽可能地增加有效靶厚和提高重离

子加速器的束流强度来提高产额。实验中通常

采用双窗气体冷却靶系统（图 2）和旋转靶装置

可以承受长时间强流重离子束流的辐照。

 

 
图 2  反冲靶室示意图 

Fig. 2  Schematic diagram of a stationary target arrangement together with the recoil chamber 

    
    （2）生成超重核素到化学装置的快速传输 
    从图 2 可看出，经加速器产生的束流轰击

靶后产生的核反应产物反冲出靶表面，然后在

含有氯化钾添加剂微粒的氦气中慢化和阻止，

产物将附着在微粒上，由氦气载带着快速经毛

细管连续不断地传输到气相等温热色谱分离装

置或液相化学分离装置，从而进行化学分离研

究，被称为氦喷嘴传输系统（He-jet）。对于具

有易挥发的核反应产物，将不需要添加剂微粒，

如在 Os，Hs 的气相化学实验中，在氦喷嘴的入

口处通入 He/O2 的混合物，Hs 可在靶室与反应

气体氧气形成挥发性的氧化物，然后在载气 He
的携带下传出靶室。 
    （3）快速的化学分离和 α/SF 样品的制备 
    超重元素的在线试验流程示于图 3。 

快速的传输和快速的化学分离在进行短寿

命的超重元素的化学实验中很重要，目前的液

相与气相的化学分离体系均能够对秒量级的核

素进行研究。另外，进行超重元素研究的化学

体系必须具有很高的选择性，当然，我们还必

须考虑到“单原子化学”的限制，传统的质量

法则已不再适用。因为超重元素的产生是一个

统计过程，多次的重复分离是不可避免的，以

求达到有意义的统计结果，这就要求建立高效

自动化的液相化学装置及气相色谱分离装置。 
（4）通过特征核衰变性质探测鉴别核素 
许多超重核素都具有特征的 α 衰变特性，

清楚地探测鉴别分离到的原子在整个实验过程

中起着非常重要的作用。在能量鉴别过程中，

有许多核素可能会影响超重核的鉴别。如在超

重核的产生过程中，转移反应产生的 Po 同位素

与许多超重元素有着类似的 α-能量，对超重核

的鉴别有很大干扰，这就需要进行具有遗传关

系的母-子核 α-α 关联测量。当然，若能够提前

除去此类干扰核素，就有利于超锕元素的鉴别。

由于是通过超重元素的衰变来探测鉴别超重核

素以及实验中“单原子化学”的限制，所以，

不可能明确地知道超重元素的化学形式，只能

在相同的实验条件下通过其同族轻元素的化学

行为来推断超重元素的化学式。 
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在探讨超重元素化学性质的过程中，首先

根据元素周期表的经验外推来预测超重元素的

化学性质，同时还要考虑相对论效应的影响。

在热色谱和等温色谱实验中，通过测量吸附温

度和保留时间来研究超重元素化合物的形成以

及原子或化合物的挥发性。在液相化学实验中，

研究液相中化合物的形成、化合物的行为以及

与第二相的相互作用。对于超重元素，只有在

相同的实验条件下，通过仔细比较与同族金属

元素之间化学性质的差异，我们才能得到有关

超重元素的化学性质信息，才可检验相对论效

应对超重元素的影响，而且对于在线的气相色

谱研究，只有所研究的核素具有大约相同的半

衰期，直接进行比较才有意义。因为许多短寿

命的核素在热色谱实验中达到沉积温度后，产

物沿温度梯度迁移的很慢，结果沉积在高温度

区域，这就使实验结果有很大的误差。对于超

重元素，我们只能根据实验结果间接地推断一

些物理化学性质，如离子半径、氧化态的稳定

性等。另外，我们不可能明确知道超重元素化

合物的化学组成，也不可能进行常规的结构鉴

定，只能通过它们的实验行为推断它们的结构。

另外，在研究超重元素的物理化学性质时，还

可以利用经验模型来计算物理化学量，如吸附

焓或升华焓。 

 

 

图 3  自动的在线液相（上）和气相（下）化学流程图 

Fig. 3  Schematic flow chart of components for automated online chemistry in the liquid phase（top） and 

in the gas-phase（bottom） 

 

2.1  Rutherfordium（Rf，104 号元素） 

104 号元素（Rf）是第 1 个超重元素，位

于元素周期表的第 7 周期，第 4 族。早期的

Dirac-Fock 理论模型计算给出 104 号元素（Rf）
的基态电子构型为[Rn]5f146d27s2，这和按 Ti，
Zr 和 Hf 到 Rf 的基态电子构型进行外推所得到

