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Метол газовой термохрома i or рафии > спешно приме
нялся нами ранее лля быстрого вы кмения п р ш у ю о н 
ядерных реакций глубокого расщеп тения.образующих л е -

'1—3 ' Т-. 

тучне окислы и гидроокиси .Возможное i и этого метола 
для экспрессного разделения других летучих соединений 
/ г и д р и д о в , галогенидов , оксиг алогеннлон. карбонилов 
и д р . / используются в настоящее время еще недостаточно 
полно, хотя такой метод прост в аппаратурном оформле
нии и дистанционном управлении ' - Это вызвано , 
в первую очередь , трудностями, возникающими при по
пытках быстрого и полного перевода продуктов реакций 
из м а т е р и а л а мишени в г а з о в у ю фазу. 

Цельн'! настоящей работы являлось быстрое получение 
короткоживущих нейтронодефнпитных изотопов циркония 
и ниобия методом газовой термохрома п и рафии их наи
более летучих соединений - хлоридов лля дальнейших 
ядерно-спектроскопических исследований. 

Выбор мишени 

И з в е с т н о относительно немного толстых мише
ней, находящихся в расплавленном или сильно нагретом 
состоянии, из которых радиоактивные продукты и з в л е 
каются вакуумной возгонкой , г а з о м - н о с и т е л е м или г а 
з о м - р е а г е н т о м / б ~ 9 Т а к , в настоящее время известна 
лишь одна мишень для получения нейтронолефицитных 
изотопов ZT - нагретый до 7 0 0 ° С хлорид иттрия ' 1 0 / . По 
селективности выделения циркония в г а з о в у ю фазу в виде 
хлорида эта мишень близка к идеалу, однако выход 
изотопов ZT при облучении иттрия протонами высоких 
энергий на порядок м е н ь ш е , чем при облучении ближай-
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ших элементов, следующих за цирконием / Z - 4 0 / . Кроме 
того, хлорид иттрия гигроскопичен и работа с ним 
в открытой системе зна\ительно усложняется. Недо
статками этой мишени можно считать также относитель
но малое содержание иттрия в УС/.? /25 мол.'Уо/ при 
довольно низкой плотности - 2,8 г/см*' . 

Для выделения в газовую фазу нейтронодефицитных 
изотопов ниобия до сих пор не было предложено приемле
мой "толстой" мишени. 

Наилучшим материалом мишени для получения изо
топов ZT и Nb могло бы быть какое-либо подходящее 
соединение молибдена, так как наибольший выход ядерных 
реакций глубокого расщепления приходится на область 
Z несколько меньших, чем Z ядер мишени. Однако 

хлориды молибдена, а также хлориды следующих за 
молибденом элементов, которые могли бы служить ми
шенью для получения газообразных хлоридов ZT H Nb , 
легколетучи или неустойчивы при повышенных темпера
турах соединения. По этим причинам в качестве мате
риала мишени был выбран хлорид серебра. За исключе
нием, пожалуй, одного недостатка - сравнительно невы
сокого выхода изотопов ZT И Nb в реакциях глубокого 
расщепления серебра /выход изотопов ZT ИЗ серебра, 
тем не менее, в 4 раза выше , чем из иттрия/ - выбранное 
соединение обладает следующими положительными свой
ствами: 

а / имеет низкую температуру плавления / 4 5 5 ° С / и 
высокую температуру кипения / 1 S 5 V C , ' ; 

б / химически устойчив, при нагревании до 0 0 0 ° С не 
взаимодействует с О, , N2 парами Н2 О и С02 ; 

в / имеет высокое содержание серебра / 5 0 мол.°/о/ 
и большую для хлоридов плотность расплава - 4,6 г/см3 

при 8 0 0 ° С ; 

г / образует с большинством хлоридов легких эле
ментов легкоплавкие эвтектики, что расширяет возмож
ности селективного выделения легучих хлоридов от
дельных элементов. 

