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 ذرات  های آبی با استفاده از نانواز محلول (IV)و توریم  (VI)اورانیم های یون ذبج

 2SnOگر یونی تبادل
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نيز افزايش يافته است. لذا پرتوزا هاي هاي فسيلی، توليد پسمانگزين سوختاي به عنوان انرژي جايگسترش استفاده از انرژي هستهبا  چکیده:

، اکسيد قلع با مقالهرسد. در اين ضروري به نظر میپرتوزا مواد  ذبها براي جآنهاي ويژگیهاي جديد و بررسی جاذبي تهيه يپژوهش در زمينه

است. شناسايی اخته شده در حضور اوره سنشينی همگن تهاز طريق ، (IV) توريم و (VI)اورانيم هاي يون ذبجراي ساختار نانو، به عنوان جاذب ب

 يويژه. سطح انجام رسيدبه  (SEMپويشی ) یميکروسکوپ الکترونو  (XRDپراش پرتو ايکس ) تکنيکبا استفاده از شده، اخته ساختار ترکيب س

داراي  ي ساخته شدهگيري شد. نتايج حاکی از آن است که نمونه از طريق جذب و واجذب نيتروژن اندازه هاجاذب و ميزان تخلخل آن ذرات

نانوذرات  خواص تبادل يونی. بودمترمربع بر گرم  1/12ها آن نانومتر و مساحت سطح 16 ،ذراتمتوسط  ياندازه وبوده  یعيبقلع اکسيد طساختار 

 ،pH عملياتی ناپيوسته بررسی گرديد. تأثير متغيرهايجذب روش در  (IV)و توريم  (VI)هاي اورانيم ضريب توزيع يونگيري اندازهبا  ساخته شده،

 گرديد. ها تعييناين يون ذبجدر گر تبادلبر ضريب توزيع بررسی و شرايط بهينه براي عملکرد مطلوب  گرتبادلزمان تماس فاز محلول و 
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Abstract: Due to the extensive use of nuclear energy and its replacement for fossil fuels in recent 

decades, the radioactive waste production has increased enormously. The vast majority of the radioactive 

wastes products, are in the liquid form and consequently their treatment is of great importance. In this 

paper, tin oxide with nano-structure has been synthesized as an absorbent by the homogenous 

sedimentation method in the presence of urea, so as to adsorb uranium(VI) and thorium(IV) ions. The 

results obtained from the XRD, SEM and nitrogen adsorption/desorption analyses on the tin oxide 

sample showed the cassiterite structure with an average particle size of 30 nanometer and a specific 

surface area of 27.5 m
2
/g. The distribution coefficients of uranium and thorium were studied by means of 

batch method. The effects of different variables such as pH and time of contact between the exchanger 

and solution were investigated and the optimum conditions for sorption of these ions were determined. 
 

Keywords: Tin Oxide Nano-Particles, Uranium, Thorium, Homogenous Sedimentation 
 

 

 
 

 

 :anilchi@aeoi.org.ir           *email                                                                    16/1/96 تاريخ پذيرش مقاله:   12/11/99تاريخ دريافت مقاله: 

11 

Arc
hive

 of
 S

ID

www.SID.ir



 