结果一致，因此可推断出 Rf 的化学性质和第四

族元素 Zr 和 Hf 的性质类似。但是，后来的相

对论计算结果认为 104 号元素的电子构型可能

是[Rn]5f146d17s27p1 或者[Rn]5f147s27p2，这就认

为 104 号元素的化学性质可能与元素 Th 类似。

根据目前的实验结果发现，Rf 表现出 d 区元素 

的化学行为，是元素周期表第 4 族的成员。 
    （1）Rf 的液相化学 

Silva 等[12]通过束流 18O 轰击 248Cm 靶产生
261Rf，第 1 次在酸性水溶液中进行了液相化学

性质的研究，实验结果表明，Rf 与三价锕系元

素不同，与其同族的轻元素 Zr，Hf 类似。由于

104 号元素 Rf 的同位素具有相对较长的半衰期

及较高产额，因此核化学家对其液相化学性质

的研究比较多[13]，如用 TBP 或者 TiOA 作为萃

取剂，在 HCl，HBr，HF 溶液中研究其萃取行

为；在酸性溶液研究其离子交换行为以及在钴

亚铁氰化物中研究其吸附行为[14]等。 
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Strub 等[15]在快化分离 ARCA（automated 
rapid chemistry apparatus）装置上用混合的 0.1 
mol/L HNO3/HF 溶液作为洗脱液对 Zr，Hf，Th，
Rf 的阳离子交换行为进行了研究，结果示于图

4。在 HF 浓度为 10－4～10－2 mol/L 时，Zr 和

Hf 的 Kd 值随着 HF 浓度的增大而降低，而 Rf
的 Kd 值在较高的 HF 浓度下才减小，Th 的 Kd

在更高的 HF 浓度减小。这个结果表明在低 HF
浓度下，与 F－

形成阴离子化合物的顺序如下：

Zr≥Hf＞Rf＞Th。 
 

 

图 4  0.1 mol/L HNO3中 HF 浓度对 Zr，Hf，Th，Rf，

在阳离子交换树脂上的吸附影响 

Fig. 4  Sorption of Zr, Hf, Th, and Rf on the 

cation-exchange resin AminexA6 from 0.1 mol/L HNO3 at 

various HF concentrations 

Offline（open symbols）：□——Zr，○——Hf，∆——Th； 

Online：★——Rf，●——Hf 

 
    与 AIDA 装置（automated ion exchange 
separation apparatus coupled with the detection 
system for alpha spectroscopy，AIDA 是一种连

