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Введение 

Простота аппаратурного оформления, надежность и 
экспрессность разделения летучих соединений - наиболее 
заманчивые свойства метода газовой термохроматогра­
фии - обеспечили применение его для быстрого выделения 
многих элементов из сложных смесей / ' - з / . Сравнительно 
короткий период развития этого м е т о д а / с 1961 г о д а / / V j 

сложность получения и анализа очень чистых га зов , 
неоднородность поверхности термохроматографических 
колонок не позволяют пока достигать коэффициентов 
разделения выше чем ЮОО. Однако, как показывают 
исследования последних лег , варьируя температуру в зоне 
образования летучих соединений, химический состав 
мишени и улавливателей (catcher), состав и скорость 
га за , а также материал колонок, можно добиться 
более высоких коэффициентов разделения соседних эле­
ментов при выделении их из таких сложных смесей, ка­
кими являются смеси продуктов деления тяжелых я д е р / 5 - " 
или реакций глубокого расщепления / 8 / . Следует также 
отметить большие возможности этого метода получения 
радиоактивных препаратов для последующего разделения 
изотопов по м а с с а м ' 4 ' -

В последние годы на основании проведенных иссле­
дований улетучивания ультрамикроколичеств фторидов, 
хлоридов, окисей и гидроокисей предложен ряд способов 
! а зогермохроматографического выделения радиохими­
чески чистых, в состоянии без носителя нейтронодефи-
цитных изотопов некоторых элементов - продуктов реак­
ций глубокого расщепления - из массивных / 5 - ЗОО г/ 
мишеней ' 8 > 9 А При этом было показано, что поведение 
макроколичеств и микроколичеств некоторых элементов 
может различаться. 
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Цель настоящей работы заключалась в создании 
метода быстрого выделения короткоживущих нейтроно-
дефицитных изотопов молибдена без носителя, образую­
щихся в реакциях глубокого расщепления при облучении 
мишеки высокоэнергетическими протонами. 

Благодаря высокой летучести галогенидов и окси-
галогенидов молибдена, выделение его из различных 
мишеней в вакууме, атмосфере инертного или реагирую­
щего газа не представляет труда. Но в действительности 
задача получения чистого молибдена усложняется тем , 
что хлориды и оксихлориды соседних с молибденом 
элементов сравнимы по своей летучести с аналогичными 
соединениями молибдена /табл. 1/. Пока есть только 
работы Штайнвандтера/ ' 4> 'V^ посвященные вопросам вы­
деления и очистки молибдена - продукта деления - г а з о -
термохроматографическим методом, но рекомендуемые 

"автором условия нельзя считать приемлемыми, т .к . не 
учитывается поведение технеция и хорошая очистка 
молибдена достигается лишь за счет значительного 
уменьшения его химического выхода. Кроме того, пред­
ложенные средние константы скоростей образования хло­
ридов, окскхлоридов и окислов молибдена в гипотети­
ческих схемам не могут быть понятны, если исходить 
из того, что энергия связи Мо-0 во всех известных 
оксихлоридах молибдена больше энергии связи Mo-Cl / / "V 
Неправомерно также и предположение о транспортировке 
микроколичеств молибдена в виде окисла МоП 3 , так как 
высокая летучесть окисла в макроколичествах обеспечи­
вается существованием тримерных молекул, образование 
которых для ультрамикроколичеств невозможно. Дейст­
вительно, предварительные опыты, проведенные нами, 
показали, что микроколичества молибдена не транспор­
тируются по кварцевой трубке в токе сухого кислорода 
даже при температуре ЮОО°С, но незначительное до­
бавление в кислород паров (МоО, >3 приводит к очень 
быстрому и полному улетучиванию радиоактивного мо­
либдена. 

Ранее нами была предложена "толстая" мишень-хло­
рид серебра для быстрого гаэо гермохроматографического 
выделения нейтронодефицитных изотопов циркония ннно-
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ТАБЛИЦА I 
Некоторые свойства летучих хлоридов и оксихлоридов ниобия, ыолибдена и технеция 

Соединение Т п л ' С 1КИ1Г 
II субл.' Ссылка ккал/ыоль 

m»ci5 205 247,5 20,6 10 
NbOClg 429 331 29,3 10 
МоС15 194,4 269 17,3 10 
MOOClg 297 352 25,8 10,11 
MoOCi4 105 253 15,2 10 
* > 0 2 С 1 2 175 I57(субл) 21,4 10 
TcCl^ - ЗОО(субл) - 12 
ТсОС14 35 -30(субл.,вакуум) - 13 
fcOClg - 500(субл.,вакууы) - 13 
TCOgCl - 25; -60(субл.,вакуум) - 13 



