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摘要!采用在线等温气相色谱装置对
'F

的短寿命同位素的溴化物和氧溴化物在石英柱中的挥发行为进行了

研究'以"?"

G0

源自发裂变产物中的短寿命核素>>

'F

#

!
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H)?8

$为研究对象&使用高纯氮气作载气&用溴化

钾气溶胶的气喷嘴系统将裂变产物连续快速地传送到色谱装置'通过加入反应气体溴化氢&在
>((I

的反应

区中生成易挥发的化合物'当系统中存在痕量的氧气和水蒸气时&在反应区生成
'FJ-

?

和
'FKJ-

!

的混合物!

除尽氧气和水的条件下&只生成单一产物
'FJ-

?

'经过气相色谱分离后&采用活性炭管收集产物并进行在线

测量'通过
L$.92G/-%$

程序对实验结果进行拟合&得到
'FJ-
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和
'FKJ-
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在石英表面的摩尔吸附焓分别为
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最近几年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)

)

*

'等温色

谱#

Q8$962-7/%16-$7/9$

R

-/

R
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:

&

QG

$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)

"

*

'它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)

"

*

'在
QG

实验中&挥发性化合物在

色谱柱中经历多次吸附
=

解吸过程后穿出&经
V2

喷嘴技术传输到
"

转轮或其它探测系统&从而进

行
"

衰变+自发裂变#

Ŝ

$等放射性的测量&以指

认研究的超重元素'

QG

技术中色谱区域与放射

性测量区域是独立的&它能够根据待研究超重

元素的衰变特性&选择不同的测量技术&提高了

超重元素指定的准确性&测量环境本底也较低'

在
"(

世纪
B(

年代&

QG

技术有了显著的发展并

得到广泛应用)

!

*
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主要的
QG

装置有在线气相热色谱装置
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系列)

*

*以及超重元素挥发性研究装置
VC#Q

#

962
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2%272.9_$%/95%59
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5.89-,72.9

$等)

?

*

'化学

家们利用
KPU;

系列研究了
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R

)

))

*以及
J6

)

)"

*的系列卤化物+氧卤化物或氢氧

化物的挥发性&并且与其轻的同组的类似元素

V/

+

/̀

+

T

和
42

化合物的挥发性进行比较研究&

发现它们分别属于第
*

+

?

+

A

和
@

组元素&确定了

这些超重元素在元素周期表中的位置'

"(

世纪
@(

年代起&人们开始了对超重元素

WF

化学性质的研究'

\_/-/

等)

)!

*采用在线热色

谱技术&初步研究了
WF

的溴化物'

Ud

RR

2%2-

等)

>

*采用
VJ-

为反应气体&对
WF

的溴化物做了

详细的研究'结果表明&与同族的
'F

+

/̀

相比&

WF

溴化物具有较低的挥发性'同时&

/̀J-

?

的形

成条件比较苛刻&只有将
JJ-

!

蒸汽加入到
VJ-

中才能形成
/̀

的溴化物&溴化物的挥发性趋势

为
'F

#

/̀

$

WF

'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
?

族元素溴化物中&溴化物挥发性顺序应为

WFJ-

?

%

/̀J-

?

#

'FJ-

?

)

)*

*

'

限于当时的实验条件&由于微量氧气的存在&

不可能完全排除
WFKJ-

!

的形成'以后试图形成

WF

的纯的溴化物的实验没有成功'由于目前实

验上得到的溴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&加上形成纯的溴化物

需要严格的试验条件&因此&关于
WF

溴化物的挥

发性仍需要进一步的实验研究'

在研究超重元素的化学性质之前&首先需要

研究与之同族的较轻元素)

)?

*

'这样&不仅可以得

到这些元素化学性质的相关热力学数据&以便为

将来与超重元素的化学性质研究实验结果进行对

比!同时通过研究这些较轻元素的化学性质&也可

以为超重元素的化学性质研究的实验准备打下坚

实的基础'

为了摸清研究第五族元素溴化物的化学性质

的实验条件&研究痕量氧气对实验产物的影响&本

工作基于"?"

G0

自发裂变产生的>>

'F

进行了
'F

的溴化物的在线气相等温色谱实验研究'

B

!

实验部分

图
)

为整个实验装置的实验简图'整个实

验装置分为
*

个部分)

)A

*

"包括质量流量计在内

的气喷嘴传输装置!

"?"

G0

自发裂变靶室部分&该

靶室由铅块和石蜡屏蔽!等温色谱部分以及收

集和探测装置'实验中采用
"P

(

75.

的高纯氮

气#纯度
>>e>>>f

$作为传输气体&经过
"

个液

氮冷肼&除去气体中的少量氧气和水蒸气&经过

A@(I

的溴化钾微粒产生器&气体载带着
cJ-

气

溶胶&经过循环水冷却&除去较大的气溶胶颗

粒&经过保持在
)(((I

的
/̀

丝&以更进一步除

去系统中的氧气&后通入装有
(e?