有 α 能谱测量系统的、能够快速和重复在线进

行超重元素的液相色谱分离的装置）连接的阴

离子色谱实验结果表明，当 HCl 浓度在 7.0～
11.5 mol/L 时，Rf 的吸附率随 HCl 浓度的增加

而增加，该行为与 Zr 和 Hf 一致，完全不同于

锕系元素的 Th。在这个浓度范围内，吸附顺序

为 Rf＞Zr＞Hf。Haba 等[16]利用 AIDA 装置对

Zr，Hf，Rf 在 1.9～13.9 mol/L HF 溶液中研究

了它们的阴离子交换行为，与从 HCl 和 HNO3

溶液中得到的实验结果相反，Rf 的化学行为完

全不同于 Zr 和 Hf，且 Zr，Hf 与 Rf 形成了不同

的阴氟离子化合物，斜率分析表明 Rf 以[RfF6]2－

形式存在，类似于在低 HF 浓度下已知的[ZrF6]2－

和[HfF6]2－，而 Zr 和 Hf 在此实验条件下，也可

能存在[ZrF7]3－和[HfF7]3－形式。 
最 近 关 于 Rf 在 阴 离子 交 换 柱上 以

HF/HNO3 混合酸为洗脱剂的研究结果表明[17]：

当混合酸中的 c(F－
)≥0.000 01 mol/L 时，Zr，

Hf 开始形成阴离子氟化物[ZrF6]2－和[HfF6]2－；

而只有当溶液中的 F－
保持在 0.000 5～0.013 

mol/L 时，Rf 才能形成[RfF6]2－。因此，在此实

验条件下，Rf 形成阴离子氟化物的条件完全不

同于同族的 Zr 和 Hf，且形成 Rf 的阴离子氟化

物的平衡常数比[ZrF6]2－和[HfF6]2－的平衡常数

至少小 1 个数量级。 

Ishii 等[18]在阳离子交换柱上研究 Rf 在

HF/0.1 mol/L HNO3 混酸溶液中的结果表明，Rf
与同族的 Zr 和 Hf 一样可形成氟化物[MF]3+和

[MF2]2+（M=Zr，Hf，Rf，Th），随着 F－
浓度增

加，Kd 值不断减小。但在同样的条件下，Rf 形
成氟化物的能力明显弱于 Zr 和 Hf，但强于 Th，
这样的实验结果与理论预测完全一致。 

    （2）Rf 的气相吸附化学 
20 世纪 90 年代，核化学家们就对 104 号

元素进行了一系列在线气相色谱研究[19]，通过

使用氯化和溴化试剂来比较Rf与其同族轻元素

的化学行为差异。Zvara 等[20]用气相色谱对 104
号元素 Rf 进行了第 1 次化学实验研究。 
    等温气相色谱实验结果表明，Rf 氯化物的

挥发性比 Hf 氯化物大[21-22]，这可以用相对论效

应的影响来解释。关于 Rf 溴化物的研究也表明

Rf 溴化物的挥发性比 Hf 溴化物大[23]。图 5 表

示了第 4 族元素氯化物和溴化物的吸附焓。Rf
的实验值明显与经验所预测的值相反，但这样

的实验结果与考虑相对论效应的理论计算结果

一致，因为，这种“相反”恰好是相对论效应

存在的证据。 
在研究纯第 4 族元素卤化物时，少量氧气

的存在可能会产生少量的氧氯化物，这可能会

对认识实验结果有影响。在热色谱试验中第 1
次发现氧氯化物比纯氯化物的挥发性小，

RfOCl2 与 HfOCl2 的相似之处比纯氯化物的相

似之处多。这种观察结果可通过这种假设来解

释，即氧氯化物仅存在于吸附状态并不存在于

气相，其相应的传输机理如下述方程式： 
MCl4（gas）+1/2O2→MOCl2（ads）+Cl2（gas）。 
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图 5  Zr，Hf，Rf 氯化物和溴化物 

在石英表面的吸附焓（ΔHa
0） 

Fig. 5  Adsorption enthalpies（ΔHa
0）of chlorides and 

bromides of Zr, Hf, and Rf on quartz surfaces 

 
2.2  Dubnium（Db，105 号元素） 

    105 号元素的发现约可追溯到 1968～1970
年，当时由前苏联的杜布纳（Dubna）实验室和

美国的美国加利福尼亚大学劳伦斯-伯克利实

验室（Berkeley）先后合成了该元素的 2 个同位

素 260Db 和 261Db。两国为了发明权及对该元素

的命名曾引发了长期的争论，直到 1997 年经国

际 IUPAC 联合会的建议，被命名为 Dubnium
（Db）。 

105 号元素处于元素周期表的第 5 族，位

于 Nb，Ta 的下面。相对论理论对原子轨道的计

算结果表明，105 号元素的基态电子排布应为

[Rn]5f146d37s2，没有 7p1/2 电子排布，因此，认

为 105 号元素的化学行为受相对论效应的影响

不大，与同族轻元素 Ta 相比，Db 具有较大的

离子半径、不同的电荷效应和不同的伸展方向

的 6d 轨道电子。同时，Db 在溶液中的主要氧

化态为+5 价。根据目前 105 号元素的化学性质

实验结果，Db 的化学行为与元素周期表的第 5
族元素类似。 
    （1）液相化学 

在第 1 次的液相化学实验中，Db 在 HCl
和 HNO3 溶液中被吸附在玻璃表面上，这是第 5
族元素的一个典型特征[24]。到目前为止，已经

有很多在线的液相化学实验利用萃取法和离子

交换法研究了 Db 与同族的 Nb，Ta 以及假第 5
族的 Pa 的化学性质差异[13]。按照理论计算，第

5 族元素在纯 HCl 溶液中的萃取顺序应为

Pa>>Nb≥Db＞Ta[25]。在以 Aliquat336（Cl－）作

为萃取剂、6 mol/L 纯 HCl 溶液体系中，萃取顺

序为 Pa＞Nb≥Db＞Ta，这个结果与理论预测一

致，但与在 HCl/HF 混合溶液中的萃取顺序[26]

相反。 
Schädel 等[27]用 0.05 mol/L α-羟基异丁酸作

为洗脱液，将 Db 与五价的 Nb，Ta，Pa 离子一

起从阳离子交换树脂上洗脱下来，而四价的 Zr
和三价的 Eu 离子则牢牢地吸附在柱子上。实验

表明，105 号元素 Db 在溶液中的最稳定价态为

+5 价。 
最近，Tsukada 等[28]在 13.9 mol/L HF 溶液

中利用 AIDA 装置在线研究了 105 号元素 Db
与同族的 Nb，Ta 以及假第 5 族的 Pa 的阴离子

交换行为，结果发现 Db 在阴离子交换树脂上的

吸附能力明显小于同族的 Nb 和 Ta，但大于 Pa，
阴离子氟化物的吸附顺序如下：Ta≈Nb＞Db≥
Pa。 
    （2）气相吸附化学 

早期关于 Db 氯化物和溴化物的等温色谱

分离实验结果表明，Db 的化学行为与元素周期

表的第 5 族元素类似[29]，这些试验结果也表明

Db 氯化物和溴化物的挥发性比 Nb 卤化物小。 
研究者已经对Db及第5族元素的五价卤化

物（氯化物和溴化物）和氧卤化物的挥发性进

行了大量的研究[19]，这些试验结果也表明 Db
氯化物和溴化物的挥发性比 Nb 卤化物小。由于

第 5 族元素容易与示踪量的氧气或水蒸气反应

形成氧卤化物，因此，在进行气相色谱实验之

前，必须利用高纯度的反应气体预先处理石英

色谱柱。同时，为了形成纯的溴化物，甚至有

必要添加另一反应组分，如将 BBr3加入到 HBr
中提供充分的溴化条件，阻止氧溴化物的形成。 

早期的热色谱试验表明，Db 的氯化物和溴

化物的挥发性比 Nb 的小。近来，利用等温色谱

技 术 OLGA （ on-line gas chromatography 
apparatus）对 Db 溴化物研究表明，Db 溴化物具

有较低的挥发性（与同族轻的Nb，Ta 相比）[30]，

同时，TaBr5的形成条件比较苛刻，只有将 BBr3

加入到 HBr 中才能形成 Ta 的溴化物，溴化物的

挥发性趋势为 Nb≈Ta＞Db。这个实验结果与理

论计算相矛盾，因为考虑相对论效应的理论计

算预测在第 5 族元素溴化物中，DbBr5具有最高

的共价性和最低的有效电荷，导致 DbBr5 比其

同族元素的溴化物更易挥发，挥发性顺序应为

DbBr5>>TaBr5≈NbBr5。当然，在这些试验中由
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于微量氧气的存在，不可能完全排除 DbOBr3

