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摘暋要:对当前国际上超重元素气相化学性质实验研究的现状进行了综述,简单介绍了用于气相化

学研究的超重元素合成方法和超重元素气相化学实验技术的发展历程。综述了超重元素 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、超重元素气相化学研究等方面所取得的成果,并展望了在超重元素气相化学性质研究方面的前

景。
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1暋引言

近年来国际上在超重元素的合成研究方面取得

了突破性的进展。德国重离子研究中心(GSI)利用

重离子直线加速器(UNILAC)提供的强流54Cr至
70Zn束轰击208Pb和209Bi靶的 “冷熔合暠反应,先后

合成了Z=107,108,109,110,111和112等6种

新元素的一系列同位素。俄罗斯杜布纳联合核子研

究所(JINR)基于48Ca束流轰击锕系靶的“暖熔合暠
反应道,先后合成了113,114,115,116,117和

118号新元素。日本物理化学研究所(RIKEN)是超

重研究领域的后起之秀,先后从实验上验证了 GSI
合成的110,111和112号元素的实验结果,同时

用209Bi(70Zn,1n)278113“冷熔合暠反应道合成了113
号元素,并且经一系列毩衰变后落到已知的超重核

素。
根据门捷列夫元素周期表,同族元素具有相似

的化学性质,重元素的物理化学性质可以根据经验

外推来预测。而早在20世纪60年代末,理论工作

者就认为对于重元素来说,由于核电荷数很大,它

的库仑电场产生强烈的库仑引力使s和p1/2电子的

电子轨道收缩。如105号元素的7s电子轨道相对收

缩了25%[1]。内层电子轨道收缩必然导致其在原子

核附近的电子云密度增大,这就会屏蔽外层轨道电

子所受到的核引力,使得重元素如锕系元素的d和

f 等外层轨道径向分布向外扩张而增大,同时外层

电子因为结合能的减小而不稳定。电子的相对论效

应不仅改变了原子或分子轨道的能级和分布状态,
使超重元素有可能出现不同于它们的同族较轻元素

的电子排布方式,而且可能引起一些不同寻常的氧

化态或离子半径等。因此,通常使用的按照元素周

期表的经验性外推法,对超重元素的化学性质是否

有效,是当今化学学科的一个重要问题。这就需要

从实验上和理论上探索超重元素的化学性质。通过

考虑相对论效应的量子化学计算可详细预测一些超

重元素以及它们的轻同族元素的化学性质。

对超重元素化学性质的研究是当前研究的热点

之一[1-2]。超重元素化学性质研究主要是探讨相对

论效应对超重元素核外电子排布情况的影响。通过

仔细地比较研究超重元素与同组过渡金属元素之间

化学性质的差异,检验相对论效应的影响作用,并

通过元素的化学性质反推出超重原子核的外层电子

轨道的排布情况,进而确切地指定新元素在元素周
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期表中的位置。

2暋气相色谱技术的发展历程

气相化学分离以其快速、高效、适宜于超锕核

的毩衰变和自发裂变测量的优点,在超重元素的化

学性质研究方面发挥了重要的作用[2]。

在超重元素的气相化学实验中,主要是根据超

重核素化合物的挥发性的差异利用热色谱(Ther灢
mochromatography,简 称 TC)和 等 温 色 谱 (Iso灢
thermalchromatograghy,简称IC)技术进行快速

化学分离,并从实验中测定该化合物在色谱柱表面

的摩尔吸附焓和吸附熵等物化常数,从而达到研究

超重元素(一般为超锕系元素)的化学性质,探索相

对论效应对这些元素化学性质影响的目的[1-7]。TC
是在具有固定的负温度梯度的色谱柱上传输分离放

射性混合物的气固色谱法(图1),而IC是在等温条

件下进行分离的实验方法。

图1 热色谱与等温色谱的温度分布情况及沉积曲线与穿透

曲线[3]

