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摘要!通过对超重元素
Q

O

的同族元素
W%

和
P

在负载有萃取剂
(

=

安息香肟的聚四氟乙烯载体上进行吸附实

验&为利用萃取色谱法在线研究超重元素
Q

O

的液相化学行为提供基础'实验结果发现&在一定的酸度条件

下&

W%

和
P

的最大吸附率可分别达到
@)b

和
A>b

&且
W%

的吸附动力学较
P

快'在混合酸体系
F;

,

F(J

!

中&由于
W%

和
P

与阴离子
;

^形成化合物的能力不同&导致它们的吸附行为有明显的差别&这为比较超重元

素
Q

O

的化学行为提供了很好的条件'同时&温度对
W%

和
P

的吸附分配系数有一定的影响&随着温度的升

高&它们的吸附效率都有所减小&但
W%

和
P

在负载有萃取剂
(

=

安息香肟的聚四氟乙烯载体上的吸附行为是

自发进行的'

关键词!超重元素!
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超重元素的液相化学性质研究主要就是利用

离子交换法(萃取法或萃取色层法#萃取色谱法$

在不同方面来比较超重元素与同族轻的过渡金属

元素的化学行为'萃取色层法综合了液液萃取中

萃取剂的优良选择性和离子交换色层分离的多级

性&在分离中具有高选择性(高分辨率和传质快等

诸多优点)

#

*

'萃取色谱法是指将合适的萃取剂吸

附在惰性载体上&填充在自动快速的化学装置

H4IH

#

/,9%7/923-/

E

531627589-

:

/

EE

/-/9,8

$或

者利用与
(

能谱测量系统相耦合的自动离子交换

仪
HN\H

#
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$装置中的微型色谱柱内&核反

应产生的超重核素或者其同族较轻的核素通过氦

喷嘴传输到色谱柱上端&在一定条件下吸附在色谱

柱上&然后用一定的酸溶液作为洗脱剂洗脱分离&

得到洗脱曲线&在相同的实验条件下&对比超重元

素与同族元素的萃取色谱行为&检验相对论效应对

超重元素化学性质的影响'然而&由于萃取色谱法

需要找到选择性好的萃取剂及效率高的惰性载体&

如研究者已利用这种方法对
#*"

号元素
40

)

)=?

*和

#*?

号元素
\<

)

B=A

*进行了液相化学性质的初步研

究&但对于
#*B

号元素
Q

O

却没有相关的报道'

对于第
B

族元素
W%

已有很多文献利用各种

萃取剂制备成萃取色谱柱对其进行了分离研究报

道'由于
(

=

安息香肟能够与
W%

形成稳定配合物

从而可以被有效地分离&已有文献使用
(

=

安息香

肟或者其衍生物作为萃取剂制备成萃取色层柱对

W%

进行了初步地分离研究'曾有研究者)

@

*直接

用固体
(

=

安息香肟装柱&对
W%

的吸附
=

解吸条件

进行了研究&发现
W%

在多种无机酸中能够定量

地保留在
(

=

安息香肟柱上&在一定的流速范围

内&

@@

W%

在该色谱柱上的吸附率可达到
@@b

&用

#7%&

,

K(F

"

JF

进行解吸&又可回收
@@b

以上

的
W%

'也有人)

@

*使用二甲基二氯硅烷处理过的

支持体 #

I6-%7%8%-< P

$与含
(

=

安息香肟的

IFI&

!

溶液充分混合后装柱&在一定的条件下&成

功地将
W%

与其他裂变核素分离'后来
;-59V

等)

#*

*

利用
(

=

安息香肟的衍生物为萃取剂制备成萃取

色谱柱&对
W%

进行了萃取分离&并确定了
(

=

羟基

肟化合物与
W%

形成的萃合物结构&认为
(

=

羟基

肟化合物与
W%

的阳离子
W%J

)X

)

结合从而被萃

取&同时通过柱色谱可以将
W%

与其它元素分离'

在上述文献中&均没有提到将
(

=

安息香肟作为萃

取剂应用于超重元素的液相化学研究方面&根据

本课题组之前的溶剂萃取实验结果)

##=#)

*

&可知

(

=

安息香肟能够在一定的酸性溶液中快速选择性

地萃取第
B

族元素
W%

和
P

&加之萃取色层法具

有液液萃取法的高选择性和色层法的高效性双重

优点&因此&本课题组试图将
(

=

安息香肟固定在

合适的惰性载体上填充在微型色谱柱中&对第
B

族元素
W%

(

P

进行萃取色谱行为研究&确定合适

的实验条件&为利用萃取色谱法进行在线的
#*B

号元素
Q

O

的液相化学性质提供实验方案'因

此&本课题组拟首先进行超重元素
Q

O

的同族元

素
W%

和
P

的静态吸附实验&以为将来进行
#*B

号元素的液相化学研究提供参考'

A

!