的形成，这就说明在相同的条件下，Nb，Ta 有

可能形成五价溴化物而 Db 则可能会形成氧溴

化物[31]。如果是这样的话，就表明 Db 形成氧

卤化物的趋势比 Nb，Ta 强，这可用相对论效应

的影响来解释[32]，然而，至今还没有实验证明

Db 到底是形成了 DbOBr3 还是 DbBr5。试图形

成纯 Db 五价氯化物的几次实验都没有成功，图

6 为利用 OLGA 气相等温色谱的实验结果。当

反应气体 HCl 中的氧气含量增大时，Nb 就形成

难挥发的氧氯化物；而 Db 则不同，在纯的 HCl
反应气体条件下，则有可能形成 DbCl5 和

DbOCl3 两种化合物。与 NbOCl3 相比，DbOCl3

的挥发性小。由于目前实验上得到的卤化物的

挥发性顺序与考虑相对论效应的理论计算结果

相矛盾，加上形成纯的卤化物需要严格的试验

条件，因此，关于 Db 卤化物的挥发性仍需要进

一步的实验研究。 
 

 

图 6  在线气相色谱实验测得的纯 HCl 中的 

Db 相对产率 yrel 

Fig. 6  Relative yield（yrel）of Db measured in online 

gas-chromatographic experiments with purified HCl 

▲——Db 

Nb：●——φ（O2）=1×10－6，♦——φ（O2）≈100×10－6 

曲线表示 Monte Carlo 模拟的吸附焓 ΔHa（Curves are best fit Monte 

Carlo simulations with the adsorption enthalpies（ΔHa） 

as a fit parameter） 

 

2.3  Seaborgium（Sg，106 号元素） 

    106 号元素 Sg 是 1974 年 Ghiorso 等[33]通过

核反应 249Cf（18O，4n）263Sg 发现的。在 1994
年，Dubna 与Livermore 的合作组织研究者在核反

应 248Cm（22Ne，4n，5n）中发现了 265, 266Sg[34]。

而最新的实验结果否定了以前关于 265Sg 和
266Sg 的衰变性质，认为 266Sg 为自发裂变，寿

命仅为 360 ms；265Sg 有 2 个同质异能态，其半

衰期和主要的 α 能量分别为 8.9 s 和 8.85 MeV
以及 16.2 s 和 8.70 MeV[35]。 
    相对理论计算预测 106 号元素的基态电子

构型为[Rn]5f146d47s2，属于元素周期表的第 6
族。溶液中的最稳定价态为+6，Sg 的化学性质

应该与第 6 族的 Cr，Mo，W 类似，氧化物、

氧氯化物和氢氧氯化物是这些元素重要的、特

征的化合物。 
    （1）液相化学 

目前关于 106 号元素 Sg 只进行过 2 轮的在

线液相化学实验，均是在德国重离子研究中心

GSI 的 UNILAC 上进行的。通过用 22Ne 作为束

流轰击 248Cm 靶产生 265, 266Sg，然后将核反应产

物传输到装配有阳离子交换柱的 ARCA 化学分

离装置上进行测试。2 次实验所用的洗脱液不

同，得到的结果也有所不同。用 HNO3/HF 混合

溶液作为洗脱液的实验结果[36]表明 Sg 的性质

与第 6 族元素 Mo 和 W 性质类似，生成阴离子

氧化物及卤氧化物（MO2F3
－
），且最稳定的价

态是+6 价；其化学行为与锕系元素 U 化学行为

不同。由于在第 1 次实验中 F－
离子浓度很低，

不能完全排除 SgO4
2－的存在。为了检验 F－

的影

响。第 2 次以纯 HNO3 为洗脱液的实验结果发

现[37]，Sg 并没有与 Mo，W 一起从阳离子交换

柱上洗脱下来。Sg 的这种不类 W 行为被归结为

是由于Sg在硝酸介质中的水解倾向比较弱造成

的。Mo 和 W 可水解形成中性产物 MO2（OH）2

（M=Mo，W），而 Sg 水解则可能会停留在 
[Sg（OH）5（H2O）]+或[Sg（OH）4（H2O）2]+，

这些化合物可能被保留在阳离子交换柱上。上

述实验结果表明，Sg 属于第 6 族元素，它在元

素周期表中的位置是在 W 的正下方。 
虽然到目前为止，对于 106 号元素只进行

了 2 次在线实验。但是，有关 106 号元素同族

轻元素 Mo，W 的液相化学性质一直在进行。

例如，国外的许多研究者[38-40]都对第 6 族元素

Mo，W 在不同介质、不同离子交换柱上进行了

诸多研究，这为在线研究 106 号元素的化学性

质提供了条件。 
    （2）气相吸附化学 
    Sg 作为元素周期表第 6 族的一个成员，与

同族较轻的元素 Cr，Mo，W 性质类似，可以

形成挥发性的卤化物、氧氯化物、氧氢氧化物
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和羰基化物[41]。尽管对于第 6 族元素的卤化物

