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ПРЕДСКАЗАНИЕ ПОВЕДЕНИЯ 

СВЕРХТЯЖЕЛЫХ ЭЛЕМЕНТОВ И ИХ ХЛОРИДОВ 

ПРИ ТЕРМОХРОМАТОГРАФИЧЕСКОМ РАЗДЕЛЕНИИ 



ВВЕДЕНИЕ 

Оценка свойств сверхтяжелых элементов и их сое
динений является необходимой предпосылкой при прове
дении процессов обогащения и разделения, а также при 
приготовлении препаратов для измерения радиоактивно
сти . В случае синтеза на ускорителе она нужна также 
для выбора подходящих условий транспорта между ми
шенью и детектором или масс-сепаратором. Наконец, 
без предсказания свойств нельзя подойти ^ 'химическо
му" определению порядкового номера /. нового элемен
та. Методически "строгий" способ такого предсказания 
состоит в расчете строения электронных оболочек,атом
ного и ионного радиусов, энергии ионизации и т . д . f '" ' ч - . 
Исходя из результатов расчетов, можно установить не
которые характеристики химических свойств элементов: 
вероятные и предпочтительные степени окисления, воз
можную гибридизацию электронных оболочек, поляриза
цию связей и т .д. При рассмотрении соединений такой 
подход пока неосуществим. 

Дальнейшая возможность предсказания химических 
свойств сверхтяжелых элементов состоит в экстрапо
ляции термодинамических параметров внутри iрупп пе
риодической системы / и - 2 2 , 29/ /аабл. 1/. Экстраполя-
ция функций К- f(Z) где К - термодинамическая величи
на, предполагает их монотонное изменение. Во-первых, 
функции определены только по нескольким точкам. Эк
страполяция в далекую область Z ведет к заведомым 
ошибкам, особенно в случае нелинейкой зависимости. 
К тому же не все литературные данные о термодинами
ческих свойствах легких гомологов являются вполне 
точными. Следует учесть , что термодинамические вели 
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ТаОлица I. Литературные данные о летучести элементов II2-II8 и их хлоридов. 

112 ИЗ 114 115 116 117 118 
Наиболее устойчивые степени окисления 

Г°с] плавл. _ 
Тк,ш. Г*] 
Теплота испарения пр.: 
Т кип. [ « W M M b J 

Теплота сублимации 
; ккал/моль I 

т к И п . х л ° Р 1 д а ' в 1 0 с ' 1 

+ I / I 5 / + I / I 6 / +2/16/ + I .+3 /2 I / +2.+4/2I/ +3 .+I /2 I / +4/14/ 
430/16/ 67/IG/ 350-550/15/ -15/14/ 

ИЗО/16/ 147/16/ 610/15/ -10/14/ 

950-1200/21/ 

31/16/ 9/16/ 

23-29/21/ 
5+2/17/ 26+3/17/ 20.0+1.5/17/ 33+G/I7/ I0+ / I7 / 

34/16/ 10/16/ 

И4С1 4 : ( 176-182) Ц5С1 3 ( 600+20) 
/ 2 2 / / 2 2 / 

4 . 7 t / I 4 / 

5.9/14/ 

I I4CI 2 ( 916)/22/ 



чины не могут быть функциями только Z. Несмотря на 
указанные ограничения, экстраполяция все-таки являет
ся необходимой как вспомогательное средство для 
построения рабочей гипотезы. Примером может служить 
использование предсказанных свойств трансактнноидов 
при осущестЕлении процессов разделения в опытах по 
хлоридам элементов курчатовия инильсбория /ло-32/ Эти 
соединения, как и следовало из экстраполированных 
данных, оказались летучими. Результаты расчетов и 
экстраполяционные данные представлены и ннтерпрети-

_ / 0 - 1 — 9 0 / 

рованы в работах ' -

МЕТОДИКА 

Как расчет, так и определение термодинамических 
констант путем экстраполяции относятся к свойствам 
"весовых количеств" вещества и не позволяют предуга
дать поведения микроколнчеств элемента в химических 
процессах. А новые элементы становятся , как правило, 
доступными сперва лишь как единичные атомы. Поэтому 
названные предсказания необходимо проводить в сово
купности с модельными опытами, которые характеризуют 
поведение легких гомологов в безноситсльном состоянии. 

