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摘要!用蒙特卡罗方法模拟了易挥发化合物的气相色谱微观动力学行为%描述了化合物随 气 流 在 固 体 色 谱 柱 表

面的迁移以及吸附F解吸等过程&按气相色谱微观动力学模型编译的计算机程序模拟了超重元素化合物在等温

色谱及热色谱的动力学过程%并根据不同实验条件进行了大量计算&计算结果与实验数据较为吻合&讨论了超

重元素的半衰期’吸附态的周期’载气流量以及化合物的质量密度等对实验结果的影响及 该 理 论 模 型 的 优 点 和

待改进的地方&
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!!气相化学分离以其快速’高效’适宜于超重元

素的$衰变和自发裂变衰变测量的优点%在超重

元素的化学性质研究方面发挥了重要的作用&超

重元素的 气 相 化 学 实 验 主 要 有 热 色 谱"962-7$F



16-$7/9$U-/M6:!PJ"和 等 温 色 谱#"F($%5$962-7/%
16-$7/9$U-/U6:!IJ"!它们根据超重元素的化合

物%或单质"挥发性的差异进行快速化学分离!测

定该化合物%或 单 质"在 色 谱 柱 表 面 的 摩 尔 吸 附

焓&吸附熵等物化常数!与同组较轻元素的化学

性质比较!以探索相对论效应对这些元素化学性

质的 影 响#!FB$’目 前 该 技 术 已 成 功 用 于 40#=F*$!

@<#>F")$!LU#""F"($!Q6#"!$!S8#"G$以 及""(#"C$号 元

素的化合物%或单质"化学性质的研究’
研究实验条件对气相色谱分离过程的影响对

了解整个分离过程十分重要’超重元素及其化合

物的很多性质%如密度等"均未知!使得优化气相

色谱的分离过程存在诸多困难’采用蒙特卡罗方

法模拟易挥发化合物在色谱柱中的微观动力学过

程可有效解决上述问题#>$’
蒙特卡罗方法!又称随机抽样法!它利用随机

量进行统计试验!以求得的统计特征值作为待解

问题的数值解’蒙特卡罗方法研究的问题大致可

分为(种类型!一种是问题本身是随机的(另一种

是问题本身属于确定性问题!但可以建立它的解

与特定随机变量或随机过程的数字特征或分布函

数之间的联系!因而也可用随机模拟方法解决’
本工作就易挥发化合物在色谱柱的微观动力

学过程进行分析!并对已有的微观动力学模型加

以优化’用蒙特卡罗法依据微观动力学模型的计

算机程序模拟不同条件下的动力学过程!并对结

果进行系列讨论!以了解实验硬件设施&化合物性

质以及其他一些因素对色谱柱区域的影响’

9!基本假设

易挥发化合物在色谱柱区域的具体动力学微

观过程可简化为)易挥发化合物进入色谱柱!首

先沉积到色谱柱表面!释放热量(而后在很小的

范围内%迁移位移不变"进行滞留时间为&的一系

列的吸附F解吸 过 程!从 柱 表 面 吸 收 热 量(当 吸 收

的热量足够逃逸到气相后便脱离表面!随载气向

前迁移一定位移&后又被吸附到色谱柱表面!在

很小的范 围 内 进 行 一 系 列 的 吸 附F解 吸 过 程!重

复以上过程’
模拟中!易挥发化合物在色谱柱的动 力 学 行

为主要由化合物平均滞留时间%5&"&化合物与柱表

面的碰撞频 率%25"以 及 化 合 物 迁 移 的 平 均 距 离

%6&"!个参数决定’

9:9!滞留时间

已吸附的分子由于热扰动总有脱附 的 概 率!
一个 分 子 被 吸 附 的 平 均 时 间 %5&"称 为 滞 留 时

间#"B$’它与易挥 发 化 合 物 在 指 定 色 谱 柱 表 面 的

摩尔吸附焓%-6/"&色 谱 柱 表 面 温 度%7"以 及 被

吸附化合物垂直表面的振动时间%’)"有关’
易挥发化合物的吸附F解吸是动态平衡过程!