实验

ADA

!

仪器和试剂

L$=#A*#

紫外可见分光光度计&北京瑞利公

司!

QFZ=A)

气浴恒温振荡器&常州国华电器有限

公司!

K\?=)H

离心机&北京 医用 离 心 机 厂!

eQ#)"Q

电子天平&感量
*]#7

O

&德国赛多利斯公

司!

+QW=?B**K$

扫描电子显微镜#

QCW

$&日本电

子株式会社!

(CGLQB>*;T=N4

傅里叶红外光

谱仪&美国
(51%&29

公司'

钼酸铵##

(F

"

$

B

W%

>

J

)"

$&上海胶体化工厂!

钨酸钠#

(/

)

PJ

"

0

)F

)

J

$&国药集团化学试剂有

限公司!

(

=

安息香肟&北京化工厂!聚四氟乙烯粉

末#

ST;C

$&进口分装&粒径
)?

$

!*

%

7

&上海伟伟

塑化有限公司!其它化学试剂均为市售分析纯'

将钼酸铵和钨酸钠溶于水配成一定浓度的溶液&

作为储备液'

ADB

!

惰性载体的处理

将
#

O(

=

安息香肟溶于
)*7K

丙酮中&再加入

#

O

干燥的惰性载体聚四氟乙烯&磁力搅拌&溶剂自然

挥发至有机相均匀地吸附在支持体上'通过称重法

计算负载萃取剂后的惰性载体上的萃取剂的质量分

数为
?*b

'同时对负载有萃取剂
(

=

安息香肟的载体

?#

第
#

期
!!!!!!!

范芳丽等"超重元素
Q

O

的液相化学条件实验%%%

W%

和
P

的萃取色谱行为



进行了各种化学分析&如扫描电镜(红外光谱'

ADC

!

0'

和
6

的静态吸附实验

称取一定质量处理好的载体于试管中&加入

!7K

含有
W%

#

*]")77%&

,

K

$或者
P

#

*]*?77%&

,

K

$

的
F(J

!

溶液&振荡一定时间&离心分离&取出一

定体积的溶液利用分光光度法对
W%

和
P

进行

测量'以原始的
W%

和
P

的
F(J

!

溶液为参考&

通过分光光度法测量吸附前后
W%

和
P

的浓度

变化)

#!=#"

*

&计算经过吸附实验后的吸附率
)

或者

分配系数
*

3

#

K

,

7

O

$'

吸附率"

)a

#

+

*

+̂

8

$,

+

*

分配系数"

*

3

a

+

-

f#

8

+

8

f,

-

a

#

+

*

+̂

8

$

f#

8

+

8

f,

-

其中&

+

*

为初始溶液中
W%

或者
P

的浓度&

+

8

为

吸附后溶液中
W%

或者
P

的浓度&

+

-

为吸附后载

体中
W%

或者
P

的浓度&

,

-

为含有萃取剂的载

体质量&

#

8

为溶液体积'

B

!

结果与讨论

BDA

!

载体的分析

首先对负载有萃取剂
(

=

安息香肟后的载体

进行了表面形貌和化学成分分析'由扫描电镜的

结果#图
#

$可以看出&负载
(

=

安息香肟萃取剂后

的聚四氟乙烯载体表面明显与纯的聚四氟乙烯载

体表面不同&说明实验中所选的萃取剂
(

=

安息香

肟已经负载在惰性载体聚四氟乙烯上'

图
#

!