1. Исходя из результатов расчета структуры элект
ронных оболочек /2ri/ а также из экстраполятивно полу
ченных данных о стабильности в рассматриваемой систе
ме возможных химических состояний, можно указать 
на наиболее предпочтительные состояния. 

2. Путем экстраполяции термодинамических величин 
/например, стандартной теплоты сублимации ЛИ ччясуПл./ 
для элементов соответствующей группы периодической 
системы были определены значения этих функций для 
соединений неизвестных элементов. 

3 . В модельных опытах с лсткнми 1омолсиами в без-
носительных количествах определялись эмпирические 
корреляции между практически измеримыми величинами 
/ннчример, темпора i урпй осаждения 1 o l . при термохро 
мат ографни/ и т грмодниамнчес кнмн парамет рами /напри 
мер. Л И , 9 Н г у б л / . 
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4. На основе корреляции следует "перевод" термо
динамических величин для сверхтяжелых элементов, оп
ределенных экстраполяцией ( Л Н 2 9 й с у б л ) и характе
ризующих только макроскопическое состояние, в вели
чины, которые измеряются в реальном эксперименте 
с безноснтельными активностями ( I 0 t ) . 

Ниже приводятся данные о предполагаемой летучести 
элементов 112-117 и хлоридов элементов 112-115. По
лученные результаты обсуждаются с точки зрения воз
можности термохроматографического разделения про
дуктов ядерных реакций. 

ПРЕДСКАЗАНИЯ 

I. Определение наиболее вероятных состояний в системе 
Э112-Э117 - Н 2 ( Н 2 0 ) - Si0 2 

Окиси элементов 112-117 с большой вероятностью 
должны восстанавливаться водородом /•'•Ч Несмотря на 
это , нужно проверить возможность существования окисей 
типа ЭО в газовой фазе в опытах по термохроматогра-
фическому разделению элементов в токе водорода. 

На рис. 1 представлены стандартные теплоты обра
зования окисей этого типа из атомов для легких гомоло
гов элементов 112-117 / 3 s - - * n / . Возможность образовання 
окисей типа Э 2 О в безносительных количествах, по-
видимому, исключена. В группах обнаруживается тенден
ция к более положительным величинам А 1 ] * 2 9 8 ЭО/?/ 
с увеличением Z, которая, вероятно, продолжается до об
ласти элементов с Z = 112-117. В экспериментальной 
системе в качестве источника кислорода могут действо
вать SiO, и Н 9 0 . Рассмотрение стендартных теплог 
образования этих веществ позволяет сделать вывод 
о том, что образование окисей типа ЭО интересующих 
нас элементов не является предпочтительным и, вероят
но, не влияет на транспорт элементов 112-117 в потоке 
водорода. 
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«, 2Н{г) + о(г)-*Н 20(г) 

ч SiO(z)+0(a)^SiOj(K) 

„ — SiO(8) + 0(a)-^Si0 2(e) 

„ Н2(г)+0(г) — Н2о(г) 
* SiOM + 0(г) - • SiOj W 

0 10 20 30 40 50 60 7э 80 90 100 110 120 

Рис. I. Стандартная теплота образования газообразных 
окисей типа ЭО из атомов в зависимости от У 

На рис. 2 представлены стандартные теплоты обра
зования гидридов из атомов для легких гомологов эле
ментов 112-117 / з ь - i O / Возможность образования по
лимерных гидридов в случае безносительных количеств 
исключена. Для гидридов одинакового типа внутри группы 
с увеличением Z наблюдается сильное изменение ве
личин А | | | /г/ в сторону положительных значений. 
С повышением температуры устойчивость указанных 
гидридов, как известно, уменьшается; при термохрома-
тографнческом разделении элементов Hg , Ti , РЬ , Bi и 
Ро в безносительных количествах признаки образования 
летучих гидридов не наблюдаются /33/. Так как гидриды 
элементов 112-117 должны быть менее устойчивы, чем 
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Рис, 2. Стандартная теплота образования газообразных 
гидридов из атомов в зависимости от 2 
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гидриды элементов 6 периода, то их существование 
в условиях термохроматографических экспериментов 
представляется маловероятным. 