 . . . هاي محلولاز  (IV)و توريم  (VI)اورانيم هاي يون ذبج

10 

 مقدمه  .9

U هايدر طبيعت به صورت راديوايزوتوپاورانيم 
U و 111

119 

در شود. اورانيم ممکن است از طريق تنفس يا بلع و يا يافت می

از موارد استثنايی از طريق شکاف پوست وارد بدن شود. اورانيم 

از اين گسيليده شود و ذرات آلفاي پوست جذب نمیطريق 

خارج از  درپوست نفوذ کند. بنابراين اورانيم در تواند عنصر نمی

داخل بدن خطرناک باشد. در اورانيم  يتواند به اندازهبدن نمی

بدن شود ممکن است موجب سرطان شده و يا وارد اگر اورانيم 

پرتوزا اورانيم سمی و ها آسيب برساند. تمام ترکيبات به کليه

ناپذير کليوي شده و در موارد هستند و منجر به صدمات جبران

افتادگی کليه و در نهايت مرگ موجود زنده  حاد موجب از کار

شوند و د. ترکيبات اورانيم به شدت جذب روده و ريه مینشومی

ترکيبات اورانيم چه چنانماند. آن باقی میپرتوشناختی خطرات 

کنند و سپس ها رسوب مین شوند در ريهدتنفس وارد باز طريق 

. ]1[ دنرسها میتجزيه شده و از طريق جريان خون به کليه

توريم و ترکيبات و آلياژهاي آن مصارف  م،يبرخلاف اوران

جايی توريم دو خطر عمده داري و جابهنگه اي دارند.گسترده

ن شود تابش بلع وارد بداز طريق توريم چه چنان ،دارد. اولاً

تواند منجر به صدمه به مغز می خطرساز است وي آن آلفا

ست که ا استخوان و يا مرگ شود. خطر ديگر مربوط به پرتو گاما

 شود. میاز آن گسيل 

اورانيم و توريم در صنعت از روز افزون  يبا توجه به استفاده

ها در ، توانايی تشخيص و تعيين دقيق مقدار آنهاآنيت و سمّ

ها امري حياتی و مهم محيط اطراف و کنترل آلودگی ناشی از آن

هاي رقيق محلول ها ازيوناين براي جداسازي انتخابی  باشد.می

هاي مختلفی وجود دارد که از آن شيوه ،هاي پسآبآبی و نمونه

تبادل  و توان به پيش تغليظ، استخراج با حلال، الکتروليزجمله می

هزينه، پرها غيراقتصادي، از اين روش بسيارياشاره کرد. ون ي

 هايها و همراه با توليد آلودگیبازده پايين براي حذف يونداراي 

استخراج فاز  د.هاي پايين غيرمفيدنثانويه بوده و براي غلظت

براي پيش تغليظ و جداسازي ذرات  جامد روشی است که معمولاً

ه اين روش بگيرد. می مورد استفاده قرارمختلف آلی و غيرآلی 

هاي نمونهبراي سازي بالاتر و عدم حضور امولسيون دليل غنی

 مختلفهاي مروزه از جاذبا .]2و  1، 1[ است ترخطرناک ايمن

شود. اما با توجه به لزوم هاي مايع استفاده میي پسمانبراي تصفيه

 يپژوهش در زمينه ،پرتوزامواد مقدار ممکن  ترينبيشجداسازي 

ه ها ضروري بآنهاي ويژگیهاي جديد و بررسی جاذبي تهيه

اکسيد و کاربرد قلع  ذرات نانو يتهيهدر اين مقاله  رسد.نظر می

مورد بحث و بررسی قرار اورانيم و توريم  هاييون ذبدر ج هاآن

 گيرد.می

 

 . روش تحقیق2

 هامواد شیمیایی و دستگاه 2.9

خلوص  يبا درجهگرهاي شيميايی مورد استفاده واکنش يکليه

  آلدريچ يا مرک تهيه شدند. هاياي بوده و از شرکتتجزيه

 مدلسنج پراشها از جاذببلوري براي تعيين ساختار 

Philips PW1130  تعيين غلظت عناصر با. گرديداستفاده 

 (ICP-AES)ی يالقاي جفت شدهپلاسماي سنج نشر اتمی طيف

 ميکروسکوپ از. رسيدانجام به  Perkin-Elmer 5500 مدل

 ياندازه بررسی براي Cambridge S360 الکترونی روبشی

 شد. بهره گرفته شده، ي تهيه ساختار نمونه شکل و ذرات،

 با  شده ي ساختهسطح تماس و مقدار ميانگين قطر حفرات ماده

 Quantachorme NovaWin2مدل  سنجاستفاده از تخلخل

 تعيين شد.