#

R

"?"

G0

的自

发裂变源的反冲热化室中'此时自发裂变碎片

从"?"

G0

源反冲后&停留在压力约
)e!g)(

?

]/

+

充满
cJ-

气溶胶颗粒的高纯氮气中&继而吸附

AA

核化学与放射化学
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图
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在线等温色谱装置的示意图
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在
cJ-

颗粒表面'根据自发裂变碎片的反冲动

能&采用
4̂QL

软件计算毛细管出口的位置距放

射源的距离为
"e?17

时&气喷嘴的传输效率最

大'氮气流从毛细管出口将吸附在
cJ-

气溶胶

表面的自发裂变碎片传输到内径大约为
*77

的等温色谱柱的反应区域'反应区域的温度始

终保持在
>((I

&使自发裂变碎片从溴化钾颗粒

表面解吸&并与添加的
)((7P

(

75.

的高纯
VJ-

气体进行剧烈反应&生成易挥发的化合物'为

使化学反应充分&该区域填充大约
(e()

R

的石

英绒'在反应区域生成的易挥发化合物随气流

进入等温区域后&在石英色谱柱表面进行一系

列的吸附
=

解吸行为'当化合物穿过色谱柱以

后&进入了另外一个直径为
!17

+长为
@17

外围

采用循环水冷却的热化室&再由另外一套气喷

嘴传输技术传输到用于收集的活性炭管装置'

该气喷嘴装置的传输气体采用
)P

(

75.

的
'

"

&

气溶胶为
cJ-

'活性炭管放置在
V]U2

探测器

的前端&进行在线测量'

由于各个不同化合物在色谱柱表面的摩尔吸

附焓不同&容易挥发的化合物将在较低温度穿过

等温色谱柱&而难挥发的化合物在色谱柱的滞留

时间较长'同时&放射性核素化合物在温度较低

时在色谱柱表面滞留的时间较长&在色谱柱内部

衰变的核素较多&对应穿过色谱柱的核素较少!而

在较高的温度下&化合物在色谱柱表面滞留的时

间较短&在色谱柱内部衰变的核素较少&对应穿过

色谱柱的核素较多'这样&通过调节色谱柱等温

端的温度&测得每一个温度对应的化学分离产额&

得到了化合物的等温穿透曲线'本实验中&每一

个等温色谱的温度需要在线测定
!(75.

&为减少

其它放射性核素的干扰&采用换一个活性炭管的

方式进行收集并测量'

C

!

计算结果及讨论

CDB

!

化学分离效果

为了研究在线气相等温色谱的分离效果同

时测定
'F

的溴化物的化学分离效率&在进行

在线等温实验的同时&也进行了与之相对应的

直接测量实验'所谓直接测量就是采用气喷

嘴技术与自发裂变室相连&直接将"?"

G0

自发裂

变产物传输到用于收集的活性炭管&放置于

V]U2

$

探测器进行在线测量&得到的
'F

的产

额作为
)((f

'用在线等温实验得到的
'F

的

产额与直接测量的结果进行比较&得到
'F

的

溴化物对应的化学分离效率'图
"

#

/

$是直接

测量结果中在线测量收集产物
!(75.

得到的
$

能谱&其中有)()

L$

+
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+
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1̀

+
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)!B

G8

+

)!>

J/

+

)*(

J/

+

)*)

J/

+

)*"

P/

+

)*A

]-

+

)*A

G2
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7̂

等自发裂变碎片的特征峰'

而图
"

#

F

$则是在相同条件下&经过等温色谱柱

的
?((I

化学分离的产物的
$

能谱'谱中能够

看到>>

'F

的
$

特征峰#

>@e@O2#

&

)!@e@O2#

$

以及)()

'F

的
$

特征峰#

"@Ae)O2#

$&但短寿命

核素)))

46

位于
"@?e*O2#

的能量位置也存在
$

特征峰'为避免)))

46

对实验的影响&实验中采

用测定>>

'F

的
$

特征峰来研究
'F

溴化物的化

学性质'实验结果表明&除了裂变碎片中易挥

发的
Q

+

Z2

等单质&其它难挥发的
J/

等裂变碎

片很难看到'这说明了在线等温色谱具有很

好的分离效果&可以很好的将
'F

从"?"

G0

的自

发裂变碎片中分离出来'
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在线等温色谱的化学分离效果对比图
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$%%%自发裂变产物经过化学
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在石英色谱柱表面的摩尔

吸附焓

图
!

为
'F

的在线等温色谱实验结果&实验

中系统渗入了少量的氧气'与
'F

的氯化物的

实验研究结果相似)

)(

*

&由于系统中渗入了少量

的氧气&使得在反应区域中&

'F

不仅与
VJ-

反

应&生成了纯的溴化物
'FJ-

?

&同时&少量的氧气

也参加了反应&生成了
'FKJ-

!

&使得系统中产

生了两组分'由于
'FJ-

?