2. Определение вероятных химических состояний 
е системе /3112- Э115/ - а, 

Расчетные электронные структуры элементов 112-
115 / 2 5 / указывают на то, что в случае взаимодействия 
этих элементов с сильными окислительными реагента
ми , например, С? 2 , должны, по-видимому, иметь место 
следующие окислительные состояния: П2СРо , НЗСР 
114СР2

 и П5С?з- Внутри группы с увеличением порядко
вого номера падает устойчивость высших газообразных 
хлоридов / см . окислительное состояние +3 в группе 
II! и +4 в группе IV / . Это следует из рассмотрения 
стандартной теш.гты образования газообразных хлори
дов из атомов (ЛН*„9 8 ЗСГК / г / в зависимости от 
Z /рис. 3/. Термическое разложение макроскопических 
количеств хлоридов TfCP.% и РЬС,|. . которые наступают 
при температуре около I l O c C , подтверждает эту тенден
цию. Для элемента 112 образование хлорида типа 312 СГ 
не представляется возможным. В безносительных ко
личествах не существует возможности стабилизации этого 
хлорида в виде молекул ( и 2) 2Cf 0. Для объяснения отно
сительной устойчивости низших окислительных состояний 
в системе /Э112-Э115/- C f 2

B яабл. 2 представлены 
стандартные теплоты образования газообразных хлори
дов, которые рассчитаны из уравнения: 
А Н 2 9 8 Э <*«/*/= Д Н ; 9 8 Э ( * « + Д Н 298 Э (гГ Л И °298 С Р (г) 
Эти данные, полученные экстраполяцией, подтверждают, 
что в газовой фазе, в потоке СРо следует ожидать 
существования хлоридов 112СР. 2 , 113СР , 114СР2

Н 115Cf3. 
По-видимому, те же самые окислительные состояния 
являются устойчивыми в твердом состоянии /рис. 4/. 

Э 
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хлоридов из атомов в зависимости от Z 
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Рис. 4. Стандартная теплота образования твердых хло
ридов в зависимости от z 

3. Определение стандартных теплот с у6лимииии 
элементов 112-117 и хлоридов элементов 

112-115 путем экстраполяции 

В качестве сравнительной меры летучести элементов 
и их хлоридов здесь рассматривается стандартная эн
тальпия газообразных моноатомных элементов АН^ Э , 
а также стендартная теплота сублимации хлоридов/моно 
мерное состояние в газовой фазе ДН° . ЭС£х /субл. 

298 
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мономер/ . Данные состояния выбраны потому, что ас 
социацию таких частиц в безносительном состоянии рас
сматривать не нужно. Эти функции состояния характе
ризуют энергию взаимодействия между одинаковыми 
частицами в макроскопических системах, которая скорее 
всего существенно определяет также интенсивность вза
имодействия между отдельной ча.тицей и макроскопи
ческими поверхностями, несмотря на возможную различ
ную природу этого взаимодействия. На рис. 5 представ
лены стандартные энтальпии газообразных моноатомных 
элементов в интересующей нас области периодической 
системы в зависимости от Z. 

В табл. 2 представлены данные, полученные путем 
линейной экстраполяции литературных данных / 3 5 - 4 0 / п о 

методу наименьших квадратов. Результаты показывают, 
что элементы 112-117 более летучи, чем их легкие 
аналоги. 