聚四氟乙烯#

/

&

<

$和负载萃取剂
(

=

安息香肟后的聚四氟乙烯载体#

1

&

3

$的扫描电镜
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O

'#
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QCW57/
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图
)

是聚四氟乙烯载体和经过负载萃取剂

(

=

安息香肟后的聚四氟乙烯的红外谱图&两者的

红外谱图明显不一样'在聚四氟乙烯的红外吸

收谱图中&

I

%

;

键的伸缩振动吸收峰出现在

#)#!17

^#和
##?#17

^#处'在负载萃取剂
(

=

安

息香肟后的聚四氟乙烯载体的红外谱图中&原

聚四氟乙烯中的
I

%

;

键的特征吸收有所减弱&

同时增加了
(

=

安息香肟的特征吸收&如
#"@#17

#̂

处出现的
Ia(

吸附峰&

##@"17

^#处出现的

(

%

J

吸附峰&同时还有
(

=

安息香肟分子中苯环

骨架的特征吸收'

BDB

!

空白实验

利用纯的聚四氟乙烯粉末作为吸附剂进行

图
)

!

负载萃取剂后的聚四氟乙烯载体#

/

$和

聚四氟乙烯#

<

$的红外吸收谱图
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W%

和
P

的空白吸附实验&结果列于表
#

'从空

白实验结果可以看出&使用纯聚四氟乙烯作为吸

附剂时&无论称取多少质量的载体以及振荡多长

时间&

W%

和
P

基本上都不被吸附'

表
#

!

纯聚四氟乙烯对
W%

和
P

吸附的影响

T/<&2#

!

C00219%0ST;C8,

EE

%-97/92-5/&

%.962/38%-

E

95%.%0W%/.3P

元素

#

C&272.98

$

'

,

75. ,

#

ST;C

$,

7

O

)

,

b

W% #* )*]>* #])#

B* A>])* )])>

P !* "?]>* #]))

!* ">]** #]?!

同时通过实验确定当
#7%&

,

KF(J

!

溶液中

W%

的浓度为
*]")77%&

,

K

时&需要
##7

O

左右

的负载有
(

=

安息香肟的聚四氟乙烯载体可将

!7K

溶液中
@*b

的
W%

吸附'而对于
P

却需要

"?7

O

左右的负载有
(

=

安息香肟的载体才能将大

部分的
P

#

ABb

$吸附'

BDC

!

接触时间对
0'

%

6

吸附的影响

由于本实验的目的是将负载有萃取剂
(

=

安

息香肟的载体装在微型色谱柱中进行短寿命超重

元素
Q

O

的液相化学性质研究&因此&所选的化学

体系最好能够在很短时间内达到吸附平衡'因此

首先研究了振荡时间对吸附的影响&结果示于

图
!

'从图
!

可以看出&当溶液的
F(J

!

浓度均

为
#7%&

,

K

时&对于相同的负载有萃取剂的聚四氟

乙烯载体&

W%

在吸附过程中达到平衡所需的时

间较短&在
?75.

就可达到吸附平衡'而
P

达到

吸附平衡所需的时间比较长&要在
!*75.

才能达

到最大吸附'其实这样的结果与前面用溶剂萃取

法研究振荡时间对萃取平衡的影响基本一

致)

##=#)

*

&在相同条件下&

W%

达到平衡所需时间比

P

短'只是吸附过程比萃取过程达到平衡所需

的时间较长一些&这是由于溶剂萃取的两相都是

液体&接触面积大&而吸附则是固相和液相之间的

平衡'

BDE

!

HNO

C

浓度对
0'

%

6

吸附的影响

W%

和
P

在水溶液中存在形态与溶液的酸

碱性有关&通过文献以及前面的实验结果已知

(

=

安息香肟萃取
W%

和
P

是以阳离子
WJ

)X

)

形式

将
W%

和
P

萃入有机相的)

##=#)

&

#?=#A

*

'因此&在这

里也研究了
F(J

!

浓度的变化对
W%

和
P

在含

有
(

=

安息香肟的惰性载体上吸附的影响&结果示

于图
"

'从
F(J

!

浓度的改变对
W%

和
P

吸附

影响的实验结果可以看出&在
F(J

!

浓度为

*]*#

$

)7%&

,

K

之间时&

W%

和
P

吸附分配系数

最大&随着溶液中
F(J

!

浓度的增加&

W%

和
P

的吸附都有所降低&而当
W%

和
P

在比较低的

F(J

!

浓度下&主要以阴离子
W%J

)̂

"

和
PJ

)̂

"

形

式存在时&同样也造成了吸附分配系数的降低'

W%

和
P

的吸附效果随
F(J

!

浓度的变化趋势

与前面用萃取法研究水相中的
F(J

!