 
 اکسیددیقلع روش ساخت نانوذرات  2.2

هاي آبی تتراکلريد محلول اکسيد، ديقلع رات ذ ي نانوتهيهراي ب

مول بر ليتر با  1/6و  61/6به غلظت به ترتيب، اوره قلع پنج آبه و 

 يدرجه 96دماي رسيدن به ديگر مخلوط و به آرامی تا يک

 9براي مدت دهی اين حرارتو شد گراد حرارت داده سانتی

. در تمامی اين مدت محلول به ادامه يافتساعت در همين دما 

تدريج تجزيه شده و غلظت ه زده شد. در اين دما اوره بآرامی هم

 هاي آمونيم و کربنات در محلول افزايش يافتيون

 
  OH2NH2COOH3CO)NH( 42222  

 
ه محيط به آرامی و ب pH اوره، تدريجی يا توجه به تجزيهب

افزايش يافت که موجب پيدايش و رشد يکسان گن صورت هم

کمک حمام آب و  همحلول بادامه، ذرات با ابعاد نانومتر شد. در 

هاي کلر، رسوب حاصله با آب يخ، سرد گرديد. براي حذف يون
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 ،و پس از هر مرحله شستشوشد دو بار تقطير شده، شسته 

سرعت  در از سانتريفيوژبا استفاده  رسوب از محلولسازي جدا

. فرايند به انجام رسيددقيقه  16مدت و در دقيقه  بردور  9166

شستشو و جداسازي رسوب با استفاده از سانتريفيوژ پنج بار تکرار 

  شد.

با اضافه هاي کلر در محلول، ، عدم حضور يوننهايتدر 

اضافه نمودن نقره نيترات به کسري از محلول و عدم تشکيل 

 .مورد بررسی قرار گرفتکلريد نقره رسوب سفيدرنگ 

دست آمده به ه هاي کلر، رسوب بس از حذف کامل يونپ

آون در گراد سانتی يدرجه 116دماي ساعت در  21تا  12مدت 

در و ساعت  1در مدت  ،پودر خشک شدهادامه شد. در قرار داده 

شد. با توجه به  تکليسگراد درون کوره درجه سانتی 066دماي 

تتراکلريد قلع ي محلول افزايش غلظت اوليه، انجام شدهمطالعات 

نانو ذرات ي اندازه، باعث افزايش تکليسو نيز افزايش دماي 

 .گرددتوليد شده می
 

و  (VI)های اورانیم ر ضریب توزیع یونب pHثیر أت بررسی 2.3

 (IV)توریم 

 و توريم (VI)هاي اورانيم جذب يوني بهينه pHتعيين براي 

(IV) ،1/6  گرم ميلی 16ليتر محلول حاوي ميلی 16 وگرم جاذب

هاي مختلف pHبا  (IV)و توريم  (VI)هاي اورانيم برليتر از يون

و به ر دقيقه بدور  116با سرعت  یزن ترموستايدر هم 2تا  1از 

 (VI)اورانيم هاي يونزده شد. غلظت تعادلی هم ساعت 1مدت 

با استفاده يب توزيع اضرگيري و اندازه در محلول (IV) و توريم

 ي زير محاسبه گرديداز رابطه
 

(1                                                    )
M

V

C

CC
K

f

fi
d 


 

 

گرم برليتر( اوليه و )ميلیغلظت  ،به ترتيب ،Cfو  Ciکه در آن 

 Mحجم محلول برحسب ليتر و  Vنهايی يون فلزي در محلول، 

 جاذب برحسب گرم است. جرم

 
 (VI)های اورانیم بررسی اثر زمان تماس بر میزان جذب یون 2.5

 (IV) و توریم

هاي اورانيم جذب يونميزان ر بثير زمان تماس أتبررسی براي 

(VI) و توريم (IV)، 1/6  ليتر از محلول ميلی 16گرم جاذب با

 و توريم (VI)اورانيم هاي يونگرم بر ليتر از ميلی 16توي حم

(IV) و به ر دقيقه بدور  116با سرعت  يیزن ترموستادر يک هم

  در تماس قرار داده شد.دقيقه  166تا  11مدت 

 
بر  (IV) و توریم (VI)های اورانیم بررسی اثر غلظت یون 2.1

 هایزان جذب آنم

به  (IV)و توريم  (VI) مهاي اورانييون ليتر از محلوللیمي 16

گرم بر ليتر ميلی 1666و  166، 166، 166، 16 ،16هاي غلظت

ر بدور  116زن با سرعت دي اکسيد در همقلع گرم  1/6همراه با 

داده شد. ساير پارامترها ثابت نگه داشته شد. پس از  دقيقه قرار

 اورانيمو  (IV)توريم هاي يونضريب توزيع ساعت،  1گذشت 

(VI) ( محاسبه گرديد. 1ي )از رابطه 

 
 (IV) و توریم (VI) اورانیم تأثیر دما بر میزان جذب 2.6

به  (IV)و توريم  (VI) مهاي اورانييونليتر از محلول ميلی 16

ذرات نانو از گرم  1/6همراه با  pH=0و گرم برليتر ميلی 16غلظت 

در  گراددرجه سانتی 16و  11، 11، 11دي اکسيد در دماهاي قلع 

ساعت قرار داده  1دقيقه به مدت ر بدور  116زن با سرعت هم

 شد.