在TC实验中,挥发性混合物从色谱柱热端被

载气携带进入色谱柱,沿温度梯度,分子的迁移逐

渐变慢,最后按照化合物不同的挥发性沉积在色谱

柱内表面不同的区域。易挥发的化合物会沉积在温

度较低的色谱柱表面,而不易挥发的化合物将沉积

在温度较高的色谱柱表面。因此,通过测定化合物

的沉积位置,就可得到该化合物在石英色谱柱表面

的沉积温度Ta。通过沉积温度Ta,求出化合物在

石英色谱柱表面的摩尔吸附焓,就可以比较化合物

之间的挥发性。同时,化合物的沉积温度也与该核

素的半衰期有关。对应ICT50% 。TC具有相当多的

优点:制备分离的可能性几乎适用于所有元素,它

能够快速地从核反应的反冲靶室中将核反应产物传

输到色谱区域,分离时间很短(可达秒级),适用于

半衰期很短和生成截面很小的超重核素;在一张色

谱图上就能展示出挥发性差异很大的多种化合物。
早期基于云母片的核径迹探测器的 TC技术对104
和105号元素化学性质的研究标志着超重元素化学

性质研究的开端。
早期的 TC技术也有不利之处,由于对色谱带

的测量要在 TC分离完成之后才可进行,使得对短

寿命超重元素化合物挥发性的描述要比长寿命元素

的化合物困难。而且,TC对超重元素的指定基于

对自发裂变(SF)的探测,而自发裂变不是所有超重

核素的特征衰变,不能对超重核素进行确切无疑的

指定,实验过程中也丢失了放射性核素的半衰期信

息。为改进这些缺点,随着探测器技术的发展,人

们发明了IC技术。

IC与 TC的主要区别在于IC的色谱柱温度是

恒定的(图1)。在IC实验中,挥发性化合物在色谱

柱中经历多次吸附/解离过程后将穿透出柱子,可

以被输送到探测器系统进行毩衰变、自发裂变(SF)
等放射性的测量。由于各种不同化合物在色谱柱表

面的摩尔吸附焓不同,因此,容易挥发的化合物将

在较低温度下就可穿过等温色谱柱,而难挥发的化

合物将在较高温度下才能穿过等温色谱柱。同时,
放射性核素化合物在温度较低时滞留在色谱柱表面

的时间较长,在色谱柱内部衰变的较多,能穿过色

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,而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,即可得到化合物的等温穿透曲线。同

时,化合物的通过量不仅与沉积温度有关,也与该

核素的半衰期有关。将有50%的化合物穿过色谱柱

对应的温度定义为T50% 。在该温度下,化合物滞留

于色谱柱的时间等于该核素的平均寿命。等温色谱

的T50% 的物理意义与热色谱的沉积温度Ta相当(图

1)。IC不仅具有 TC的优点,同时由于IC技术中

色谱区域与放射性测量区域是相互独立的,因而相

对于 TC,IC 在确定核反应产物方面具有显著优

势,并可根据待研究化合物的衰变特性选择不同的

放射性测量技术,相对测量的本底环境也较低。在

20世纪80和90年代,IC技术有了显著的发展,并
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得到了广泛应用。主要的IC装置有 OLGA[8]系列