根据化学动力学!速度常数’)

’8"2\M%9 :-7
"’ %""

式中!"为指前因子!:为活化能!7为热力学温

度!-为摩尔气体常数’用于易挥发化合物的解

吸附过程!速度常数%’3"有)

’38"2\M%9:3-7
"’ %("

:3 为脱附活 化 能’对 于 单 分 子 反 应!’3 的 量 纲

为#时间$b"!因此"*’3 为平均滞留时间5&’由于

易挥发化合 物 的 脱 附 活 化 能%:3"与 该 化 合 物 在

色谱柱给定材料的摩尔吸附焓%-6/"有关系式)

:3#b-6/’ %!"
将式%!"代入%("并取倒数!得到)

5&O’)2\M%
:3
-7
"#’)2\M%b-

6/
-7

"’ %G"

其中’) 为 相 互 作 用 产 生 势 阱 中 一 次 摆 动 的 时

间#"B$!与固体表面材料有关’

9:;!与柱表面的碰撞频率

化合物沿色谱柱迁移的平均热速度%0"可由

N/\Y2%%FQ$%9j7/..分布求得#"B$)

08 >-7
.;7 /

’ %C"

;/ 为化合物的相对分子质量’对于截面积为<&
载气流量为=的体系!化合物与色谱柱表面碰撞

次数%2"为 #"=$)

2 80<G=
’ %B"

将%C"代 入%B"得 到 化 合 物 与 柱 表 面 的 碰 撞 频 率

%25"为)

25 8 0<G>= 8
)
=

(.-7
;7 /

’ %="

)为色谱柱 的 半 径!> 为 色 谱 柱 的 长 度’由=8

7*?可得25%?!7"8?*77!%?为压强!A/"#>$’

9:>!迁移的平均位移

化合 物 沿 色 谱 柱 表 面 随 载 气 迁 移 位 移&!即

化合物(次吸附于色谱柱表面的相对位移5的取

值范围很大!其位移的概率密度分布情况示于图
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"!/"#为便于计算#图"!/"近似为图"!<"#其概

率密度函数为$"=%&

"!5"8 !"94"(!5"@
4
6&
2\M!9

"
6&
"#48

"

256&
’

!>"
这里(!5"为狄拉克(函数#6&为迁移位移的 平 均

值$(#>#"=%#其值为&

6&8
""=
G>.%

’ !*"

其中 % 为 化 合 物 迁 移 过 程 的 扩 散 系 数#有 关

系式$(%&

%8)A)"!=>B")9=7)"AC "
;U
@ ";7 /

(

?9"!
!
CU
;7U
@

!
C/
;7/
"9((!7

7)
""A=C’ !")"

7) 为(*>&"C‘);U 为传输气体!载气"的相对分

子质量#̂U*7$%)CU#C/ 分 别 为 载 气 及 易 挥 发 化

合物的密度#̂U*7!’由=87*?以及%87"A=C*

?#因而6&87
b)A=C’

图"!迁移位移5的概率密度分布图$"=%

;5U&"!?-/M6$0962M-$</<5%59:32.859:0$-358M%/1272.985$"=%

!/"+++实际的分布情况!J6/-/192-$0962-2/%3589-5<,95$."#!<"+++理论近似!P62/112M923/MM-$\57/95$."