浓度对稳定

和放射性
W%

和
P

的影响一样)

##=#)

*

'这主要是

由于无论在溶剂萃取还是吸附实验过程中&起作

用的是萃取剂
(

=

安息香肟&原因是
(

=

安息香肟能

够和第
B

族元素
W%

和
P

的阳离子
W%J

)X

)

和

PJ

)X

)

发生反应&从而被萃取或者吸附&与吸附实

验中的载体无关'

图
!

!

振荡时间对
W%

和
P

吸附率#

/

$和分配系数#

<

$的影响

;5

O

'!

!
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O

9572%.962/38%-

E

95%.2005152.1

:

#

/

$
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#

<

$
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&

%%%
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&

'

%%%

P
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第
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和
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图
"

!

溶液中的
F(J

!

浓度对
W%

和

P

吸附分配系数的影响

;5

O

'"

!

C00219%0F(J

!

1%.12.9-/95%.%.962

/38%-

E

95%.3589-5<,95%.1%2005152.9%0W%/.3P

&

%%%

W%

&

'

%%%

P

BDI

!

H4

浓度对
0'

%

6

吸附的影响

由于
;

^容易与高价-硬酸.金属离子形成稳

定的阴离子配合物&可以被阴离子交换树脂吸附&

从而进行分离&使得
F(J

!

,

F;

和
FI&

,

F;

混合

酸体系在放射化学的分离过程中有着很特殊的意

义'已有研究者在纯的
FI&

和
F(J

!

以及混合

酸
FI&

,

F;

和
F(J

!

,

F;

中对第
B

族元素
W%

和
P

进行了离子交换行为的研究)

#@=)*

*

&发现当溶

液中的
F;

浓度比较高时&

W%

和
P

形成了阴离

子配合物
WJ

)

;

^

!

和
WJ;

^

?

&从而被吸附在阴离

子交换柱上'图
?

展示了当混合酸中
F(J

!

的

浓度维持在
#7%&

,

K

时&

F;

浓度的变化对超重

元素
Q

O

同族轻元素
W%

和
P

在含有
(

=

安息香肟

的惰性载体上吸附的影响结果'从实验结果可以

明显看出&当水相中的
F;

浓度维持在
#*

?̂

$

#f

#*

^!

7%&

,

K

之间时&

W%

和
P

的吸附效果最好'

可以看出&这
)

个元素在
F(J

!

,

F;

体系中随

着
F;

浓度的增大&它们的萃取行为有很大的差

异'当
F;

浓度大于
#f#*

^!

7%&

,

K

时&

P

在含

有
(

=

安息香肟的惰性载体上的吸附开始下降&而

W%

的吸附分配系数直到混合酸中
F;

的浓度

增加到
*]#7%&

,

K

时才开始下降'因此可以推

断&随着溶液中
;

^离子浓度的增加&

;

^开始与

溶液中的
W%

和
P

形成不被
(

=

安息香肟配合的

阴离子配合物
WJ

)

;

^

!

或者
WJ;

^

?

'对于
P

来

说&当
F;

浓度大于
#f#*

^!

7%&

,

K

时&溶液中

的氟离子就与
P

开始形成氧氟离子配合物&从

而导致其分配系数的降低!而
W%

则在较高的

F;

浓度#

(

*]*?7%&

,

K

$下才开始形成氧氟离

子配合物'这就说明在同族元素中
P

容易与

;

^离子形成阴离子配合物&而
W%

形成阴离子

氧氟 配 合 物 的 趋 势 比
P

弱'因 此&可 以 在

F(J

!

,

F;

混合酸体系对超重元素
Q

O

的化学行

为进行研究&由于
W%

和
P

在
F(J

!

,

F;

混合

酸体系的萃取行为有一定的差异&最终就可以

比较超重元素
Q

O

的化学性质到底是与按元素

周期表的经验外推一致&还是受到相对论效应

的影响'

图
?

!

溶液中的
F;

,

#7%&

,

KF(J

!

浓度对

W%

和
P

吸附分配系数的影响
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O
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温度对
0'

%

6

吸附的影响

任何一个吸附过程均伴随有体系能量的变

化&吸附热则是吸附过程中能量变化的综合结果'

吸附热的大小及变化反映了吸附作用力#或吸附

键$的强弱和改变'在相同的振荡时间#

!*75.