以及 HEVI[9]等。利 用 IC 技 术 曾 对 104[10-12],

105[10,13-14],106[15-17]以及107[18]的系列卤化物及

氧卤化物进行了大量的研究。
最近,一些超重元素的化合物(或原子本身)挥

发性较强,沉积的温度很低,为此将探测器与色谱

柱表面相结合,使得 TC技术可以在线测量超重元

素的易挥发化合物或原子的沉积位置,同时测量其

衰变特性,大大地提高了实验精度。这一技术已应

用于108[19]及112号元素[20-25]的化学性质的研究,
并将应用于原子序数更大的超重元素的研究。

为深入了解气相色谱的工作原理,现就气相色

谱技术的发展过程作简单的回顾。

2.1暋最初用于放射性同位素分离的色谱装置

Zv湤ra等[2]首先将气相热色谱技术应用于放射

化学的研究。图2给出了整个实验的装置示意图。
整个色谱柱为石英结构,有90cm 长,内径为0.5
cm,色谱柱的温度从起始端到末端呈递减趋势。实

验中传输气体为Cl2,或者Cl2+CCl4,在起传输作

用的同时,用以提供参加反应的卤化剂。在实验过

图2 早期利用色谱技术分离核素的装置图

程中,实验样品被加热,与传输气体反应,形成易

挥发的氯化物,随气流进入色谱柱,在适合的温度

位置沉积到色谱柱表面。通过测量化合物的沉积位

置,进而确定其沉积温度,得到该化合物在色谱柱

表面的吸附特性。利用该装置他们研究了一些碱金

属、碱土金属、过渡金属和稀有金属等20多种元素

的化学性质。

2.2暋早期研究超重元素化合物挥发性的在线热色

谱装置

20世纪60年代,前苏联杜布纳JINR 化学小

组的Zv湤ra等人利用在线气相热色谱技术,成功地

研究了自发裂变源的裂变碎片Zr和 Mo等的氯化

物的化学性质[2]。实验的装置简图见图3。实验中

聚四氟乙烯材料的热化室中间放置着高浓度的
235U3O8,两端放置着700GBq的中子源。中子轰击
235U,使其活化产生的裂变碎片在热化室中被慢

化。采用N2或者CO2等作为传输气体,气体通过装

有载体颗粒的管道中。通过对管道加热,使得载体

挥发,其在气体中的分压大概在1mmHg柱左右。
载体随气体进入热化室,与自发裂变产物反应,生

成易挥发的氯化物。整个热化室的温度可以调整,
但限于材料不能超过180曟。气体将裂变碎片从靶

室通过色谱柱传输到阱中。实验中通过分析阱中的

核素含量确定其挥发性。利用该装置对97ZrCl4的挥

发性做了系列研究。

图3 用于研究自发裂变碎片的在线色谱装置

在以上的实验设备的基础上,20世纪60年代

末期,前苏联杜布纳JINR的Zv湤ra和他的同事建

立了用于研究超重元素化合物化学性质的在线热色

谱装置,并用该装置研究了Rf,Db以及Sg的卤化

物或者氧卤化物的挥发性。
图4 给出了用于研究 Rf化学性质的装置简

图[2]。实验中核反应产物从靶室反冲出来后,用

1.5暳105 Pa、300—350曘C的氮气流收集,使少量

气态的 NbCl5和ZrCl4(3暶1,分压为26.7Pa)与氮

气混合,将新原子氯化,然后使气流通过一个加热

的过滤器,将气溶胶和不挥发的锕系元素三价氯化

物滤除,使挥发性的化合物通过过滤器,进入一个

温度递减的石英色谱柱。色谱柱中排列着大量的云

母片。实验结束后,通过显微镜观测云母片上的自

发裂变径迹,可以确定化合物在石英表面的沉积温

·52·暋第1期 雷富安等:超重元素的气相化学研究



度,进而确定其挥发性质。该实验不仅是合成104
号元素的第一个实验,同时也标志着超重元素化学

性质气相色谱研究的开端[2—3],对超重元素的化学

性质研究发展具有里程碑的意义。

暋暋早期研究超重元素化合物挥发性的在线热色谱

装置有以下特点:

图4 用于 Rf化学研究的在线热色谱装置

暋暋(1)优点:1)该实验装置引入了在线分离的方

法,可研究短寿命的核素,扩大了放射性核素的研

究范围;2)可以得到所有进入色谱柱核素的挥发性

数据;3)可以在同一实验条件同时研究超重元素及

其同组较轻元素的化合物的挥发性。
(2)不足之处:1)由于元素的沉积区位置只能

在热色谱实验结束后才能准确测定,这就给研究半

衰期较短的超重元素的鉴别带来很大困难;2)化学

分离装置与核反应靶室距离较近,对核化学家的身

体损伤较大;3)必须依靠模型来校正具有不同半衰

期的超重元素化合物的沉积温度。

2.3暋在线等温色谱装置

当对104和105号元素的化学性质进行初步的

研究以后,化学家们开始试图将气体喷射技术引进

到超重元素的化学性质研究。20世纪70和80 年

代,Rudolph和B昡chmann首次将气体喷射技术引

入放射性核素的化学分离实验研究,同时也引进了

在线测量的观点,建立了一套实验装置[26],并对
252Cf源裂变产物的化合物进行了详细研究。

在此基础上,瑞士PSI的G昡ggeler等人将此装

置进行改进,建立了 OLGA系统[8]。整个系统的实

验装置图见图5。该系统主要包括以下几个方面:

气体喷射传输系统、等温色谱柱系统以及探测系

统。实验中,超重元素在核反应过程中生成后,反

冲到充满传输气体的热化室,吸附到气体喷射系统

的传输颗粒表面,随气流由气体喷射传输系统传输

到了等温色谱的反应区域,该区域的温度始终保持

在900曟以上,远远超过气溶胶颗粒的熔点。在这

样的温度条件下,核素从气溶胶颗粒上面解吸,同

时与加入的反应气体进行反应。为了使得反应充

分,反应区域一般需要添加用于提供反应场所的石

英绒。生成易挥发的化合物后,随气体进入温度可

以调节的色谱柱的等温区域进行色谱分离。穿过色

谱柱的化合物进入了一个新的慢化室,并由另一套

气体喷射技术传输到探测系统进行在线测量。通过

改变色谱柱等温端的温度,就可以得到在相同的时

间内和不同温度对应的不同化学分离产额,从而得

到易挥发化合物的在线等温曲线。

暋暋该装置有以下优点:(1)采用气体喷射技术,使

得用于化学研究的在线等温色谱装置与核反应靶室

分离,便于化学操作和放射性防护;(2)采用在线的

母子核关联时间的检测,使核素的鉴别更加准确;
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(3)气体喷射系统的传输速度快,大大缩短了化学