Кроме того, сам хлорид серебра является прекрас
ным хлорирующим агентом, что используется в спект
ральном анализе для повышения чувствительности / в 10-
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IOO р а з / а н а л и з а M H O I H X ма i (.-риалов на ря 1 / Л е м е и т н . 
и ! ом ч и с л е и па ZT n . 

При выборе материала мишени нам к а з а л о с ь , что 
нельзя обойти вопрос о формах стабили ишии п р о д ч к ю в 
ядерных превращений в выбранной химической с и с т е м е . 
Исходя из термодинамической модели, предложенной 
Ан.Н.Несмеяновым и др. " , формы стабилизации з л е -
мента , образованного ядерным превращением, опреде
ляются соотношениями изобарно-изотермнческих потен
циалов чтих химических форм и химической формы м а 
териала мишени. Нами были рассчитаны значения \ G ° 
для реакций: 

AgCl +J-Mc — , —Me С! + Ag 
жнтк n T n n " ж и т ь . T B « 

13-15 
где Me - металлы от ZT до Pel . Данные представ 
лены в табл . 1, из которой видно, что в матрице AgCl . 
облученного протонами высокой знергин. молибден и с л е 
дующие за ним элементы должны стабилизироваться в 
ряде труднолетучих субхлоридов и м е т а л л о в . Интересую
щие же нас Zr и Nb должны о б р а з о в ы в а т ь , согласно 
'мой термодинамической модели, легколетучие хлориды 
ZrCl4, NbCl4 и NbCl^. Скорость выделения их в га зовую 
фазу из расплава должна зависеть от устойчивости 
комплексных соединений, которые могут быть о б р а з о 
ваны летучими ZrCl4 и NbCle; с расплавом AgCl. И з 
вестно , что хлорид серебра не о б р а з у е т устойчивых 
комплексных хлоридов с легколетучими ковалентными 
МоС1 и NbCl ' 6' . Можно п р е д п о л а г а т ь , что и в с и с т е м е 
ZrCl4 —AgCl также нет существенного в заимодействия . 
Это, е с т е с т в е н н о , должно приводить к л е г к о м у удалению 
зтих летучих хлоридов из расплава . 

Выбор хлорирующего газа 

Основываясь на т о м . что при облучении AgCl про
тонами высоких энергий образующиеся ZT И Nb должны 
стабилизироваться в виде легколетучих •лоридов, был 
сделан вывод о возможности их выделения из расплава 
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Табгнца I . 
Изобарно-изотермнчвские потенцшагы д & т (ккая/ноль) 
реакций хлорирования некоторых металлов расплавленный 
хлоридом сергбра пря равличиах температурах. 

Продукты 
реакций. Zr Nb Но Те Ru Hh Fd 

1 0 0 0 ° к 
MeCl -32 0 в - - - - • 1 8 , 7 -
МвС12 - 2 9 , 8 - 1 3 , 1 - 1 , 1 - - +17 ,1 +13,9 
lUClg - 3 0 , 8 - 1 0 , 3 + 2 ,8 • 1 3 , 5 +18, в +1в,0 -
И»С14 - 2 1 , 7 — 5 ,6 • 8 ,8 - • 2 1 , 8 - -
М«С15 - - 2 , в •> 4 ,в • 2 0 , 8 - Як -
И«С1в 

« • 1 8 , 8 

1 4 0 9 е X " 

М»С1 - 3 0 , 0 - - - - +19 ,8 -
IteC^ - 2 7 , 0 - 1 0 , 7 + 0 , 3 - - +18 ,8 • 1 5 , 7 
М.С1д - 2 7 , 0 - 7 ,4 • « » « • 1 8 , 3 • 2 0 , 9 +18,в -
МвС14 -17 ,в - 1 ,5 • 9 ,2 - • 2 8 , 8 - -
M . C I 5 - • 0 , 9 • в ,4 • 1 в , 1 т - -
М.С1 б 

" " 
• 2 1 , 8 

1 8 9 0° * 

'т * ™ 

М*С1 - 2 6 , 7 - тш - - +21,8 „ 

"•С1г - 2 4 , 0 - 8 , 3 • 1 ,7 - - +20 ,7 +17,8 
И.С1 3 - 2 2 , 9 - 4 , 3 • в ,4 • 1 9 , 3 +23,2 +21 ,5 -
Е1«С14 - 1 3 , 1 * 4 , 8 • 1 3 , 0 -> +30 ,1 - «э 