;!计算机程序模拟

在本模型中#主要对化合物单次滞留时间&,
迁移位移&以 及 单 次 迁 移 所 需 要 的 时 间&/ 采 取

随机处理#模拟化合物在色谱柱中的实际动力学

情况)同时对超重元素的半衰期7"*(进 行 随 机 计

算#作为整个模拟的判定依据’其中&
化合物单次滞留时间的随机量$"=%&

&*85&%U!-/.3"’ !"""
式中*表示第*次 吸 附’-/.3表 示 从)!"范 围

的 随 机 量$>%’迁 移 位 移& 的 随 机 量 可 以 表

示为$>%&

&* 896&%U!-/.3"’ !"("

*表示第*次迁移’
在实际计算中#化合物单次迁移的时间&/ 为

化合物两次吸附于色谱柱表面所需的时间#包括

在色谱柱表面的一系列的吸附F解吸所需的时间

&8 以及在气相中迁移的时间&U’模拟中#化合物

单次迁移的 微 观 动 力 学 行 为 可 看 作&长 度 为&D
的迁移!D为迁移序数"是由个数为&D2* 的一系

列迁移位 移 均 等 的 吸 附F解 吸 过 程 组 成’故 化 合

物在吸附态的总滞留时间可表示为&

&88925&D&D%U!-/.3"’ !"!"

&U 远小于&8#因而$>%

&/8&8@&U#&88925&D&D%U!-/.3"’!"G"

!!图(是计算机模拟的逻辑程序图$(#>#"=%’计

算 时#据 输 入 超 重 元 素 的 半 衰 期 生 成 随 机

量&0$>%&

&0897"*(%.(
(%U!-/.3"’ !"C"

此时总迁移位移EO)#按式!"("生成随机量&*’
累加&

E*8E*9"@&* 89
*

D8"
&D

$"=%’ !"B"

同时确定是否满足

9
*

D8"
&4D :&0’ !"="

!"="成立则储存E*#模拟下一个分子#否则继续

取&*d"#累加后按!"="判断并继续模拟’