分离的过程,使半衰期在0.5s以上的核素都能够

用该技术进行研究。

图5 在线等温色谱系统 OLGA的示意图

暋暋该技术的不足之处在于:(1)由于色谱柱等温

端的温度调节范围一般在0—800曟之间,所研究

的化合物的等温穿透曲线必须在该范围内。因此,
所研究的化合物种类比较有限,一般为挥发性较好

的卤化物或者氧卤化物;(2)制造等温色谱的材料

一般为石英材料,由于 HF对石英的腐蚀,所以超

重元素的易挥发的氟化物无法采用该装置进行研

究;(3)等温色谱的穿透曲线一般需要采集4个温

度点,每一个温度点都至少要存在几个事件,这样

要求超重元素的产额相对较高;(4)在对各个温度

点化学分离效率的测定中,其它实验条件有可能发

生改变;(5)超重元素与较轻同族元素的化合物的

等温穿透曲线不一致,因而研究较轻同族元素的化

合物需要重新设定等温端的温度范围;(6)实验中

需加入使放射性核素从载体颗粒解吸的热过滤器,
增加了化学反应条件的不确定性;(7)热过滤器所

用的石英绒在实验过程中有所变化,可能影响化学

分离效率。
利用 OLGA 系统以及以类似的装置如 HEVI

等,科学家们对Rf,Db,Sg和Bh的卤化物或者氧

卤化物的挥发性进行了成功的研究。

2.4暋用于研究108和112号元素化学性质的在线

热色谱装置

随着原子序数的增加,生成超重元素的核反应

截面也越来越小。超重核素的产额由每小时一个事

件变成每天一个事件甚至十几天一个事件。同时通

过元素周期表外推可知,这些元素的化合物或者单

质本身的挥发性非常好,它们的沉积温度(热色谱)
或穿透温度(等温色谱)将会非常的低。因而已有以

OLGA为代表的在线等温色谱技术显然不能满足

研究这些元素化学性质的条件。根据所研究元素的

特点,人们重新采用了在线热色谱的方法,将色谱

柱与探测器完美结合,对107号以后的元素的化学

性质进行了研究。
图6 给 出 了 用 于 Hs的 化 学 性 质 的 实 验 装

置[27]。实验中一般直接采用气体将核反应产物从热

化室中传输,经过高温的反应区后,进入由十几对

探测器形成有温度递减梯度的热色谱。根据探测器

的测量结果,得到了超重元素单质或者化合物的热

色谱沉积温度,进而获得超重元素的化学性质。

图6 研究 Hs化学性质的实验装置

1束流,2转靶系统,3采用 He/O2将产物吹出,4在热化室外

将气体干燥,5石英绒,6加热600曟,7生成 HsO4,8聚四氟

乙烯毛细管,9探测器组,10产生温度梯度的加热系统,11产

生温度梯度的冷却系统。
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与 OLGA 系统相比,该技术有以下的优点:
(1)实验装置可以在低温下工作,适合于挥发性更

好的单质或者化合物的研究;(2)采用热色谱技术,
可以研究产生截面很小的核素;(3)将色谱柱与探

测器结合在一起,可以观测到超重核素的毩母子核

衰变链和时间关联,进而可以准确地确定核素。

3暋超重元素化学性质的气相化学研究

进展

开展超重元素的化学性质实验研究是一项具有

挑战性的工作。一般来讲,通过重离子反应合成的

核素都是缺中子的,其寿命较短,不利于用现有化

学技术研究其化学性质,尤其是对于研究超重元素

的详细化学性质更是如此。但是实验上基于18O,
22Ne,26Mg轰击放射性248Cm,249Bk靶通过“热熔

合暠(hot灢fusion)反应道能够产生具有相对长寿命的

丰中子的超锕核素261mRf,262Db,265Sg,266,267Bh,
269,270Hs,其毩衰变寿命最长的可达数十秒,这就

为核化学家利用现代的快速化学分离装置研究超重

元素(Rf灢Hs)的化学性质提供了良好的机遇。

3.1暋104号元素的气相化学研究

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灢Fock理

论模型计算给出104号元素(Rf)的基态电子构型为

[Rn]5f146d27s2[28],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的化学性质与第4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。1964年,前苏联杜布纳JINR 实

验室的Flerov和Zv湤ra等用加速到113—115MeV
的22Ne核轰击242Pu靶,通过242Pu(22Ne,4n)260Rf
核反应,宣布合成了半衰期为(0.3暲0.1)s和质量