M . C I 5 - + 4 ,в • 8 ,2 + 2 1 , 0 - - -
itocia w — • 2 8 , 2 — — - -
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хлорида серебра либо вакуумной возгонкой либо путем 
использования потока инертного г а з а - н о с и i еля. Однако 
предварительные опыты по извлечению радиоактивных 
продуктов из расплава облученного хлорида серебра 
в г а з о в у ю фазу потоком гелия привели к неожиданным 
р е з у л ь т а т а м . О к а з а л о с ь , что из ~ о г расплавленного 
AgC / при 8 0 0 - ° 0 0 0 С потоком елия извлекаются , 
в основном, радиоактивные изотопы Ru и Тс/Ю-ЗО^о за 
5 .мин/, a ZT И Nb не переходят в га зовую фазу. Это 
можно объяснить возможными примесями влаги и кисло
рода, приводящими к образованию нелетучих оксихлори-
дов и окисей ZT и Nb. Для исключения чтого чффекга 
нами применялся дополнительный " м я г к и й " хлорирую-
ший агент - хлористый водород. ') i о i г ,L ч использовался 
при хлорировании ядерного горючего - сплавов V-ZT И 
V - А I, причем о т м е ч а л о с ь , чти хорошо хлорировались 
Z* И Nb, плохо - Мо и совсем не хлорировались Тс , Ru • 

Rh и Pd/I8/. Так как AgCI является более сильным 
• 13' 

хлорирующим а г е н т о м , чем HCI / \Ga - \ G ° / . 
т т 

HCI AgCl 
то хлористый водород не может существенно изменить 
распределения ульт рамикроколичес г в и е м е н ю н от А/о до 
Pd, возникших при облучении хлорита серебра, но их 
химическим формам. 

Таким образом, применение в к а ч е с т в е материала, 
мишени хлорида серебра и хлористого водорода - в ка 
честве хлорирующего г а з а , должно было, по нашему 
мнению, привести к решению поставленной задачи -
быстрому и селективному выделению изотопов 2г и Nb 
из сложной смеси пролукточ ядерных реакций глубокого 
расщепления. 

Экспериментальная часпь 

Установка , используемая в наших опытах , с х е м а т и 
чески представлена на рис. 1. Она состоит из р е а к 
ционного кварцевого сосуда .//./, который окружен медной 
трубкой с водяным холодильником на конце и н е с к о л ь 
кими трубчатыми члектропечами для создания огрица-
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— нее 

с.-л 48 

расплава Рис. 1. Схема установки для извлечения из 
хлорида серебра в газовую фазу ультрамикроколичеств 
ZrH Nh и их термохроматог рафичсского разделения /опи
сание р тексте/ . 
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тельного pp.: 1иента температуры вдоль реакционного 
сосуда. В трубчатую ч а с т ь последнего в с т а в л я л а с ь с м е 
няемая термохроматографическая колонка /2/, пред
ставляющая с б о й кварцевую трубку с внутренним диа
метром 2 -4 мм, которая герметически соединялась с 
реакционным сосудом при помощи упругого м а н ж е т а / 3 / . 
Колонка оканчивалась трубкой, заполняемой активиро
ванным углем /4/, для улавливания выходящих из ко
лонки летучих радиоактивных продуктов. 

Хлорид серебра / 5 / м а р к и ч.д.а. предварительно очи
щался, для чего он растворялся в 25-процентном водном 
растворе а м м и а к а , переосаждался , и после высушивания 
переносился в кварцевые ампулы со шлифом / 6 / , з а к р ы 
тые с обеих сторон тампонами из кварцевой ваты. Перед 
облучением «лорил серебра / 6 - 8 г/.. находящийся а а м 
пуле, плави, я, и при 8 0 0 ° С над рас планом пропускались 
в течение 1 ' мин сначала хлоп, а з а т е м хлористый во
дород. Охл дение ампулы до комнатной темпера туры 
провг)дилос1 ( а т м о с ф е р е НС]. 