 

 . نتایج و بحث3
 ساخته شده جاذبساختار  3.9

 پرتوشود الگوي پراش مشاهده می 1طور که در شکل انهم

هاي قلهاراي اکسيد ساخته شده د ديقلع نانو ذرات  ايکس

، [116]، [111]، [166]، [161]، [116] در صفحات یمشخص

 .]1[ است [161]، [111]، [116]

نشان داد که ( 1)شکل ريزنگار الکترونی جاذب تهيه شده 

تدريجی  يتجزيهدر واقع، . ذرات يکنواخت است يتوزيع اندازه

محيط از بهم چسبيدگی و کلوخه  pHاوره و افزايش يکنواخت 

 جلوگيري کرده است.شدن نانو ذرات 

 سنتز شده با استفادهجاذب حفرات ويژه و قطر متوسط سطح 

، به (1)تِلرِ -اِمتِ -ي تئوري بروناورسنجی بر پايهاز روش تخلخل

تعيين نانومتر  62/16مترمربع بر گرم و  11/12ترتيب، برابر با 

 گرديد. 
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 دي اکسيد ساخته شده.قلع الگوي پراش پرتو ايکس نانو ذرات  .9شکل 

 

 
 

 .(16666نمايی بزرگ)نانو ذرات ساخته شده ريزنگار الکترونی  .2شکل 

 