数为260的104号元素[29]。实验中利用图4所示的

在线热色谱装置,通过显微镜观测云母片上的自发

裂变径迹,确定260RfCl4在石英表面的沉积温度,进

而确定其挥发性质。该实验不仅是合成104号元素

的第一个实验,同时也标志超重元素化学性质气相

色谱性质研究的开端。后来科学家分析当时的数据

认为,Rf和 Hf的氯化物在石英表面的摩尔吸附焓

为-110kJ/mol和-146kJ/mol。

20世纪90年代,瑞士PSI以及美国加州大学

伯克利分校的核化学家们利用 OLGA 系统[8]与

OLGA类似的装置(HEVI)[9],采用大约100MeV
的18O轰击248Cm 的核反应得到半衰期为78s的
261Rf,并对Rf的氯化物[11]以及溴化物[12]进行在线

等温色谱研究。
图7表示了第4族元素氯化物的吸附焓。等温

气相色谱实验结果表明,Rf氯化物与Zr氯化物的

挥发性相似,挥发性比 Hf氯化物的大。关于 Rf溴

化 物的研究也表明Rf溴化物的挥发性比Hf溴化

图7 第4族元素氯化物的吸附焓

物的大。图8表示了第4族元素的氯化物以及溴化

物的挥发性比较[30]。从图中可以看出,Rf的挥发

性明显与用元素周期律外推得到的性质相违背,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。该结果表明,相对论效应对Rf的化学性质存

在着影响。

图8 第4族元素的氯化物以及溴化物的挥发性比较

3.2暋105号元素的气相化学

1968年,前苏联杜布纳JINR 的 Flerov等[31]

首次报道了用重离子回旋加速器加速的氖离子

(22Ne)轰 击243Am,通 过243Am (22Ne,5n)260Db,
243Am(22Ne,4n)261Db核反应合成了105号元素的
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两种同位素。

105号元素位于 Nb和 Ta的下面,处于元素周

期表的第5族。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[32-33],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、
不同电荷效应和不同伸展方向的6d轨道电子。

最初关于Db的化学性质研究是在20世纪70
年代,Zv湤ra等[34]利用热色谱技术研究了 Db,Hf
和 Nb溴化物的挥发性,测得其挥发性的顺序为

NbBr5>DbBr5曋HfBr4。但在实验中主要是基于实

验后监测云母片上超锕核的自发裂变径迹,确定

Db在热色谱柱的沉积位置,从而获取化学性质信

息的。

20世纪90年代,G昡ggeler等[13]用等温热色谱

OLGA技术研究了Nb,Ta和Db溴化物的挥发性。
由于第5族元素容易与痕量的氧气或水蒸气反应形

成氧卤化物,因此,G昡ggeler等[13]在进行气相色谱

实验之前,利用高纯度的反应气体预先处理了石英

色谱柱。在实验中使用了不同溴化条件,研究 Nb
的溴化物时用 HBr气体作为溴化气体,研究 Ta的

溴化物时用经过BBr3饱和溶液的 HBr气体作为溴

化试剂,研究Db的溴化物时分别用 HBr气体和经

过BBr3饱和溶液的 HBr气体作为溴化剂。
实验中采用18O 轰击249Bk通过蒸发4n和5n

反应道生成262,263Db作为研究的目标核。由于靶中

痕量铅杂质产生的大量转移反应产物211m-212mPo的

毩衰变能量与262-263Db的毩衰变能量相似,严重地

干扰了超重核素262Db的毩灢毩关联测量,只能以短寿

命Db核素的自发裂变信息来讨论第5族元素溴化

物的挥发性。实验结果发现,Nb和 Ta的溴化物具

有相似的挥发性,而 DbBr5则具有较低的挥发性,
得到其挥发性的顺序为(图9)TaBr5曋NbBr5>Db灢
Br5。这种趋势与第5族元素的热力学经验外推结

果一致,但是与相对论量子化学计算结果刚好相

反。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曋NbBr5。
后来,美国加州大学伯克利分校的科学家们采

用 HEVI系统,试图对 Db的溴化物的挥发性进行

系列研究。但由于转移反应产物211m-212mPo的影响,
使得对262-263Db的在线测量与鉴别失败[35]。

图9 Nb,Ta和 Db的溴化物的等温色谱穿透曲线

1996年,瑞士PSI的科学家们又用 OLGA 系

统研究了Db的氯化物和氧氯化物的挥发性[14](图

10)。实验中,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。
由于至今还没有实验证明,在反应气体为 HBr