Хлорнсч: и полорот получался путем обезвоживания 
соляной кисло1ы с помощью Konueiii рироваиной /bSOj 
и сущился барботированием через концентрированную 
серную кислоту. Расход НС1 и з м е р я л с я реометром и 
составлял 12 см •'/мин. 

Кислород /99 ,6-99.7 ' f>/ . применявшийся в некоторых 
опытах, сушился пропускание.л через слой Р-,0-. 

Ампулы подготовленным AgCI облучались на в ы 
веденном п ке протонов синхроциклотрона ОИЯИ. Пос . 
облучения . ипула вводилась в нагретый сосуд для р е а к 
ции, в кот рый за 3-5 мин до этого в с т а в л я л а с ь тща
тельно промытая и высушенная т е р м о х р о м а т о г р а ф и ч е с к а я 
колонка. Для защиты от попадания в колонку возможного 
аэрозоля хлорида серебра в начальную ее часть п о м е 
щалась кварцевая в а т а . После окончания опыта колонка 
быстро из1* екалась из сосуда , охлаждалась и р а з р е з а 
лась на от !ельные зоны по 4 см, з а т е м каждая из них 
и з м е р я л а с ь с помощью GefLi) -детектора для определе 
ния общего выхода и распределения выделившихся радио
активных v отопов отдельных элементов вдоль т е р м о х р о -
матографн еской колонки. Выход каждого элемента р а с -
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считывался по интенсивности наиболее характерных у-ли
ний их радиоактивных изотопов '19,' наблюдавшихся в каж
дой зоне и в ампуле после проведения опыта / табл . 2 / . 
Интенсивности у -линий, определенные при измерении 
ампул, исправлялись с учетом средних из эксперимен
тальных и рассчитанных коэффициентов поглощения У-лу
чей в материале мишени и стенках ампулы. Ошибка 
определения иитенсизности у -линий составляла 15-20то. 

Результаты опытов по временной зависимости перено
са радиоактивных изотопов ZT ,Nb , Mo,Тс и Ru в термо-
хроматографическую колонку из расплава хлорида сереб
ра, нагретого до температур бОО, 730 и 850 С, пред
ставлены в табл. 3. Видно, что повышение температуры 
в указанных пределах увеличивает скорость выделения 
ZT И /76 из AgCI , однако дальнейшее увеличение тем
пературы приводит, с одной стороны, к заметному ис
парению материала мишени, с другой - к нежелательному 
в данном случае увеличению выхода Т с Наблюдаемое 
улетучивание молибдена в этих условиях можно объяс
нить тем что уже при 6 0 0 ° С происходит, вероятно, 
взаимодействие ультрамикроколичеств молибде та с ки
слородом кварца, приводящее к образованию легколетучих 
оксихлоридов Мо. Это явление было замечено ранее при 
хлорировании больших количеств молибдена в кварцевой 
аппаратуре при 5 0 0 - 6 0 0 ° С ' 2 0 > . 

Таким образом, были найдены оптимальные условия 
сравнительно быстрого выделения нейтронодефицитных 
изотопов Zr и Nb из расплава облученного хлорида сереб
ра. Время полувыхода хлоридов этих двух элементов из 
расплава AgCI с толщиной слоя ~ 3 мм при 850 С со
ставляет приблизительно 2-3 мин, что позволяет изучать 
короткоживущие изотопы этих элементов с 7у = 1 мин. 
Это, однако, может быть реализовано в случае удовлет
ворительного разделения этих двух элементов в термо-
хроматографической колонке. 

На рис. 2 представлены гистограммы распределения 
вдоль колонки радиоактивных элементов, извлекаемых 
хлористым водородом из расплава AgCI при температуре 
85С°С. Как видно из рисунка, зоны осаждения хлори
дов ZT И ЛЬ располагаются довольно близко друг к другу 
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Таблица 2. 
Радиоактивные изотопы и гати-лучи, возникавшие при 
их распаде, которые использовались для изучения по
ведения ультраникроколйчеств соответствувднх элементов. 