 (VI)نیم های اورااثر پارامترهای مختلف بر میزان جذب یون 3.2

 (IV) و توریم

pH بر روي هاي فلزي محيط نقش مهمی در ميزان جذب يون

و  (VI)هاي اورانيم يونضريب توزيع . تغييرات جاذب دارد

 2 و 1هاي در شکل 2تا  1 يدر محدوده pH تغييربا  (IV)توريم 

ايزوالکتريک نانو  يکه نقطهنشان داده شده است. با توجه به اين

 pHقرار دارد، با افزايش  pH=2در  اکسيد تقريباً ديقلع ذرات 

دليل تغيير ه ايزوالکتريک ب يو نزديک شدن به نقطه 2تا  1از 

گر تبادل اکسيد به ديقلع ذرات خواص سطح و تبديل نانو 

هاي اورانيم سازي يونخارجکاتيونی، توانايی جذب آن براي 

(VI) توريم  و(IV) تغييرات . ]0[ از محلول افزايش يافته است

pH ماورانيهاي نل يوتغيير شک از طريق (VI)  در محلول، سبب

دي اکسيد قلع ذرات نانو ي به وسيله هاآن جذبتغيير در ميزان 

تر از هاي پايينpH يدر محدوده (VI) ماوراني هايشود. يونمی

+به شکل  1
1

1
(OH)1(1UO)،  و درpH به شکل 1هاي بالاتر از 

+
1(OH)1(1UO)، د و همين تغيير شکل ندر محلول حضور دار

 دهدثير قرار میأرا تحت ت (VI) ماوراني هايميزان جذب يون

در محلول نيز  (IV) توريم هايمحيط شکل يون pH با تغيير. ]2[

 ه شکلب (IV)توريم  هايهاي اسيدي يونpHکند. در تغيير می
+

1
1

Th(OH)  و درpH هاي بالاتر به شکل+
1

0
(OH)1TH در 

علت تغيير خواص سطح ه ، ب2 تا 1از  pHبا افزايش  .]9[ دنآيمی

 (VI)م هاي اورانيدي اکسيد و نيز تغيير شکل يونقلع  ذرات نانو

به هاي مذکور در محلول، ميزان جذب يونموجود  (IV)توريم  و

ه ب pH=0دي اکسيد افزايش يافته و در قلع ذرات نانو  يوسيله

تر به دليل رقابت هاي پايينpH. در سيده استرخود مقدار  بيشينه

 (VI)اورانيم هاي يونهاي فلزي ميزان جذب ها و يونبين پروتون

و  (VI) ماورانيهاي چنين يوناست. هم ترکم (IV)توريم  و

 هايpH دهند.رفتار مشابهی نشان می pHبا تغيير  (IV)توريم 

و امکان  (VI) مهاي اورانييون دليل رسوبه ب 2بالاتر از 

 .]16و  9[ دي اکسيد مورد بررسی قرار نگرفته استقلع هيدروليز 

 هايدرصد جذب يوننتايج به دست آمده براي تغييرات 

نشان  0و  1هاي در شکل با زمان، (IV)توريم  و (VI)اورانيم 

 حداکثر ميزان جذب شودطور که مشاهده میاند. همانداده شده

 166هاي به ترتيب در زمان (IV)و توريم  (VI)هاي اورانيم يون

 افتد. بالا بودناتفاق میجذب دقيقه پس از شروع واکنش  196و 

هاي گاهجايعلت وجود ه جذب در ابتداي واکنش ب آهنگ

 روي سطح جاذب است.بر تر بيشجذب 
 

 
 

 محلول. pHاورانيم با  ضريب توزيعلگاريتم  تغييرات .3شکل 
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 .محلول pHتوريم با ضريب توزيع لگاريتم  تغييرات .5شکل 

 

 
 

 تغييرات درصد جذب اورانيم با زمان. .1شکل 

 

 
 

 تغييرات درصد جذب توريم با زمان. .6شکل 

 

فلزي  هايي يوناوليه غلظتنتايج حاصل از بررسی اثر 

نشان  9و  2هاي ها در شکلاورانيم و توريم بر درصد جذب آن

ي يون اوليه غلظتبا افزايش  هاشکلشده است. براساس اين داده 

 يابد. اين پديده را جذب آن کاهش میفلزي ميزان درصد 

 توان چنين توصيف کرد که با توجه به ثابت بودن تعداد می

 هاييون مقدارهاي جذب موجود بر روي جاذب با افزايش گاهجاي

 شود.هاي اضافی انجام نمیفلزي جاذب اشباع شده و جذب يون

 جزء تعادلی حالت براي تشريح معادلاتی هاي جذب،ايزوترم

 هايباشند. توصيف ايزوترممی و سيال جامد فاز بين شوندهجذب

 یشود. در روش کمّمی انجام کيفی و یروش کمّ دو به جذب

و ( 1)هاي لانگمويراز ايزوترم اندعبارت هاايزوترم ترينمهم

 و رگرسيون ياز درجه استفاده با هاايزوترم . در اين(1)فرندليچ

 جذب جاذب در ظرفيت و توانايی به توانها، میايزوترم ثابت

با توجه به نتايج به دست آمده براي جذب  برد. پی فلزي هاييون

 هاي، جذب يون16و  9هاي هاي فلزي اورانيم و توريم در شکليون

دي اکسيد از قلع به وسيله نانو ذرات  (IV)و توريم  (VI) ماوراني

 کند.ايزوترم فرندليچ تبعيت می

در ايزوترم فرندليچ، جذب به صورت چند لايه بوده و بسته به 

گردد.  میجذب هاي مختلفی از فلز بر روي آن  نوع جاذب لايه

 هاي جاذب در حالتبر روي ي جذب فلز نحوه 11شکل 

  دهد. اي را نشان می اي و يا چندلايه لايهتک

 11ي با افزايش دما در محدوده 11و  11هاي با توجه به شکل

و  (VI)اورانيم هاي يونگراد درصد جذب ي سانتیدرجه 11تا 

درجه  16افزايش يافته و پس از آن با افزايش دما تا  (IV)توريم 

گراد ميزان جذب تغيير نکرده است. با توجه نتايج به دست سانتی

گراد، براي درجه سانتی 11توان نتيجه گرفت که دماي آمده می

 يبه وسيله (IV)و توريم  (VI) منيهاي اورايون مطلوبجذب 

 دي اکسيد، مناسب است.قلع نانو ذرات 

 

 
 