或者含有BBr3蒸汽的 HBr的条件下,Db到底是形

成了DbOBr3还是 DbBr5,导致无法找到相对论效

应对第5族元素的化学性质影响的证据。相对论效

应在超重元素Db中是否存在,唯有通过更进一步

的气相化学实验来确认到底是形成了 DbOBr3还是

DbBr5。因此,关于Db卤化物特别是纯净溴化物的

挥发性仍需要进一步的实验研究。

图10 Nb和 Db的氯化物以及氧氯化物的等温穿透曲线

3.3暋106号元素的气相化学

106号 元 素 Sg 是1974年 由 美 国 的 Ghiorso
等[36]通过核反应249Cf(18O,4n)263Sg发现的。
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根据理论计算预测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[37]。

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和 W 性质类似,可以形成挥

发性的卤化物、氧氯化物、氧氢氧化物和羰基化物。
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与其同族轻元素

性质之间的差异。
俄罗斯杜布纳JINR的核化学组采用热色谱技

术第1次进行了关于263Sg(T1/2=0.9s)的气相实

验[16],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263Sg自发裂变径迹。这些事件出现在温度约为

270曟处(末端低于100曟),而176W(T1/2=2.5h)
则出现在大约80 曟附近。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曟左右,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,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[15]。与色谱柱相连的反

应区始终保持1000 曟,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曟范围内,测定了 Mo,W 和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(图

11):MoO2Cl2>WO2Cl2曋SgO2Cl2。结果表明,Sg
类似 Mo和 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。
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,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[38]。图

12给出了整个实验的装置简图[39]。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 1050
曟 。在50曟时,将含有H2O的O2加入到反应区。

图11 第6族元素的氧氯化物的等温穿透曲线

图12 用于Sg气相化学实验的实验装置简图

石英色谱柱(长约40cm)的主要部分保持为约1000
曟。产物收集在25毺m 厚的Al箔上,这些Al箔在

探测器前是旋转的,以便对 Sg和 W 进行衰变测

量。从 Mo和 W 的条件试验结果可看出,Sg的羟

基氧化物的传输机理不仅是简单的吸附灢解吸附过

程,而是相当于发生在通过分离吸附灢结合吸附的

过程。下述方程可称为“反应气相灢色谱暠:

MO2(OH)2(gas)=MO3(ads)+H2O(gas)。

3.4暋107号元素的气相化学

在1981 年,M湽nzenberg等[40]在德国 GSI的

SHIP上利用209Bi(54Cr,n)262Bh反应首先合成和

鉴别了107号元素的同位素262Bh,并测定出其半寿

命和毩衰变链。

20世纪末,瑞士PSI的核化学家Eichler等[18]

及其合作者在 PSI进行了关于氧氯化物的研究,
由22Ne轰击249Bk产生的半衰期为17s的267Bh作

为研究的目标核。核反应产物冲入靶室后,被慢化

并由 C灢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
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持在1000曟,携带核反应产物的 C灢溶胶在炉子中

被燃烧,核反应产物与 HCl和 O2反应,形成易挥

发的 氧 氯 化 物,穿 过 色 谱 柱 后,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,
测量Bh的毩衰变链。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曟,2个在150
曟,在75曟没有发现。从等温色谱穿透曲线可知,
与TcO3Cl和ReO3Cl相比,BhO3Cl将在较高的温

度穿过等温色谱柱,这一结果与元素周期表外推得

到的趋势相类似。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-殼Ha0=(75+9/-6)kJ/mol(图13),这与

含有相对论效应的理论计算结果一致[41]。

图13 第7族元素的氧氯化物的等温穿透曲线

3.5暋108号元素的在线热色谱研究

108号元素是1984年由前联邦德国达姆施塔

特 GSI的科学家 M湽nzenberg等[42]在 GSI的SHIP
上用58Fe离子轰击208Pb靶时发现的,其核反应

为208Pb(58Fe,n)265Hs。通过测量265Hs的毩衰变链

子体253No方法,确证了265Hs的存在。
为了研究108号元素的化学性质,科学家们建

立了IVO系统。从元素周期表外推的经验认为 Hs
的氧化物的挥发性极强,因此整个实验是在极其低

的温度下进行的[14]。实验装置示于图6。实验中通

过26Mg束流轰击旋转的248Cm 靶产生269Hs(T1/2=
9s)核素。核反应产物进入热化室后,被 He/O2混

合气体带到IVO 系统,中间经过一个含有P2O5的

洗气装置,使传输气体在进入IVO 系统前水的含

量降低到10-6。进入IVO 系统后,气体首先穿过

温度保持在600曟,且含有石英绒的石英柱,在这

里 Hs与氧气反应生成在常温下就能挥发的 HsO4,
然后穿过大约10m 的距离,进入 COLD中。整个

装置有12对探测器,并排形成了热色谱。热色谱的

起始端放有温度自动调节器而末端放置在液氮中冷

却,而使整个热色谱有一个递减的温度梯度。利用

具有温度梯度(从入口的-20曟到出口的-170曟)
的在线探测阵列装置,观察到7个 Hs原子,并发

现 Hs能够形成易挥发的氧化物,具有与 Os相似

的化学性质。这表明 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的四氧化物挥发性低于 Os的四氧化物,有