б и я / ' , , ' / . При выбранных условиях наблюдалось также 
улетучивание микроколичеств молибдена, который, как 
предполагалось, стабилизируется при своем образовании 
л матрице AgCl в виде субхлоридов Iх"1/. Увеличение 
температуры расплава облученного хлорида серебра при-
ьодило к резкому увеличению улетучивания молибдена 
в токе НС1, что объяснялось взаимодействием с мате ­
риалом аппаратуры (Si0 2>. Исходя из этих результатов , 
указывающих на благоприятное для улетучивания мо­
либдена влияние кислорода, мы исследовали извлечение 
его микроколичеств из расплава хлорида серебра в смеси 
газов 1101 и О, . 

Экспериментальная часть 

Установка, используемая в наших опытах, описана 
ранее ' ' 8 Л 

Хлорид серебра /марки "ч.д .а . '*/ предварительно 
очищался пепеосаждением из 25(5Ь-го водного раствора 
аммиака, сушился и переносился в кварцевые трубчатые 
ампулы, закрываемые затем с обеих сторон тампонами 
из кварцевой ваты. Перед облучением хлорид серебра 
плавился, и при 8 0 0 ° С над расплавом пропускались 
в течение Ю минут сначала хлор, а з атем хлористый 
водород. Непосредственно перед облучением проводилось 
еще одно плавление AgCla течение Ю минут при темпе­
ратуре 630°С в токе того г а з а , который использовался 
в опытах после облучения. 

Хлористая водород получался обезвоживанием соля­
ной кислоты с помощью концентрировлнной H2SO 4 и 
сушился барботированием через концентрированную 
H 2 S 0 4 . В тех случаях, когда хлористый водород ис­
пользовался без добавок кислорода, ок подвергался 
дополнительной очистке от кислорода и влаги. 

Кислород /99 ,6 - 9 9 , 7 ^ / сушился пропусканием через 
слой ^2^5" 

Ампулы с подготовленным AgCl облучались выведен­
ным пучком протонов с энергией 6 6 0 МэВ и интенсив­
ностью порядка Ю протон/см с на синхроциклотроне 
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ОИЯИ. После облучения и гамма-спектрометрического 
анализа облученного AgCl с помощью Ge(Li )-спектро-
м е т р а / 8 / через ампулу в течение 3-х минут пропускался 
соответствующий г а з - р е а г е н т , после чего ампула вво­
дилась в предварительно нагретую установку со сменяе­
мой кварцевой термохроматографнчсской колонкой. Ско­
рость г а з а измерялась реометром и составляла 
ЗО см 3 /мин. Начальная часть колонки заполнялась 
кварцевой ватой для защиты от попадания в нее аэрозоля 
AgCl, в холодной ее части помещался активированный 

у г о л ь / А У / д л я улавливания легколетучих радиоактивных 
продуктов. 

После окончания опыта термохроматографическая 
колонка быстро извлекалась из установки, охлаждалась, 
разрезалась на отдельные зоны по 4 см, каждая из ко­
торых затем подвергалась гамма-спектрометрическому 
анализу на содержание радиоактивных продуктов. Интен­
сивности у-линий в облученном AgCl до и после опыта, 
а также интенсивное и у-линий в отдельных зонах с 
учетом всех необходимых поправок /экспериментально 
определенных коэффициентов поглощения у-лучей в ма­
териале мишеня, мертвого времени, геометрии измерений 
и времени распада -накопления/ использовались для рас ­
чета степени улетучивания микроколичеств радиоактив­
ных элементов из расплава AgCl.Ошибка определения 
интенсивности у -лучей составляла 10-20<)Ь, априведен-
ные результаты представляют средние арифметические 
величины двух-трех независимых определений. 