来说，只存在相对不稳定的六价氯化物，但是

各种稳定的氧氯化物如 MOX4，MO2X2（M=Mo，
W；X=F，Cl）的存在，足以使核化学家能够在

气相中对第 6 族元素氧氯化物的挥发性进行研究，

来比较 Sg 与其同族轻的元素性质之间的差异。 
    Dubna 的核化学组第 1 次进行了关于 263Sg
（t1/2=0.9 s）的气相实验[42]，含有 20%空气的

SOCl2 作为反应气体，以形成挥发性的氯化物或

氧氯化物，实验观察到了 41 次自发裂变径迹。

这些事件出现在温度约为 270 ℃处（末端低于

100 ℃），而 176W（t1/2=2.5 h）则出现在大约 80 
℃附近。上述实验结果表明，W 形成挥发性的

WO2Cl2 且沉积在高温区；相对更易挥发的

WOCl4 则出现在低温区。同样可推断出，Sg 形

成化合物 SgO2Cl2，沉积温度在 270 ℃左右，在

形成更容易挥发的 SgOCl4 的过程中，SgO2Cl2

也可能会发生衰变。因此，从第 1 次实验中并

没有得到超重元素Sg与其同族轻的元素的类似

或不同之处。 
    1995 年，国际合作小组在 GSI 对 Sg 进行

了在线等温气相色谱试验[36]，以 22Ne轰击 248Cm
所产生的 265Sg 和 266Sg 为研究对象，在 OLGA
装置上研究了氧氯化物的形成及挥发性。与色

谱柱相连的反应区始终保持 1 000 ℃，为了形成

氧氯化物，含有 SOCl2 和 O2 的 Cl2作为反应气

体。在温度为 150～400 ℃范围内，测定了 Mo，
W，Sg 化合物的穿透曲线。在这些实验条件下，

最有可能形成化合物 MO2Cl2（M=Mo，W，Sg），
其挥发性顺序如下： MoO2Cl2 ＞ WO2Cl2 ≈

SgO2Cl2。结果表明，Sg 类似 Mo，W 可形成氧

氯化物，而 U 则形成 UCl6（具有更大的挥发性）。

此次关于Sg的实验结果与由元素周期表外推和

相对论计算的结果一致[43]。 
由于第 6 族元素容易形成氧化物以及在实

验中难以避免微量 O2 的存在，因此至今还没有

实验来研究纯氯化物的性质，然而，关于 Sg 的

羟基氧化物的形成及挥发性已进行了气相色谱

实验研究[44-45]。由于氧化物和羟基氧化物具有

低的挥发性，这些研究只能在高温热色谱设备

中进行。反应区温度保持在约 1 050 ℃，在 50 ℃
时，将含有 H2O 的 O2 加入到反应区。石英色谱

柱（长约 4 0  c m）的主要部分保持为约 

1 000 ℃。产物收集在 25 μm 厚的 Al 箔上，这

些 Al 箔在探测器前是旋转的以便对 Sg，W 进

行衰变测量。 
    从 Mo，W 的条件试验结果可看出[46]，Sg
的羟基氧化物的传输机理不仅是简单的吸附-
解吸附过程，而是相当于发生在通过分离吸附-
结合吸附的过程，列于下述方程式中，可称为

“反应气相-色谱”。 
MO2（OH）2（gas）＝MO3（ads）+H2O（gas）。 

2.4  Bohrium（Bh，107 号元素） 

    第 4 个超锕元素 Bh 是元素周期表第 7 族的

成员，与同族的 Mn，Tc，Re 的化学性质相似。

107 号 元 素 最 早 被 发 现 是 在 1981 年 ，

Münzenberg 等[47]在德国 GSI 的 SHIP 上利用
209Bi（54Cr，n）262Bh 反应首先合成和鉴别了 107
号元素的一个同位素 262Bh，并测定出其半衰期