Определяеиый цяптв„ Период Энергия и о г е н с к В 5 0 с - ь алеменг. — • полураспада, гакма-лучей, гакма-лучей, 
час. КЭБ. % ыа распад. 

zr " 

Kb 

Mo 

Тс 

Bu 

« Z r 1 6 , 5 243 ,0 96 
8 9 Z r 7 8 , 4 909,2 100 
«*№ 14,8 141,5 75 

- p . -.-_ 2318,7 82 

^ o 5 , 7 257,3 85 
fl3-«o 6 , 9 264,0 58 

м " » • Ш » 685,0 100 

— " e ^ Щ а» 1478,0 100 

^ T c 4 , 9 849,7 100 
9 5 T c 2 0 , 0 765,8 100 
9 7 R u 69 ,6 215,2 91 

If 



Таблица 3 . 

Извлечение в газовую фазу ультрамикроколичеств радиоактивных 

изотопов некоторых элементов хлористым водородом из расплава 

облученного хлорида серебра в вависимости от температуры и 

времени ( в % ) . 

Эле- 600°С 730°С 850°С 
нент. з н и я 5 мин 10 мин 3 мин 5 мин 10 мин 3 иин 5 мин 10 мин 

Zr 1,1 36,4 51,8 19,3 49,6 79,7 49,0 75,6 84,4 

ВЪ 26,0 59,3 69,9 40,7 65,2 83,6 70,6 84,1 89,3 

Ыо 1,2 9,5 19,6 29,6 43,2 62,7 54,5 66,2 80,2 

Тс - - 2,4 - 0,3 0,7 1,1 1,0 7,6 

Ru - -. 0,3 - - 0,2 



Рис . 2. Распределение радиоактивных продуктов подлине 
термохроматографической колонки после их извлечения 
из расплава облученного А&С1 хлористым водородом 
в зависимости от времени: AgCI - 1 г\ t = 8 5 0 ° С; 
^HCI= 12 см3/ 'мин, I - 3 мин, 2 - 5 мин, 3 - 19 мин, 
4 - 2 0 мин. 



и при увеличении времени разделения все оолее и оолее 
совмещаю! ся. Такое же перекрывание зон ZT И Nb наблю
далось при разделении их радиоактивных и ч о ю п о н , вы-

- ^ '21 ' 
деляющнхся in оолученнои смеси RvCl3 + VC 

Однако, если в н.< «альную ч а с т ь т е р м о х р о м а т о г р а -
фическон колонки вводи lb дополнительно /недород / с м . 
рис. 1/ в количестве , равном объем\ хлористого водоро
да, проходчшемх нал расплавом AgCl , то из такой 
та юной смеси Zr и Nb осаждаются на стенках колонки 
хорошо сформированными и неперекрывающимися зонами 

рис. 3/. Максимумы распределения ZT И Nh находятся 
при темпера г> pax 4 2 0 + 4 0 ° Г и 2 3 0 + 3 0 ° С , с о о т в е т с т в е н 
но, и не с м е т а ю т с я в ни зко i емпера ! \ рн> ю область даже 
при продолжиiельном разделении / 1-2 часа/. Как пока
зали г - спектрометрические измерения , за! ря знения Zr и 
Nb другими радиоактивными продуктами /Иои Тс/ со
ставляют около 0.\"1:. в то время как без введения 
кислорода н термохрома то !рафическ \ю колонку они со -
с гавляли - X'ln. 