模拟结束后#对热色谱$(#"=%&统计E* 的出现

次数(* 并与总模拟分子数F 作比#得 到 化 合 物

在E* 处的沉积百分比!(*
Fa"))D

"#绘图得到沉

积曲线)对等温色谱$(#"C%&得到化合物在E* 段的

)! 核化学与放射化学!!!!!!!!!!!!!!!!!!第!"卷



穿透百分比!(*
Fa"))D

"#绘 图 得 到 等 温 色 谱 的

穿透曲线$

>!计算结果及讨论

根据该模型利用#Q语言编译了等温色谱以

及热色谱模拟的相应程序!图("#并进行了大量

的计算$下面分别对结果进行讨论$

>:9!热色谱部分

图!!B是根据不同实验条件的计算结果!模
拟分子的数量均为())))个"$表"列出相对应

的输入实验条 件!图G#C#B中 曲 线!为 对 比 曲

线"以及沉积峰对应的中心位移值$图!为不同

的摩尔吸附焓-6/ 的计 算 结 果$从 图!可 以 看

出#如果化合物的-6/ 值较大#则该化合物易挥

发#迁移距离较远#沉积于温度较低区域#该结论

与实际情况相符%同时对沉积曲线对应的中心位

置计算表明&摩尔吸 附 焓 改 变" +̂’7$%#沉 积 温

度相应改变G&Cc$

!!图G为不同半衰期条件下的计算结果$从图

G可以看出#对于半衰期较短超重元素的化合物#
对应的随机值&0 较小#使化合物在色谱中迁移的

次数减少#因而沉积在离起始端距离较近的区域$
一般地#在实验过程中#超重元素的半衰期误差为

h>8#对应的沉 积 中 心 温 度 的 误 差 为Cc左 右#
即相对应 的 摩 尔 吸 附 焓 的 误 差 为" +̂’7$%$由

于半衰期为模拟的重要判断条件#其长短直接影

响易挥发化合物的沉积位置$因而半衰期在引起

误差的同时也在加剧或者减小其他实验条件对结

果的影响#即较短半衰期导致其他实验条件引起

的误差较大$
图C是不同载气流量下的计算结果$由于较

大的载气流量=对应较大的迁移位移&#因而载

气流量越大#沉积的位置就越远$图C曲线*与

曲线")的结果表明#载气流量相差(&GR’75.对

应的温度误差为">c$由于摩尔吸附焓改变"
+̂’7$%#沉积温度相应改 变G&Cc#因 而 载 气 流

量变化(&GR’75.对应的摩尔吸附焓的误差为G
+̂’7$%$实验中#载气流量一般为"&(R’75.#波

动h")D$由此可知载气流量造成的实验误差约

为h)&G +̂’7$%$
图B结果表明#不同密度化合物的沉 积 分 布

情况不同#但 沉 积 峰 的 中 心 位 置 区 别 不 大$图B
中曲线!与""表明密度变化引起摩尔吸附焓的

误差为"!( +̂’7$%$因而实验(>)中可对超重元

素化合物密度进行假设$

>:;!等温色谱部分

图=!")为等温色谱不同条件的计算结果#
每次模拟的分子数量为())))个!图=#*中曲线

"B为对比曲线"$表(给出相应的实验条件$对

于等温色谱#C)D的化合物穿透等温色谱柱对应

的温度为7C)D#它 表 明 在 该 实 验 条 件 下#化 合 物

穿过色谱所需要的时间为该核素的半衰期$

图(!计算机程序流程图

;5U&(!J$7M,92-M-$U-/70%$Y16/-9

"!第"期!!!!!!!!!!!!!林茂盛等&气相色谱过程的蒙特卡罗模拟



图!!不同摩尔吸附焓对应的

热色谱沉积曲线

;5U&!!K38$-M95$.1,-Z28$0962-7$16-$7/9$U-/M6:
0$-35002-2.9Z/%,28$0/38$-M95$.2.96/%M:
-6/!̂+"7$%#"$$$ bB)!($$$ b>)!

!$$$ b"))!G$$$ b"()!C$$$ b"G)

图C!不同载气流量对应的热色谱沉积曲线

;5U&C!K38$-M95$.1,-Z28$0

962-7$16-$7/9$U-/M6:0$-35002-2.9Z/%,28$0

9620%$Y-/92$01/--52-U/8
=!R"75.#*$$$"&(!!$$$(&G!")$$$!&B

图G!不同半衰期对应的热色谱沉积曲线

;5U&G!P62-7$16-$7/9$U-/M6:$0

86$-9%5Z2358$9$M28$0/.2%272.9

Y59635002-2.96/%0F%5Z28
7""(!8#!$$$G)!B$$$")!

=$$$"))!>$$$")))

图B!不同密度对应的热色谱沉积曲线

;5U&B!K38$-M95$.1,-Z28$0

962-7$16-$7/9$U-/M6:
0$-35002-2.9Z/%,28$032.859:

"!U"17!#""$$$"!!$$$!!"($$$C!"!$$$")

表"!热色谱沉积曲线的不同计算参数及相关特征

P/<%2"!J6/-/192-589518$0857,%/923M-$05%28$016-$7/9$U-/M651j$.280$-35002-2.98298$0M/-/7292-8

图%;5U,-28& -6/"%̂+’7$%b"& 7""("8 ="%R’75.b"& ""%U’17b!& ;E"17

;5U&! " bB) ">(&*
( b>) "C!&)
! b")) G) (&G ! "(!&>
G b"() *C&=
C b"G) BB&>

;5U&G B ") ""B&B
= ")) "(*&)
> "))) "!*&>

;5U&C * "&( "()&*
") !&B "(B&*

;5U&B "" " "(=&*
"( C "(=&=
"! ") "(=&(

!!!注%’$928&#未 标 出 的 参 数 同 曲 线!%P62M/-/7292-80$-M-$05%2!/-257M%5235.27M9:1/U28&(模 拟 中 色 谱 柱 的 温 度 分 布 为

7%E&O>))b!E(&)O")b"(8(;O(()%@,-5.U9628957,%/92M-$12889/̂2962927M2-/9,-23589-5<,95$./87%E&O>))b!E(&)O")b"(8(

;O(()&
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!!图=为不同的-6/ 对 应 的 穿 透 曲 线!化 合

物的-6/ 较高"容易挥发"在较低的温度下穿过

色谱柱"" +̂#7$%对应7C)D 的变化为Cc!与热

色谱的原理 类 似$图>%"半 衰 期 较 短 的 化 合 物 的

7C)D 较高"而半衰期较长的化合物对应的7C)D 较

低!半衰期本身引起误差的同时也在加剧或者减

小其他实验条件对结果的影响"即半衰期短的核

素的化合物在半衰期方面造成的误差比长半衰期

化合物造成的误差较大!一般半衰期引起的误差

在" +̂#7$%以内!