Трудность экстраполяционного определения стандарт
ных теплот сублимации хлоридов заключается в том, 
что не существует монотонной зависимости между 
АН°298ЭС1! х ( с у 5 л ) и Z. Кроме того.для некоторых хлоридов 
данные отсу ствуют. Поэтому стандартные теплоты суб
лимации хлоридов элементов 112-115 оценивались нами 
по следующему уравнению: 

л н °298 э « х ( с у б л Г д н * 2 9 8 э « х ( г ) + А Н ° 9 8 Э ( Г ) + 

+ * Д Н ° 2 9 8 а ( г > - * Н ° 2 9 8 Э С £ х ( к р ) 

А Н ^ 9 8 ЭС£ х ( г ) представляет собой энтальпию образо
вания газообразных хлоридов из атомов /рис. 3/. 
АН°298 С М г ) составляет 28,97 ккал/г-атом'36( 
А Н ° 2 9 8 Э С £ х ( к р ) и ДН*298 Э С С Х ( Г ) определены как 
ДН°298 Э(г ) путем линейной экстраполяции /рис. 3-5/ 
литературных данных / 3 5 - 4 0 / п о м е т 0 д у наименьших 
квадратов. 

В яабл. 2 представлены результаты экстраполяции 
и значения стандартных теплот сублимации хлоридов 
элементов 112-115, которые найдены из уравнения / 1 / . 
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Таблвда 2. Результаты экстраполяцпи термодинамических данных сверхтяжелых 
элементов и их хлоридов 

Предсказание температуры ta оседдония. 

Элемент или хлорид Д"298(г) [ккал^моль! Л"мв(лр) Д Н е 9 в<суБл 
Интервал температуры осаждения С 
) систем Ы с систем CI 2 -CCI 4 

112 
112 С1 2 

ИЗ 
ИЗ С13 

ИЗ CI 
114 
114 С14 

114 С1 2 

115 
115 С1 ь 

JI5 CI 
lit 
117 
118 

+5,3+1,0 
-14,5+2,0 
+26,4+1,7 
-3,5+11,1 
-20,2+5,4 
+17,14+3,62 
-42.7+13,3 
-48,8+9,7 
+35,6+2,6 
-63,8+12,5 

+20,5+4,2 
+19,Ь+1.2 

0 

-77,7+1,8 

-116,7+9,4 
-75,5+3.7 

-175,6+9,7 
-123,8+6,1 

-186,2+9,9 
-45,0+5,0 

-24,64+8,46 +10,1+11,3 

-44.81+13,98 +41.3+25,1 
-54,60+7,19 +34,4+12,6 

-05,27+6,86 +36,5+16,6 

-92,87+5,78 +29,1+18,3 

+5/14/ 

-167+46 

+168+56 

+21+74 

+315+68 

+75+82 
+59+F0 
-172+44 

-35+133 

+257+150 

+282+200 

+193+220 



АН; 9 в(г) (ККАЛ/М0/1Ь) 

О Ю 20 30 40 50 60 70 80 90 100 НО 120 Z 

Рис. 5. Стандартная энтальпия газообразных элементов 
в атомарном состоянии в зависимости от Z 

4. Корреляции между температурами осаждения 
элементов и их хлоридов и стандартными теплотами 

сублимации 

Опытные данные, позволившие выявить корреляцию 
между АН°29з Э ( Г ) и температурами осаждения в колон
ке с температурным градиентом, представлены на рис. 6. 
Для разделения на температурном градиенте в потоке 
Н 2 / 3 3 / , а также смеси С?2 - ССР 4 ^ 3 4 ^ соблюдались 
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Рис. 6. Корреляция между температурами осаждения 
и стандартными энтальпиями газообразных элементов 
в атомарном состоянии. 
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следующие условия: колонка - кварцевая , внутренний диа
метр - 2,5 мм, длина - 6 0 см; наполнитель колонки-
кварцевый порошок, 2 0 0 мкм, расход газа-носителя -
2 0 мл/мин; время опыта: 6 0 мин. 

По методу наименьших квадратов найдено следующее 
уравнение: 

Т С С > Э = (-251.51 + 43,1-П +(15,923 + 0.903)- Л Н 2 9 8 Э ( Г ) ' 

Из этого уравнения и из найденных путем экстраполяции 
данных для \Н г , д а Э ( г \ элементов 112-117 оценива
лись температуры осаждения, которые представлены 
в табл. 2. Эти данные относятся исключительно к опи
санной экспериментальной системе . Соотношение между 
температурами осаждения и стандартными теплотами 
сублимации для хлоридов представлено в /34/ . 