较负的吸附焓。从 MonteCarlo模拟与实验数据的

拟合曲线可推断出,它们的吸附焓(图14)如下:

暋暋-殼Ha0(T)(HsO4)=(46暲2)kJ/mol,

-殼Ha0(T)(OsO4)=(39暲1)kJ/mol。

图14 Hs的在线热色谱实验结果

3.6暋112号元素的在线热色谱研究

1994年前联邦德国达姆施塔特 GSI的学家

M湽nzenberg等[43]在 GSI的SHIP加速的 Fe离子

轰击Bi靶,合成了质量数为272的112号元素的同

位素。

在108号元素成功研究的基础上,人们对112
号元素的化学性质进行了研究。图15给出了最近

一次112号元素研究的整个实验的装置简图[21]。实

验中采用49Ca轰击238U生成287114,287114经过毩衰

变得到的283112作为研究的目标核。核反应产物冲

出靶室后慢化在体积为35cm3的热化室中,并被

850ml/min的 He/Ar气体携带穿过850曟的石英

绒和8m 长的聚四氟乙烯的毛细管,进入热色谱。
它是由32对面对面放置的硅探测器,形成一个窄

条的热色谱。其中一侧镀有一层厚度为50nm 的

金。热色谱的起始端放有温度自动调节器,而末端

放置在液氮中冷却,而使整个热色谱有一个从始端
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到末端递减的温度梯度。实验中在第2对探测器和

第7对探测器共观察到两个毩衰变链,实验结果

(图16)表明112号元素的化学性质类似于 Hg,而

与Rn的化学性质相差较远。

图15112号元素的化学研究试验装置简图

1束流,2 核反应产物穿过 Ti衬进入热化室,3 采用 He/Ar

将产物吹出,4穿过聚四氟乙烯毛细管,5通向热色谱装置,6

32对探测器组成充当热色谱柱的探测器系统,7热色谱的一

侧被50nm 的金覆盖,8产生低温的液氮,9用于监测温度的

监测装置,10温度监测装置与色谱柱相连,11对气体进行干

燥,12含有五氧化二磷干燥器,13含有温度保持在1000曟的

Ta片,14白色箭头表明气体的流向。

图16 112号元素的化学实验结果

4暋我国的超重核素及超重元素气相化

学的研究现状

为了开展超重核素研究,我们从20世纪90年

代开始,先从合成和研究超铀新核素235Am[44]入

手,逐步跨入了超重区研究的大门,先后合成了超

重区新核素259Db[45-46]和265Bh[47-51]。两个超重新核

素259Db和265Bh的合成和研究,是分别于2000年

和2003年完成的,其实验都是在兰州重离子研究

装置(HIRFL)上进行的。259Db是通过241Am(22Ne,

4n)反应产生的,反应产物通过一套自行设计和建

造的非等时间距排列和收集的探测系统,实现了对

母子体衰变的分别测量,从而获得了它们的关联衰

变关系以及衰变特性等。得到了259Db的毩衰变能

量为9.47MeV,半衰期为0.51s;数年后又借助243

Am(26Mg,4n)反应得到了107号元素的一个新同

位素265Bh,其半衰期为0.94s,毩衰变能量为9.24
MeV。由于生成截面较小,只观测到了8个265Bh及

其子核之间的关联事件。
这两个新核素的合成,为我国超重元素的化学

性质研究打下了坚实的基础。利用成功用于259Db
和265Bh的气体喷射传输技术,我们完成了等温气

相热色谱快速化学分离装置的研制工作,并对252Cf
裂变产生的短寿命 Tc同位素进行了高效、快速的

化学分离检验实验[52],表明我们研制的气相快化分

离装置已经能够正常工作,且具有的特点是快速和

高效,适宜于研究寿命为数秒的放射性核素的气相

化学性质。同时利用该等温气相热色谱装置又对

Db的同族元素 Nb的溴化物[53]进行了初步研究,
取得了良好的结果。不仅生成了易挥发的 NbBr5,
同时也生成了较 NbBr5稍难挥发的 NbOBr3。而在