Речульяаяы и их обсуждение 

В па5/1. 2 приведены данные по улетучиванию микро-
количеств молибдена из расплава облученного AgCl при 
различных температурах в атмосфере чистого НС1 и в 
смеси н о 4 0 2 . Резкое увеличение улетучивания мо­
либдена, наблюдаемое в токе HCI с повышением темпе­
ратуры, равным образом было достигнуто и при низкой 
температуре, но при условии введения кислорода, что 
подт—рждает предположение о взаимодействии мнкро-
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ТАБЛИЦА 2 

Временные зависимости улетучивания микроколичеств 
молибдена из расплава хлорида серебра для различных 

температур и составов газа 

т,°с 
Состав 

мол 
: газа Улетучивание, % 

HCI °г 3 мин 5 мин 10 мин 20 мин 

850 100 0 55+5 66+4 80+5 87+4 
730 100 0 30+4 43+6 63+5 76+7 
630 100 0 Ы 10+4 20+5 44+5 
630 80 20 38+5 53+3 80+4 87+7 
630 50 50 39+4 66+3 83+3 8$+4 



количеств молибдена с кислородом кварца, приводящем 
к образованию легколетучих оксихлоридов молибдена. 
Это явление было замечено ранее при хлорировании 
чистым хлором больших количеств молибдена в кварцевой 
аппаратуре / , 8 * и ) / . В наших экспериментах температура 
расплава AgCl постоянно с д а в а л а с ь 630+1О° С, по­
скольку при этой температуре наиболее резко проявилось 
влияние кислорода в смеси га зов на улетучивание 
молибдена. 

На рис. 1 представлены результаты исследования 
улетучивания микроколичеств радиоактивных изотопов 
2г , N1), Мо , Тс и So из расплава AgCI в зависимости 
от состава г а з а <НС'1 + О 2 ) . Улетучивание микроколичеств 
К и наблюдалось только в токе чистого кислорода и 
составляло ~Ю<?о за Ю минут и поэтому на рис. 1 не 
представлено. Видно, что в широком диапазоне состава 
смеси газов IU'1 i О 2 поведение молибдена остается по­
стоянным, что может быть использовано для очистки 
радиоактивных изотопов молибдена от изотопов других 
элементов, например, дочерних - Тс или Nb. 

Интерпретация поведения микроколичеств Мо зна­
чительно* упрощается и з - з а отсутствия в этих условиях 
возможных многочисленных реакций диспропорциоьиро-
вания и взаимодействия различных хлоридов и оксихло­
ридов молибдена. Образовавшиеся в матрице AgCl при 
облучении его протонами высоких энергчй субхлорнды 
молибдена в дальнейшем при плавлении в атмосфере НП 
могут постепенно /при непрерывном поступлении 
свежих порций НП - проточная с и с т е м а / превращаться 
в высшие летучие хлориды: 

M o C 1 2TH. < Н П П П - М о С 1 3 r n t 1 / 2 H 2 • Л С ° 0 0 0 = + 1 3 ^ -

МоС1зт„.+ НС1,.;и->МоС14га-з + 1/2Н2,ЛС§оо = +10,4. 

М о С 1 4 г а з + Н С 1 г а з ~ МоСТ 5 г а з + I /2H 2 ,A'G° 9 0 0 = + 25,5. 

Следует, однако, учитывать, что высшие летучие хлориды 
молибдена термически неустойчивы. Так, МоС1 .<-, винерт-
ных газах полностью разлагается до достижения TJW = 
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МОЛ 7. HCt 
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Oj М0Л7. HCI 0 2 М0Л7. HCI 

PUc. 1. Улетучивание микроколичеств различных эле­
ментов из расплава облученного AgCl в зависимосяи 
ои состава газа. Т = 630±10°С; v, 
= ЗО см 3 /мин; г = Ю мин. 'ПСА + Ог 

= 194 С С / 2 ° / ; он устойчив до 850°С только в атмосфере 
хлора. M0CI4 также неустойчив, начинает разлагаться 
в вакууме при 1 8 0 - 2 1 0 ° С и термодинамически неустойчив 
при температуре выше 275°С ' 2 1 ' . Р а з л а г а е т с я при вы­
сокой температуре и M0CI3, однако полное его разложе­
ние до МоС12 при 6 0 0 ° С достигается за 4 ч. 

Таким образом, можно предполагать, что микроколи­
чества молибдена в системе расплав AgCl - г а з о о б р а з ­
ный НС1 находятся в виде субхлоридов МоС12 и МоС13 • 
Улетучивание молибдена в токе '1. . -.может быть вызвано 
подводом кислорода в систему зг счет: а / разложения 
кварца при высокой температуре , б / диффузии кислорода 
через стенки кварцевой аппаратуры и в / загрязнений в 
НС]. Реакции с кислородом энергетически очень выгодны: 

МоС1 2 т в + 0 2 М о 0 2 С 1 2 г а з Л С 9 0 0 •85,8, 
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МоС1, т в+ 2НС1 + 0 2 МоОС1 4 г а э + H 2 O,AG° 0 0 =-76,3, 

и поэтому даже незначительные примеси кислорода 
обеспечивают улетучивание оксихлоридов молибдена. 