$

下&温度变化对
W%

和
P

的吸附效果的影响列于

表
)

'表
)

结果表明&

W%

和
P

在吸附达到平衡

后&它们的吸附率都随着温度的升高而有所减小&

这也就表明&它们在此实验条件下的吸附过程属

于放热反应'

表
)

!

温度对
W%

和
P

吸附的影响

T/<&2)

!
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E
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含有
(

=

安息香肟的聚四氟乙烯载体对
W%

和

P

吸附过程中的热力学参数如吉布斯自由能

+

-

(焓变
+

.

以及熵变
+

/

等数据&可以根据下

列公式计算求得&所得数据列入表
!

'

+

-

0+

.

1

2

+

/

&.*

3

0+

/

,

)

1+

.

,

)2

!!

以
&.*

3

对
#

,

2

作图#图
B

$&从所得直线的斜

率和截距可计算得到
+

.

和
+

/

的值'

从表
!

数据可以看到"吉布斯自由能
+

-

值

为负值&这说明该吸附过程可以自发进行!

+

.

为

负值说明负载有
(

=

安息香肟的聚四氟乙烯载体

对
W%

和
P

的吸附是一个放热过程'

图
B

!

负载有
(

=

安息香肟的聚四氟乙烯载体对

W%

和
P

吸附的
&.*

3

=2

^#曲线

;5

O

'B

!

S&%9%0&.*

3

R8'2

^#

0%-W%

/.3P%.

(

=<2.V%5.%D572

,

ST;C8,

EE

%-97/92-5/&

&

%%%

W%

&

'

%%%

P

表
!

!

W%

和
P

在负载有
(

=

安息香肟的聚四氟乙烯载体上吸附的热力学参数

T/<&2!

!
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./751

E

/-/7292-80%-W%/.3P/38%-

E
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(
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EE
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元素

#

C&272.98

$

+

.

,

#

U+

0

7%&

^#

$

+

/

,

#

+

0

7%&

^#

0

_

^#

$

+

-

,#

U+

0

7%&

^#

$
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P ?̂@])@ #̂"B]*? #̂?]>" #̂"])A #̂)]A) #̂#]!B

C

!

结
!

论

通过静态吸附实验确定了第
B

族元素
W%

和
P

在一定的酸度条件下&能够被负载有萃取

剂
(

=

安息香肟的聚四氟乙烯载体很好地吸附&

W%

的吸附动力学较
P

快&在
?75.

可达到吸附

平衡&这对于利用该体系进行短寿命的超重元

素的化学性质研究很有利'

F(J

!

浓度的变化

对
W%

和
P

的吸附有明显地影响&这主要是由

于溶液中
W%

和
P

的存在形式与溶液的酸度有

关&这样的实验结果与溶剂萃取实验一致'在

混合酸
F(J

!

,

F;

体系中&当溶液中的
F;

浓度

大于
*]*#7%&

,

K

时&

W%

和
P

的萃取效率有明

显的区别&这主要是由于
P

容易与溶液中的
;

^

离子形成阴离子配合物
WJ

)

;

^

!

或者
WJ;

^

?

&而

W%

形成阴离子氧氟配合物的趋势比
P

弱'

W%

和
P

在含有
(

=

安息香肟的聚四氟乙烯载体上的

吸附与温度有关&它们的吸附率随温度的升高

都有所降低&

W%

和
P

在吸附过程中的吉布斯

自由能
+

-

值为负值&说明该吸附过程可以自发

进行'因此&通过本工作的开展&为将来进行

#*B

号元素的液相化学性质研究提供了一种可

行的方法"即将萃取剂
(

=

安息香肟负载在惰性载

体聚四氟乙烯上&然后填充在自动(快速的

HN\H

化 学分 离装置中的 微型 色谱柱中&在

F(J

!

,

F;

混合酸体系中对核反应产生的超重

元素
Q

O

进行柱色谱分离实验&最终就可以比较

超重元素
Q

O

的化学性质到底是与按元素周期

表的经验外推一致&还是受到相对论效应的

影响'

目前本课题组正在加工能够自动进行液相

化学实验的微型色谱柱&来检验上述实验所选

的体系&同时将利用较长寿命的放射性核素
W%

或者
P

为研究对象来进行在线的液相化学实

验&以便为将来在线开展超重元素
Q

O

的萃取色

谱实验提供良好的基础'
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