除尽氧气的情况下,系统中只生成纯净的溴化物

NbBr5。这一结果表明,只有在氧气除尽的情况下,
第5族元素才能与 HBr反应生成纯净的溴化物。

在以上实验的基础上,我们采用 HIRFL 的

SFC 重离子加速器产生的19F 轰击natGe和natGd,
20Ne轰击243Am 得到放射性核素88Nb,170Ta和
258Db,成功地研究了 Nb,Ta和 Db的溴化物的挥

发性。实验中对于 Nb的溴化物研究表明,在系统

中存在痕量氧气的情况下,仍然产生了 NbBr5和

NbOBr3两组分产物。在除去氧气的条件下,与采

用纯的 HBr和 HBr气体添加BBr3作为反应气体所

得到的实验结果是一致的,其摩尔吸附焓为(-89
暲5)kJ/mol,化学分离效率在50%左右。在对 Ta
的实验中,采用纯净的 HBr作为单一的反应气体,
首次得到了 Ta的溴化物 TaBr5。实验中测得的

TaBr5在石英色谱柱表面的摩尔吸附焓为(-103
暲5)kJ,化学分离效率为22%。与以前 Ta的实验

研究类似,采用 HBr气体添加 BBr3蒸汽作为反应

气体也得到了 Ta的溴化物 TaBr5,得到的摩尔吸

附焓为(-102暲5)kJ/mol,但是其化学分离效率
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却提高到45%。
在Db的实验中,只采用 HBr作为反应气体,

首次得到了Db的纯净溴化物 DbBr5。实验中等温

色谱柱的温度范围为50—250曟,而DbBr5的T50%

在100曟左右。采用蒙特卡罗模拟程序对实验结果

进行分析,得到了DbBr5在石英色谱柱表面的摩尔

吸附焓为(-71暲5)kJ/mol。
由曶Ha(DbBr5

)>曶Ha(NbBr5)>曶Ha(TaBr5)表

明,Db的溴化物的挥发性远远大于 Nb和 Ta的溴

化物的挥发性。这一实验结果有悖于由元素周期表

外推得到的结论,却与已有的考虑了相对论效应的

理论预言极其吻合。结果表明,相对论效应对 Db
的化学性质有很大的影响。

特别值得一提的是,自2001年起中国科学院

近代物理研究所核化学课题组参加了由德国 GSI
和慕 尼 黑 理 工 大 学 (TUM)、瑞 士 PSI、美 国

LBNL、俄罗斯JINR的Flerov核反应实验室(FL灢
NR)和日本原子力研究机构(JAEA)等单位的核化

学家组成的国际合作小组,开展了有关超重元素

Hs和112号元素化学性质的实验研究,中国科学

家也已经跻身于国际上超重元素及其化学性质研究

的行列中。

5暋总结与展望

超重元素的合成和研究,有助于探索原子核质

量存在的极限,最终确定化学元素周期表的边界,
也是对原子核壳模型理论外推到超重核区正确与否

的实际检验。因此,超重元素合成的实验和理论研

究已成为当代核物理和核化学的前沿领域。
在超重元素的气相化学实验中,主要是根据超

重核素化合物挥发性的差异,利用热色谱和等温色

谱这两种技术进行快速化学分离,并从实验中测定

该化合物在色谱柱表面的摩尔吸附焓,吸附熵等物

化常数,从而研究超重元素(一般为超锕系元素)的
化学性质,探索相对论效应对这些元素化学性质的

影响。
虽然随着超重元素原子序数的增加,反应产额

降低、寿命变短,进行化学实验研究的难度越来越

大,但随着实验技术的改进,核化学家们采用气相

色谱技术已对104—108号元素以及112号元素的

化学性质研究进行了大量的实验研究。实验结果也

再次证明超重元素在元素周期表中的位置从104号

元素开始,都填充在元素周期表的第7周期。同时,
从这些实验结果也可以看出: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。因此,
对于超重元素的化学性质研究具有重要的意义。

在超重元素的化学性质实验研究成功的同时,
也显露了这些实验的局限性。一个新的化学实验研

究方法是设计一个过渡连接装置,使化学实验装置

与物理充气谱仪结合起来,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。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

于超重元素气相化学的挥发性研究等,使得可研究

的超重元素的化合物的范围大大扩大。
目前,在国内方面,我国大型核装置,如中国

科学院近代物理研究所 HIRFL和中国原子能科学

研究院升级后的串列加速器(BRIF灢栻)等为进行超

重核的研究,特别是超重元素化学性质的研究提供

了强有力的科研平台,为我们进一步进行超重元素

化学性质的研究打下坚实的基础。
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