和 α衰变能分别为 t1/2=8 ms 和 Eα=10.37，10.24 
MeV。 
    对于第 7 族元素形成的氧氯化物，理论预

言其挥发性顺序如下：TcO3Cl＞ReO3Cl＞
BhO3Cl[48]。除了氧氯化物，第 7 族元素的氧化

物和氧氢氧化物也是相对稳定的、挥发性的化

合物，早期试图研究 BhO3（OH）就是基于这

些性质进行的。这些试验以 249Bk 和 254Es 为靶

材料，由于检测的灵敏度不好实验没有成功。 
到目前为止，研究者仅在气相色谱试验中

得到了关于 Bh 的化学行为信息。Eichler[49]和其

合作者在 PSI 进行了关于氧氯化物的研究，
267Bh（t1/2=17 s）由 249Bk（22Ne，4n）反应产生，

核反应产物由 C-溶胶作为簇材料从反冲靶室携

带到 OLGA 色谱柱。反应气体为 HCl 和 O2 混

合物，反应炉保持在 1 000 ℃，携带核反应产物

的 C-溶胶在炉子中被燃烧从而形成氧氯化物。

用CsCl微粒携带反应后的化合物离开色谱柱传

输到测量系统。实验观测到 6 个相关的 267Bh 衰

变链事件：4 个在等温温度为 180 ℃，2 个在 

150 ℃，在 75 ℃没有发现。从穿透曲线可知，

与 TcO3Cl 和 ReO3Cl 相比，BhO3Cl 的 T50%位于

较高的温度。这表明 Bh 的行为类似于第 7 族元

素，形成挥发性的氧氯化物 BhO3Cl，挥发性顺

序如下：TcO3Cl＞ReO3Cl＞BhO3Cl。BhO3Cl
的吸附焓－ΔHa

0=（75+9/-6）kJ/mol，这与含

有相对论效应的理论计算结果一致[48]。 
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2.5  Hassium（Hs，108 号元素） 

108 号元素是 Münzenberg[50]和其合作者在

GSI 于 1984 年在核反应 208Pb（58Fe，n）265Hs
（t1/2=1.5 ms）中发现的。第 1 次成功的关于

Hs 的化学实验是在德国重离子研究中心进行的
[51]，通过 26Mg 束流轰击旋转的 248Cm 靶产生
269Hs（t1/2=9 s）核素，在载气氦气中加入氧气，

核反应产生的 Hs 与氧气在反冲靶室中就地形

成具有挥发性的四氧化物 HsO4，为了提供快速

充分的氧化，在反冲靶室后连有一 600 ℃的炉

子，形成的挥发性氧化物 HsO4 在干燥的 He/O2

气体混合物中经毛细管快速传输到探测器，实

验装置示于图 7。利用在线的具有温度梯度（从

入口的－20 ℃到出口的－170 ℃）的探测阵列

装置，观察到 7 个 Hs 原子，并且发现 Hs 能够

形成易挥发的氧化物，具有与 Os 相似的化学性

质，表明 Hs 在元素周期表中的位置应该在 Os
的正下方，它们同属于第 8 族过渡金属。但 Hs
四氧化物的挥发性低于 Os 的四氧化物，有比较

负的吸附焓，从 Monte Carlo 模拟与实验数据的

拟合曲线可推断出，它们的吸附焓如下： 

－ΔHa
0（T）

（HsO4）=（46±2）kJ/mol， 

－ΔHa
0（T）

（OsO4）=（39±1）kJ/mol。

 
图 7  108 号元素的实验装置图 

Fig. 7  Schematic view of the low-temperature thermochromatography experiment used to investigate HsO4 
 
正是基于 Hs 能够形成易挥发的四氧化物

这一独特的化学性质，随后科学家们提出利用

“化学分离器”的概念研究“Z=108，N=162”
附近 Hs 的核衰变性质研究课题，开始寻找双幻

核 162
270
108Hs 的实验工作。2003－2005 年研究小组

利用德国 GSI 重离子直线加速器 UNILAC 提供

的 5 个不同能量的丰中子 26Mg 束流轰击放射性

同位素 248Cm 靶，通过 248Cm（26Mg，xn）274－xHs
热熔合反应研究 Hs 的核衰变性质。由于 Hs 能
够形成易挥发的四氧化物，Hs 原子反冲出靶膜

后被阻止在氦气中。为了在加热的反冲靶室内

形成四氧化物，氦气流中掺入了 10%的氧气作

为反应气体。通过氦喷嘴传输技术将 Hs 运送到

热色谱柱进行在线快速化学分离，然后利用具

有温度梯度的通道探测器阵列装置鉴别 Hs 及

其子核之间的 α-α 和 α-自发裂变的衰变链。 

实验在 5 个不同轰击能量下总共测量到 25 个

Hs 的衰变链事件，其中 12 个 α-α衰变链指定为

已知核 269Hs，重复了首轮 Hs 化学性质研究的

结果。经过快速化学分离后成功地观测到了 6
个新的 α-自发裂变的衰变链，被指定为“双幻

核”270Hs，5 个新的 α-自发裂变的衰变链，被指

定为 3n 蒸发道反应产物 271Hs。实验观测到 270Hs
和 271Hs 的 α粒子能量分别为（8.89±0.05）MeV
和（9.13±0.05）MeV，与宏观微观模型理论计

算值一致，同时得到 248Cm（26Mg，xn）274－xHs
熔合蒸发反应道的激发函数[52-53]。值得一提的

是，中国科学院近代物理研究所自 2001 年起，

参加国际核化学合作小组开展的超重元素 Hs
（Z=108）化学性质研究和利用“化学分离器”