易挥发&因此在较低的

温度穿过等温色谱柱&当等温色谱柱达到
?((I

左右时&不易挥发的
'FKJ-

!

才开始穿过等温色

谱柱'

采用蒙特卡罗程序)

)@

*对实验结果进行模拟&

结果表明&

'FKJ-

!

在石英色谱柱的表面吸附焓为

#

M)?!N?

$

O+

(

7$%

'

为了得到
'F

的纯的溴化物&实验中在微粒

产生器的前端添加了
"

个液氮冷肼&同时在热化

室的入口处&添加了温度始终保持在
)(((I

的

/̀

作为氧剔除器#

R

2992-

$&以进一步除去系统中

的氧气'

图
*

为系统中除尽氧气情况下得到的>>

'F

的

在线等温色谱穿透曲线'由于系统中除尽了氧

图
!

!

采用含有痕量
K

"

的
VJ-

作为反应气体时

在线气相色谱实验测得的>>

'F

的化学分离效率

S5

R

&!

!

G62751/%

:
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'F72/8,-235.

$.=%5.2

R
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1$.3595$.8$0VJ-1$.9/5.5.

R

9-/12K

"

/8-2/195_2

R

/8

曲线表示
L$.92G/-%$

模拟的吸附焓
%

"

/

#

G,-_28/-2F289059

L$.92G/-%$857,%/95$.8b596962/38$-

<

95$.

2.96/%

<
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#

%

"

/

$
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<

/-/7292-
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'F

实验结果#

Ca

<

2-572.9/%-28,%98$0

>>

'F

$"

&

%%%

#

$

H>@e@O2#

&

'

%%%

#

$

H)!@e@O2#

气&因而在反应区域
'F

只与
VJ-

进行反应&生

成
'F

的纯的溴化物
'FJ-

?

'从图
*

可以看出&

从
"((I

开始&

'F

的溴化物有部分穿透曲线&而
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图
*

!

采用
VJ-

作为反应气体时在线气相色谱

实验测得的>>

'F

的化学分离效率
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模拟的吸附焓
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到达
*((I

时达到平台'在
*((

&

A((I

化学分

离效率有所下降'这是因为在此温度条件下&

'F

的溴化物分解成为其它的化合物'

采用蒙特卡罗方法对实验结果进行模拟&得

到
'F

的溴化物的摩尔吸附焓为#

M>"N?

$

O+

(

7$%

&化学分离效率为
?(f

左右&与以前的实验结

果相吻合)

)B

*

'

化合物在石英色谱柱的表面摩尔吸附焓

#

%

"

(

/38

$与该化合物的标准升华焓#

%

"

(

8,F%

$有关&

对于溴化物或氧溴化物&有如下关系)

)>

*

"

$%

"

(

/38

%

#

")&?

'

?&"

$

(

#

(&A((

'

(&("?

$

%

"

(

8,F%

#

)

$

!!

而化合物的标准升华焓也可以由该化合物在

标况下的气态生成焓#

%

"

(

&

"

">B

#

R

$$和固态生成焓

#

%

"

(

&

"

">B

#

8

$$求得)

)>

*

#式#

"

$$&结果列于表
)

'
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表
)

!

'FJ-

?

及
'FKJ-

!

的理论计算结果

/̀F%2)

!

6̀2$-2951/%1/%1,%/923-28,%98

$0'FJ-

?

/.3'FKJ-

!

化合物

#

G$7

<

$,.38

$

%

"
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/38

%

"
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8,F%

%

"

(
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"

">B
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"

(

&

"

">B
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'FJ-

?

MB>N)? ))! M***

)
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*
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*

'FKJ-

!

M)"?N)A )@"N!( M?@?N!(

)

"(

*

M@*@

)
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表
)

结果表明&实验上得到的
'F

的溴化物

的摩尔吸附焓#

M>"N?

$

O+

(

7$%

&与理论计算值

#

MB>N)?

$

O+

(

7$%

极为吻合'

'

!

结
!

论

#

)

$在线等温气相色谱的分离效果很好&除

了易挥发的
Q

等核素&能将
'F

很好的从其它的

自发裂变碎片中分离出来!

#

"

$

'F

与
VJ-

的反应条件很苛刻&在系统

中存在少量氧气的情况下&

'F

与
VJ-

和氧气同

时反应&生成
'FKJ-

!

和
'FJ-

?

&等温穿透曲线为

台阶状&其中
'FKJ-

!

的摩尔吸附焓为#

M)?!N

?

$

O+

(

7$%

!

#

!

$采取措施&除去系统中的痕量氧气后&

'F

与
VJ-

反应&生成
'FJ-

?

&得到了
'FJ-

?

的等

温穿透曲线!

'FJ-

?

的摩尔吸附焓为#

M>"N

?

$

O+

(

7$%

'

总之&该实验得到了
'F

的溴化物以及氧溴

化物在石英表面的摩尔吸附焓&为进一步对
WF

的溴化物的在线等温实验研究打下了坚实的

基础'
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