Средняя температура осаждения микроколичеств мо­
либден- /рис. 2/ растет с увеличением содержания НС1 в 
г а з е . Если пытаться определять химическую форму сое­
динений, исходя из экспериментально установленной за­
висимости температуры осаждения химического соедине­
ния от энтальпии сублимации (АН субл.К определенной 
для м а к р о к о л и ч е с т в ' 2 2 ' , то , вероятно, следует проводить 
исследования переноса ядер отдачи в очень чистых 
га зах . В нашем случае на температуру осаждения молиб­
дена могут оказывать существенное влияние пары воды, 
образующиеся по реакции 

4НП + О, - 2Н„0 + С1„ ЛС° 900 
+ 0.4, 

I 

40 60 
мол% 

80 100 
НС1 

Рис. 2. Зависимость средней температуры осаждения 
микроколичеств молибдена на кварцевой термохромапо-
графической колонке от состава газа. Т = 630±10°С; 
v j i f i + 0 -= ЗО см3 /мин; 1 - 5 мин, 2- Ю мин. 
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и по мере транспорта летучих оксихчоридов в низкотем­
пературной части колонки возможны реакции 

MoO П + K 0 - МоО (ОН ) С'1 , 
2 2 2 2 2 

МоОП 44 211,0 •• МоОШН)2С12 + 2НС1 

/94/ 
с образованием легколетучего продукта ' ' • 

Поэтому наиболее вероятное предположение о том, 
что по мере увеличения концентрации НС1 в газовой 
фазе должно увеличиваться и соотношение МоОС1,/Мо02С12, 
не отвечает экспериментально установленному росту 
температуры осаждения молибдена /рис. 2 и сравнение 
^Исубл. Mooci 4 = 15,2 ккал/моль с ЛНСубл.Мо0 2П2 = 

= 21,4 ккал/моль/. В исследованиях, выполненных Б.Ай-
хлером 2 2 ' и Р .Хоффманном/ 2 4 / , применяющими зави­
симость Т ( Х ; 1 Ж Ч _ ^-ЛДНсу(-,д)для идентификации химической 
формы летучих соединений элементов в предельно малых 
количествах, не учитывалось, наирш. ?р, влияние СГ1 4 , 
пиролиз которого, а также реакция 

СП, 4 1 /2 Si О ,~ 1/2SJC1. + С0С1 „, AG° =- 25.6 
4 2 4 2 1 U0U 

приводят к образованию целого ряда летучих продуктов, 
способных образовывать с хлоридами молибдена как 
летучие аддукты/ 1 -/, так и оксихлориды. 

В результате проведенных нами исследований были 
найдены оптимальные условия препаративного получения 
источников радиоактивного молибдена. Нарыс. ^показаны 
гистограммы ра 'пределения летучих хлоридов и окси-
хлоридов элементов от Zr до Тс вдоль ^ермохромато-
графической колонки при использовании различных смесей 
газов . На рис. 3 не представлено распределение Se*так 
как он легко транспортируется через колонку и адсорби­
руется на слое активированного угля. Видно, что основная 
доля молибдена может быть получена с минимальными 
загрязнениями, если применять г а з , обогащенный НП. 
Предложен метод быстрого газотермохроматографиче-
ского выделения радиохимически чистых препаратов 
нейтронодефицитных изотопов молибдена в состоянии 
без носителя: применялась газообразная смесь 80-90°Jfc 
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Puc. 3. Распределение радиоактивных продуктов, извле­
каемых из расплава облученного AgCl, по длине термо-
хроматографической колонки в зависимости от состава 
газа. Т = 630+10°С; V

[ K : 1 + Q 2 = ЗО смя /мин; 
г = 5 мин; 1 - lO<fc\\V\ + 90<f,0o ; 2 - 33<f>\\C\ +67<f> On ; 
3 - 67<fc\\V\ +33<f,02 ;4-90<frY\C\ + lOfy 0 2 . 

ПС1 + 2 0 - 1 0 < y o 0 2 . при пропускании которой за 3-5 мин 
с момента загрузки облученного AgCl / ~ 5 г / в установку 
молибден получался с выходом 30-60<#> и радиохимиче­
скими примесями не более 0,1<)Ь в зоне осаждения при 
Т = 4 0 - Ю О ° С . Полученные этим методом препараты 
нейтронодефицнтных изотопов молибдена использовались 

8 8 ш rn.li 

для выделения дочернего изотопа Nb с целью 
дальнейшего изучения его ядерноспектроскопических 
свойств / 2 -V 
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