!!同时载气流量=较大的时候$图*%"对应的

7C)D 较低"当=大 于(&GR#75.以 后"7C)D 的 变

化相对 较 小!实 验 中 的 载 气 流 量 引 起 的 误 差 为

)&G +̂#7$%以内!
等温色谱中"化合物的密度对结果的 影 响 不

大!从模拟结果可知"在"!*U#17! 范 围 内"各

曲线几乎完全重合"误差不超过)&C +̂#7$%!该

方法对等温 色 谱 的 模 拟 结 果 误 差 也 在!!G +̂#

7$%内!与 热 色 谱 类 似"当 色 谱 柱 的 温 度 较 高

时"由于化合物的热运动变得剧烈"半衰期&气体

流量等实验因素引起的误差将会变大!因而该模

型对7C)D 较高 的 化 合 物 的 模 拟 结 果 误 差 相 对 稍

大"即在较高的温度下"所有的实验条件引起的

计算误差均增大!

图=!不同摩尔吸附焓对应的

等温色谱穿透曲线

;5U&=!A2.29-/95$.1,-Z28$058$962-7/%

16-$7/9$U-/M6:0$-35002-2.9Z/%,28$0

/38$-M95$.2.96/%M:
-6/"̂+#7$%’"G((( bB)""C((( b>)"

"B((( b"))""=((( b"()"">((( b"G)

图*!不同载气流量对应的等温色谱穿透曲线

;5U&*!A2.29-/95$.1,-Z28$058$962-7/%

16-$7/9$U-/M6:0$-35002-2.9Z/%,28$0

9620%$Y-/92$01/--52-U/8
="R#75.’(!((("&(""B((((&G"

(G(((!&B"(C(((G&>

图>!不同半衰期对应的

等温色谱穿透曲线

;5U&>!A2.29-/95$.1,-Z28$058$962-7/%

16-$7/9$U-/M6:0$-35002-2.9Z/%,28$06/%0F%5Z28
7"#("8’"*(((")"()((("))"

("(((")))"((((("))))

图")!X8XG 和 S8XG 的热色谱实验结果

;5U&")!428,%98$0X8XG/.3S8XG72/8,-23

5.$.%5.2U/8F16-$7/9$U-/M512\M2-572.98
)"1(((文献)"C*$4202-2.12)"C*%+

,F,F(((探测器的温度分布$P27M2-/9,-23589-5<,95$.$0

329219$-%)"C*+((("FFFF(((N$.92J/-%$
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表(!等温色谱穿透曲线的不同计算实验参数及相关特征

P/<%2(!J6/-/192-589518$0857,%/923M-$05%28$058$962-7/%16-$7/9$U-/M6:j$.280$-35002-2.98298$0M/-/7292-8

图!;5U,-28" -6/#!̂+$7$%b"" 7"#(#8 =#!R$75.b"" 7C)D#c

;5U&= "G bB) >(

"C b>) ">B

"B b")) G) (&G (>!

"= b"() G)>

"> b"G) C"(

;5U&> "* ") ">"

() ")) ((!

(" "))) (=(

(( ")))) !!>

;5U&* (! "&( !"=

(G !&B (>!