Обсуждение ре iwibnan^u 

Р е з у л ь т а т ы , пол>ченные при сделанном нами выборе 
хлорида серебра в качестве м а т е р и а л а мишени и хлори
с т о г о водорода в к а ч е с т в е " м я г к о г о " хлорирующего r a i t 
для экспрессного выделения нейтронодефицитных изо
топов Zr и Nb, показали перспективность термодинами
ческого подхода к решению такого рода задач . Т а к как 

процессы в "горячей зоне" , возникающей при ядерных 
превращениях, проходят , вероятно, при больших д а в л е н и 
ях, обусловленных существенным увеличением объема 
при "плавлении" в " т е м п е р а т у р н о м п и к е " ' ' 2 2 ' / , для 

'23 ' 
AgCl это увеличение составляет 8,9<#> / , применение 
и з о б а р н о - и з о т е р м и ч е с к о г о потенциала для р а с ч е т о в в 
этих случаях проблематично. Однако высказанные пред
положения о химических формах стабилизации продуктов 
реакции глубокого расщепления в хлориде с е р е б р а , ос
нованные на термодинамической модели, качественно 
подтверждаются р е з у л ь т а т а м и нашей работы. 

* 
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Рис. З. Распределение радиоактивных продуктов, извле
каемых хлористым водородом ич расплава облученного 
AgCI, по длине термохроматографической колонки при 
дополнительном введении в нее кислорода в зависимости 
от времени; AgCI - 7 г; } =850°С; VHVl = Vo2 '" 
1 - 3 мин, 2 - 5 мин. 3 - 1 0 мин. 4 - 20 мин. 

Уоо-12 СЛГ/Л/ЫН. 



Найденные нами условия ппедпоч i и i ельного в ы д е л е 
ния в газовую фазу хлоридов Zr и Nb из расплава AgCI 
сущее i венно облегчили з. 'дачу их разделения в термо-
хроматографической колонке, а добавление кислорода 
позволило добиться не только постоянного положения 
зон осаждения Zr и Nb, но и дополнительной очистки их 
ог таких загрязнений , как Мо и Тс, вероятно, за счет 
образования легколетучих окенхлоридов. Т е м п е р а т у р ы 
зон осаждения летучих соединений Zr и Nb 4 2 0 + 4 0 ° С 
и 230_h30 0 C близки к т е м п е р а т у р а м плавления ZrCl4 

/ 4 3 7 ° С / и NbCls / 2 i O ° C / / с м . рис. 3/. Интересно 
о т м е т и т ь , что без добавления кислорода первоначальное 
положение зон осаждения Zr и Nb / продолжительность 
опытов 3-5 мин/ с о о т в е т с т в у е т т е м п е р а т у р а м сублима
ции и кипения их хлоридов: 2 г С ^ / 3 3 1 ° С / и Л 'ЬС/ 5 /246°С/ 
/ с м . рис. 2/. Таким образом, введение кислорода в т е р -
мохроматографическую колонку как бы р а з д в и г а е т " 
зоны осаждения Zr и Nb, тем с а м ы м улучшая их р а з д е 
ление. 

Разработанный нами метол использовался для ядер
но-спектроскопических исследований короткоживущих 
изотопов ниобия: "'Nh / T u = 7,3 мин/, Nb / Гу, 
- 2,6 и 3,8 мин/ и 86Nb/ T l/2 = 1,4 мин//24-25'. При 
соответствующем конструктивном оформлении можно про
водить выделение изотопов Zr и Nb в режиме непре
рывного облучения расплавленного хлорида серебра про
тонами высокой энергии, причем уменьшение толщины 
слоя расплава с 3 до 1 мм дает возможность ускорить 
выделение летучих продуктов из мишени и получать 
с хорошим химическим выходом изотопы с Т,, = \0-20сек. 

Выводы 

1. На основе термодинамических данных выбрана 
" т о л с т а я " мишень - хлорид с е р е б р а , из расплава ко
торого при 850 С потоком хлористого водорода пред
почтительно и б ы с т р о извлекаются в г а зовую фазу 
ультрамикроколичества нейтронодефицитных изотопов 
циркония и ниобия. 
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2. Найдено, что добавление к хлористому водороду, 
содержащему радиоактивные ультрамикроколичества 2г 
и Nb, кислорода в количестве, равном объему хлорис
того водорода, улучшает газохроматографическое раз-
др-с-иие Zr и Nb, увеличивает их радиохимическую чисто
ту, а также стабилизирует зоны их осаждения при 
температурах 420+40°С и 230+30°С соответственно. 
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