1 о с Э С ? ч -(-155.10 ± 15,62)+< 11,97 ±0,364). Л Н ^ Э « х ( с у б л ) 

Из стандартных теплот сублимации хлоридов элементов 
112-115, найденных путем экстраполяции, и из приве
денного уравнения следуют представленные в табл. 2 
температуры осаждения этих хлоридов. 

ОБСУЖДЕНИЯ И ВЫВОДЫ 

1. При получении элементов в реакциях с тяжелыми 
ионами нельзя исключить одновременного образования 
нескольких трансактинондных элементов. Результаты 
предсказания температур осаждения в потоке Н 2 или 
C i 2 представлены для сравнения на рис. 7 и 8. Ука
занные ошибки на рисунках представляют собой усред
ненные ошибки функций, использованных для расчета 
jтих величин. На этих рисунках представлены также тем
пературы осаждения элементов 6 периода, которые полу
чены в модельных опытах. Из рисунков видно, что 
нельзя идентифицировать элементы на основе темиерату-
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Рис. 7. Температура осаждения хлоридов элементов 
6 периода и вероятные области температуры осаждения 
хлоридов элементов 112-115. 
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ры осаждения в случае следующих комбинаций /хотя 
они и могут разделяться/: 

- в потоке II.,. 114+116+117, 113+116, 112*118. 
- в потоке СР2:112+115, 113+114+115 /+116/. 

2. При идентификации нельзя ограничиться изучением 
исключительно одной из названных систем, если только 
возможность образования некоторых элементов не исклю
чена по физическим причинам. 

3. Сравнение ожидаемых температурных зон осажде
ния элементов 112-118 в потоке Но- а также хлоридов 
элементов 112-115 в потоке СР., с положением элемен
тов 6 периода показывает, что совпадение температуры 
осаждения нового элемента с зоной какого-либо элемен
та 6 периода не позволяет с достаточной достовер
ностью определить / -

4. Несмотря на большой интервал ошибок и ненадеж
ность предсказания и интерпретации модельных опытов, 
способ разделения и идентификации путем транспорти
ровки в газовой фазе и осаждения в колонке с темпера
турным градиентом имеет некоторые преимущества по 
сравнению с методами жидкой ХИМИИ. Предсказание 
поведения мнкроколичеств в водной фазе, которое надо 
делать по аналогичной методике, усложняется из-за 
существования большого числа возможных химических 
состояний. 

5. При использовании для транспорта реакционно-
способных газов, обладающих восстанавливающим дей
ствием, можно сделать ошибки в интерпретации лету
чести соответственных соединений вследствие летучести 
элементов 112-118. Поэтому нужно доказать, что пред 
полагаемое соединение действительно образуется. 

6. Элементы 112-118 отличаются по летучести боль
ше, чем их хлористые соединения. Поэтому для разде
ления элементов 112-118 система с П., более выгодна, 
и позволяет более надежную интерпретацию путем срав-
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нения с предсказанными температурами осаждения. Это 
особенно относится к области Z = 114+1. 

7. Предсказания химических состояний элементов 
в системе э - • ' ?dl ,0) -SiO 2 по сравнению с другими 
системами более надежны. Метод термохроматографии 
позволяет провести высокоэффективное отделение сверх
тяжелых элементов от актиноидов, а также от трансак
тиноидных элементов 104-111 . 

Реакционный газ является инертным по отношению 
к материалу колонки и насадки. Можно проводить не
посредственное осаждение продуктов ядерных реакций 
на детекторы спонтанного деления. Разделение можно 
проводить на пучке циклотрона в режиме он-лайн или 
путем обработки вещества мишени или сборника после 
облучения при высоких температурах в потоке водорода. 
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к работе, члену-корреспонденту АН ЧССР И.Зваре за 
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