 ها.بر ميزان جذب آن (VI) مهاي اورانيي يوناوليهغلظت اثر افزايش  .7شکل 
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 ها.هاي توريم بر ميزان جذب آني يوناوليهمقدار  اثر افزايش .8شکل 

 

 
 

 ايزوترم فرندليچ براي جذب اورانيم. .1شکل 

 

 
 

 ايزوترم فرندليچ براي جذب توريم. .91شکل 

 

 
 

 اي.اي و چندلايهلايهجذب تک .99شکل 

 
 

 دما بر درصد جذب اورانيم. تغييراثر  .92شکل 

 

 
 

 دما بر درصد جذب توريم. تغيير اثر .93شکل 

 

 پارامترهای ترمودینامیکی واکنش جذب 3.3

بر روي اورانيم و توريم جذب واکنش پارامترهاي ترموديناميکی 

 زير محاسبه شدي رابطهاکسيد از ذرات قلع دي نانو 

(1    )                                                
R

S

RT

H
Kln d

 



 

 

 ΔS˚ (kJ/k mol)آنتالپی،  تغييرات ΔH˚ (kJ/mol)که در آن 

  باشد.دماي واکنش می T (k)و  روپیآنتتغييرات 

 T/1برحسب  ln Kdرسم نمودار از ( 1ي )رابطها توجه به ب

( که شيب و عرض از مبدأ 12)شکل  آيدبه دست می خط راستی

دهند. انرژي را به دست می ˚ΔSو  ˚ΔHمقادير  ، به ترتيب،آن

 آيدي زير به دست میاز رابطه ˚ΔGآزاد گيبس، 
 

(1                                                             )ΔG˚=ΔH˚-TΔS˚ 

 

( 1)جدول  ˚ΔGو مقدار منفی  ˚ΔHبا توجه به مقدار مثبت 

 است.خودي يند جذب گرماگير و خودبهافر
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 مهاي اورانيبراي جذب يون l/Tبرحسب  lnkdنمودار تغييرات  .95شکل 

(VI)  و توريم(IV) نانو ذرات قلع دي اکسيد يبه وسيله. 

 
و  (VI) هاي اورانيمپارامترهاي ترموديناميکی براي جذب يون .9جدول 

 (IV) توريم

Th U عناصر 

961/16 100/11 ΔH˚ (kJ/mol) 

111/6 111/6 ΔS˚ (kJ/k mol) 

-ΔG˚ (kJ/mol) (K) دما 

91/10 11/19 199 

12/19 91/19 199 

12/19 12/11 169 

11/11 01/11 111 

 

 گیری . نتیجه5
 نشينیتهاز طريق جاذب جامد،  به عنواندي اکسيد قلع نانو ذرات 

 pHبا افزايش يکنواخت  ساخته شدند.در حضور اوره  همگن

يکنواخت و  يدي اکسيد با توزيع اندازهقلع نانو ذرات  ،محلول
تهيه و به عنوان جاذب لوخه شدن ک ، بدونمنظمبلوري  يشبکه

به کار گرفته  (IV)و توريم  (VI)م هاي اورانيبراي جذب يون
دي اکسيد قلع ذرات نانو ي اندازهسنجی شدند. مطالعات تخلخل

مترمربع بر  11/12 هاآني ويژهنانومتر و سطح  16را شده ساخته 
و  (VI)م هاي اورانياز مطالعات جذب يون .به دست دادگرم 
برابر با  و توريم به ترتيبيب توزيع اورانيم اضر ،(IV) توريم

  تعيين شد که اينگرم  ميلی ليتر بر 19/1101و  11/1190
دي اکسيد توانايی ذرات قلع نانو ي آن است که دهندهنشان

هاي آبی را از محلول (IV)و توريم  (VI) مهاي اورانيجذب يون
نيست که ي ابه اندازه ،لبته اختلاف مقادير ضرايب توزيعا د.ندار

چنين هم ديگر جدا کرد.از يک لها را به طور کامبتوان اين يون
يند جذب اکه فرآن است گر پارامترهاي ترموديناميکی بيان

  اورانيم و توريم گرماگير است.

 :ها نوشت پی
.1  BET 

.1  Langmuir 

.1  Freundlich 
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