研究 Z=108，N=162 附近 Hs 同位素的衰变性质

研究工作。 
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2.6  112 号元素 

    自 20 世纪 70 年代中期以来，人们就对 112
号元素的化学性质有着极其浓厚的兴趣，其主

要原因由于 112 号元素已经非常接近于超重岛

的核心（114 号元素），越来越强的相对论效应

对这些稳定岛附近元素的化学性质的影响如何

引起了人们的关注。112 号元素可通过 48Ca 轰

击 238U 靶直接产生[54-55]。以前关于 112 号元素

的气相色谱实验均基于该核反应进行[56-58]，但

是结果都不理想。 
    最新关于 112 号元素的实验是瑞士科学家

在俄罗斯杜布纳通过 48Ca 束流轰击 242，244Pu 靶

产生的 283112 进行的[8]，利用在线快速气相化学

分离技术和具有温度梯度的表面镀金的探测阵

列装置，观察到 5 个 283112 的 α-SF 衰变链。实

验结果发现 112 号元素是易挥发的金属，与 Hg
具有类似的化学性质，能够与 Au 原子形成金属

键，并且 112 号元素的挥发性大于 Hg。表明 112
号元素在元素周期表中的位置应该在 Hg 的正

下方，它们同属于第 12 族过渡金属。 

3  我国在合成超重新核素及在超重核化
学性质研究方面的发展 

国内仅有中国科学院近代物理研究所从实

验角度在超重核区开展了探索性研究，十多年

来在对反应截面低至 nb 量级、半衰期短至 ms
量级的超锕核素的合成和鉴别中积累了一些经

验。2000 年通过 241Am（22Ne，4-5n）258, 259Db
反应道借助于转轮收集探测装置首次成功地合

成和鉴别了我国的第 1 个超重新核素 259Db[59]，

实验测定的半衰期为 0.5 s，α衰变的能量为 9.47 
MeV，该实验结果已经得到美国伯克利实验室

的验证。259Db 的合成与鉴别，是我们开展超重

核素研究工作的良好开端，2003 年在兰州重离

子加速器上用 26Mg 离子束轰击 243Am 靶，产生

了新同位素 265Bh[60]。通过观测新同位素 265Bh
和它的已知子核 261Db 和 257Lr 之间的 α 衰变的

关联，实现了对新核素的鉴别。实验中使用了 1
套新建立的具有母子核寻找模式的转轮收集探

测系统。将该系统用于特殊的母−子核搜索模

式，从而大大减少了本底。共测得了 8 个 265Bh
的 α衰变关联事件；同时 4 个已知核 264Bh 的衰

变关联事件也被鉴别出来。实验测得 265Bh 的 α
衰变能量为（9.24±0.05）MeV，半衰期为 
0.94（+0.70/－0.31）s。超重元素 105 号（259Db）

和 107 号（265Bh）的合成与鉴别为我们开展超

重元素的化学性质研究提供了良好的基础。 
    中国科学院近代物理研究所核化学组已经

完成了等温气相热色谱快速化学分离装置

OLGA 的研制，并利用氦喷嘴传输技术对 252Cf
裂变源的短寿命 Tc 同位素进行了高效、快速的

化学分离检验实验，表明我们研制的快化分离

装置已经能够正常工作，可以用于超重元素的

气相化学实验。目前已经利用该气相装置对第 5
族元素 99Nb 的溴化物进行了气相试验，以 252Cf
源自发裂变产生短寿命 99Nb（t1/2=15 s）为研究

对象，用高纯氮气/KBr 为载体从反冲靶室携带

裂变产物到等温色谱柱，高纯 HBr 作为反应气

体，在色谱柱的反应区生成挥发性的铌的溴化

物，在等温色谱柱中进行多次吸附/解离过程从

而达到高效地分离，然后经毛细管快速传输到

探测器系统进行 γ 放射性的测量。实验结果表

明，经过快速气相化学分离后的 γ 能谱中只有

Nb、具有挥发性的 I 和 Xe 的 γ线，该实验装置

对复杂的裂变产物具有良好的分离能力。根据

实验得到的等温热色谱穿透曲线，并且利用

Monte Carlo 模拟程序拟合曲线确定了形成的铌

溴化物为 NbBr5，它在石英表面的吸附焓为－95 
kJ/mol，与文献值一致。我们将利用该装置进行

在线的Ta溴化物及Db溴化物的气相色谱实验，

对第 5 族元素进行系统性的研究，以便比较第 5
族元素溴化物挥发性的差异，探讨相对论效应

对超重元素化学性质的影响。另一方面，我们

还利用 α-安息香肟作为萃取剂针对微量的及短

寿命的第 6 族元素 Mo，W 开展了一系列溶剂

萃取条件实验[61-62]。对于稳定的微量 Mo，W 的

液相萃取实验，用分光光度法研究了萃取时间、

pH、水相中盐酸浓度及有机相中萃取剂浓度对

Mo 和 W 的影响，并对其萃取机理进行了初步

讨论。结果表明，以 α-安息香肟作为萃取剂，

在 c（HCl）=0.001～4 mol/L 范围内，均可以很

高的萃取率萃取钼和钨（图 8）。在低浓度的盐

酸及高浓度的盐酸中，钼钨的萃取率均有所降

低，这是由于在低浓度的盐酸溶液中，钼钨形

成阴离子 MO4
2－，而在高浓度的盐酸中钼钨形

成阴离子的氧氯化合物，从而导致萃取率降低。

根据参考文献以及对形成的 α-安息香肟-钼/钨
络合物进行结构鉴定，推断出，α-安息香肟是

以 MoO2
2＋和 WO2

2＋形式萃取钼和钨。其萃取机

理如下：
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    对于短寿命的第 6 族元素 Mo，W 的萃取