(C G&> (=*

!!!注!’$928"%未标出的参数同曲线"B!P62M/-/7292-80$-M-$05%2"B/-257M%5235.27M9:1/U28"

>:>!与实验结果的吻合情况

近几十年&人们用气相色谱对一系列 的 超 重

元素进 行 化 学 性 质 的 研 究’其 中 利 用 热 色 谱 对
(=)S8("G)和(B*&(=)""(("C)等 核 素 进 行 研 究&利 用 等

温 色 谱 对 (B"40(=F*)& (B(@<(>F"))& (BC&(BBLU(""F"()&
(B=Q6("!)等核素 进 行 了 研 究’图")为 X8和 S8
的实验结果("C)与蒙特卡罗模拟的拟合情况&模拟

中的温 度 分 布 按 具 体 的 试 验 条 件’计 算 得 到

S8XG 的摩 尔 吸 附 焓 为 bGC +̂#7$%!文 献 值 为

!bG=h("̂+#7$%("C)"&而X8XG 的摩尔吸附焓为

b!* +̂#7$%!文献值为!b!*h""̂+#7$%("C)"&高
温区域&所有的实验条件引起的误差均增大’图

""所示为(B"40Q-G的 实 验 结 果 与 拟 合 情 况*结 果

得到(B"40Q-G 的摩尔吸附焓为 b>= +̂#7$%!文献

值为!b>=h="̂+#7$%(>)"’

图""!(B"40Q-G 的等温色谱实验结果

;5U&""!428,%98$0(B"40Q-G72/8,-23

5.$.%5.2U/8F16-$7/9$U-/M512\M2-572.98
<+++文献(>)!4202-2.12(>)"&+++ +++N$.92J/-%$

A!小!结

以上分析结果说明&该模型能够与实 验 数 据

很好的吻合!图")&"""*影响实验精度的主要因

素为%超重元素的半衰期,传输气体的平均流量以

及化合物的质量密度*化合物的密度对热色谱的

影响较大&而对等温色谱的影响较小*该方法对热

色谱及等温色谱模拟结果误差均在!!C +̂#7$%
内*化合物在高温区沉积分布较为分散&沉积峰

的半高宽较宽&所有使化合物在较高温度区域沉

积的因素均使计算误差变大*在高温区域&所有的

实验条件引起的误差均增大’
与以往类似的模型("=)相比&该模型做了以下

改进%
!""测量 色 谱 柱 各 个 点 的 实 际 温 度 值&并 进

行拟合&使模拟的温度分布与实验条件尽量保持

一致*
!("调整色谱柱半径,长度,起始温度等值为

变量&以方便指导实验设备的设计*
!!"考虑 了 扩 散 系 数 等 受 温 度 影 响 的 因 素&

即在热色谱的不同位置下的扩散系数随温度的改

变而改变’
由于化合物在气相中所保持的时间与化合物

在固体表面保持的时间相比小很多&因而在模拟

过程中虽 然 考 虑 了 化 合 物 在 气 相 保 留 时 间 的 影

响&但是没有考虑在气相过程中少量化合物的衰

变&把这些化合物近似计算为在上次迁移的位置

沉积&造成细微误差*在实际实验中&由于色谱柱

的截面不 同&一 般 化 合 物 的 迁 移 路 径 为e型 路
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径!但模拟过程中假设化合物在色谱柱的迁移路

径为直线!使得计算出来的结果较实际偏大"
从实际应用角度出发!该方法有下列 优 点 和

不足之处"
优点#
$"%计算时间较短&
$(%基本表达了化合物的微观动力学过程&
$!%考虑了放射性衰变时间的随机性&
$G%较为准确的描述了化合物在载气流中的

迁移过程&
$C%考虑 了 大 部 分 实 验 条 件 对 结 果 的 影 响!

可优化实验条件&
$B%能够很好的符合实验数据"
不足之处#
$"%未考虑化合物在气相的停留时间&
$(%化合物在色谱柱中的迁移行为简化为沿

直线的运动"
总之!该模型 在 一 定 条 件 下 符 合 实 际 现 象!

为超重元素气相化学过程的蒙特卡罗模拟奠定了

一定的基础&同时!利用该模型也可以优化实验条

件!为超重元素气相化学实验设备的选取提供有

效的参考数据及理论指导"
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