实验，是以中子诱发 235U 裂变所产生的裂变产

物中的 101Mo（t1/2=14.6 min）和核反应 159Tb（19F，
4n，5n）产生 174W（t1/2=31 min），173W（t1/2=7.6 min）
为研究对象，实验发现该萃取体系可在 HCl，
HNO3，HNO3/HF 介质中对第 6 族元素以 MO2

2＋

（M=Mo，W）形式萃取，且萃取达到平衡的时

间很短（图9），表明该体系可以用于短寿命 265Sg
的化学性质研究，为将来开展 Sg 的液相化学实

验打下了良好的基础。 
上述试验均基于将来研究超重元素 Sg（106

号元素）的液相化学性质而进行的。从对 106
号元素同族轻的短寿命核素 Mo 与 W 的研究结

果可知，对于第 6 族元素而言，α-安息香肟是

一个选择性很高的萃取剂，我们将利用此溶剂

萃取系统在线研究 106号元素的液相化学性质，

比较 Mo，W，Sg 的化学行为，检验相对论效

应的影响。 

4  总结和展望 

近来更多的研究再次证明超锕元素或超重

元素在元素周期表中的位置从 104号元素开始，

填充在元素周期表的第 7 周期。到目前为止，

核化学家们对超重元素的化学性质已经进行了

大量的实验研究，在液相中已经研究了 Rf，Db，
Sg 的化学性质，在气相中研究了 Rf，Db，Sg，
Bh，Hs 以及 112 号元素。从目前得到的关于超

重元素的化学性质的实验结果可以看出，在某

些实验条件下，超重元素的化学性质与同族的

轻元素有一定的差异；而考虑相对论效应的理

论计算结果有时与实验结果一致，但也有与实

验结果相反的情况，如第 5 族元素卤化物的挥

发性。因此，对于超重元素的化学性质研究具

有重要的理论意义。 
超重元素的合成与化学性质研究离不开核

技术的发展，通过提高束流强度及设计的特殊

靶（如旋转靶）以增加超重元素的产额，当然

还必须有在线的快速化学分离装置及探测装 

 
图 8  盐酸浓度变化对钼、钨萃取的影响 

Fig. 8  Extraction of Mo and W into α-benzoinoxime 

as a function of HCl 

■——W，▲——Mo 

 

图 9  振荡时间对 101Mo，173, 174W 萃取的影响 

Fig. 9  Effect of shaking time on the extraction of 101Mo, 
173, 174W with α-benzoinoxime 

c（HCl）=1 mol/L 

■——101Mo，▲——173, 174W 

 
置。通过使用双幻核 48Ca 作为束流，丰中子的

锕系元素作为靶材料，使核化学家们研究长寿

命的同位素成为可能。如果在 Z=114 周围存在

相对长寿命的超重核，这就为研究许多关于超

重核甚至 114 号元素提供了可能。 
    到目前为止，几乎所有的超锕元素的液相

化学分离研究都是在大量的循环性重复但不是

连续操作条件下进行的，主要是使用计算机控

制的 ARCA 和 AIDA 快速化学分离装置进行在

线化学研究。随着科学技术的发展，出现了 2
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种能够进行连续操作的液相化学设备。1 种是快

速、自动、微型的分离装置——SISAK，能够

进行液液萃取及使用液闪法进行超重元素的 α-
测量 [63]。同时已经将物理上使用的充气谱仪

BGS 与 SISAK 化学实验装置结合起来，这样不

仅可以去除进入化学装置大量残余的束流，同

时也可以去除干扰实验结果的核反应副产物。

目前，已经运用这种技术对短寿命的 104 号元

素 257Rf（t1/2=4 s）进行了液相初步分离研究。

另 1 种新发展的液相连续操作技术是三柱或多

柱色谱柱分离装置，利用这个技术已经对 Rf[64]

和 Db 进行过研究[65]。多柱技术的一个缺点是

它限制了半衰期范围和分配系数，但它最大的

优点是可以研究半衰期在秒量级的同位素。由

于连续操作，可将这些研究扩展到反应截面在

nb 级水平的核素。 
在超重元素的气相化学实验中，热色谱和

等温色谱是 2 种主要的化学分离手段，通过测

量热色谱中的沉积温度或等温色谱中的保留时

间来确定超重元素化合物的吸附焓。近年来，

低温的热色谱设备和低温在线探测器已成功地

应用于 108 号元素和 112 号元素的分离研究中，

温度梯度从室温到液氮温度（－196 ℃），可应

用于研究易挥发性的化合物或气体化合物。同

时，人们也将以前未使用的技术以及化合物用

于研究，如将有机化合物用于超重元素的挥发

性研究。电化学沉积等方法也将用于研究超重

化学的性质。 
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