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 ي و در حضورمريزاسيون تعليق به روش پلي) MA(  متيل اكريلات-)DVB( وينيل بنزن دي -)AN(  رزين اكريلونيتريل،اين تحقيقدر  :يدهكچ

، تولوئن و اصلاح قليايي بر روي ظرفيت تبادل اكريلات متيل اثر ميزان. سنتز شد) BPO(كسايد ا تولوئن و آغازگر بنزوئيل پري كننده عامل رقيق
ثير أاصلاح قليايي تكه  در حاليد ياب  كاهش مياكريلات متيل نتايج نشان داد كه ظرفيت تبادل آنيوني با افزايش مقدار. بررسي گرديد  رزينييون
 تعادل جذب نسبتاً. رسد  ميبيشينهيابد و به مقدار   ظرفيت تبادل كاتيوني افزايش مي،دوست چنين با افزايش ميزان عامل آب هم. ندارد  بر آنندانيچ

تر  ايي سبب جذب سريعدر نهايت اصلاح قلي. محلول بستگي دارد pHميزان جذب اورانيم به . شود  دقيقه حاصل مي40مدت زمان  سريع و در
 .كنند هاي اورانيم فراهم مي تر يون كننده، ساختارهاي متخلخل مناسبي براي نفوذ سريع ليت هاي كي شده و رزين) VI(هاي اورانيم  يون

  

  دوست، اصلاح قليايي رزين آميداكسيم، جذب، ظرفيت تبادل يوني، عامل آب :هاي كليدي واژه
 
 
 
 

Adsorption Properties of Amidoxime Resins for Separation of Uranium (VI) 
from Aqueous Solutions 

 
A. Nilchi*1, R. Rafiee2, A.A. Babalou2, S. Rasouli Garmarodi1 

1- Nuclear Fuel Cycle Research School, Nuclear Science and Technology Research Institute, AEOI, P.O.Box: 11365-8486, Tehran – Iran 
2- Research Center for Polymeric Materials, Sahand University of Technology, P.O. Box: 51335-1996, Tabriz – Iran 

 
 
 

Abstract: In this study, the acrylonitrile (AN)-divinylbenzene (DVB)-methylacrylate (MA) resin was 
synthesized via suspension polymerization in the presence of toluene as a diluent, and benzoylperoxide 
(BPO) as an initiator. The effect of MA, toluene and alkaline treatment on the exchange capacity of the 
resin were investigated. The results showed that the anion exchange capacity decreases with an increase 
of the amount of MA, while alkaline treatment has no significant effect. Also, the cation exchange 
capacity increases with an increase in the amount of hydrophilic agent and reaches a maximum. The 
sorption equilibrium was achieved relatively fast within 40 minutes. The adsorption of uranium was 
directly depends on the pH value. Finally, the alkaline treatment enhances the potential for the much 
faster adsorption and the chelating resin provides a more favourable pore structure for the rapid diffusion 
of the ions. 
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٤٣

   مقدمه -1
هـاي رقيـق و      هـاي فلـزي از پـساب        اسـتخراج گزينـشي يـون      براي

 .باشـد  جداسـازي جديـد مـي     هاي   هاي صنعتي نياز به روش     جريان
  اهميـــت موضـــوع محـــيط زيـــست و امكـــان بازيـــابي فلزهـــاي  

هـاي جديـد را      استخراج شده، تحقيق و مطالعه بـراي يـافتن روش         
  . ]3 و 2، 1[ دهد افزايش مي
هايي كه بـه صـورت تجـاري در دسـترس هـستند داراي               رزين

  نـسبت  باشند ولي عموماً   ها مي  يي بالايي براي جداسازي يون    آكار
 پذير نيـستند و بـه دليـل سـاختار          هاي فلزي مختلف گزينش    به يون 
ــز پلــي آب ــسيار كنــد مــي   گري ــادل ب  ].4[ باشــد مرهــا ســينتيك تب
مرهـاي سـنتزي     كننـده گـروه مهمـي از كـوپلي         ليت هاي كي  رزين

 در سـاختار ايـن    . هستند كه كاربرد وسيعي در حذف فلزات دارند       
هـاي سـولفونيك     گـروه  كننده معمـولاً   ليت مرها، عامل كي   كوپلي

ــي  ــسيم م ــد و آميداك ــيد، آمي ــ اس ــون نباش ــا ي ــه ب ــشكيل  د ك ــا ت ه
 هــايي كــه داراي گــروه رزيــن. دهنــد هــاي پايــدار مــي كمــپلكس

هـايي   دوست هستند نـسبت بـه رزيـن        هاي آب  آميداكسيم و گروه  
هاي آميداكسيم دارند داراي پتانسيل جذبي بالاتري  كه فقط گروه 

هـاي   تـر گـروه    دوسـتي كـم    لت آب باشـند كـه دليـل آن خـص         مي
 ي  هاي آميداكسيمي كه بر پايه     از رزين . ]6 و   5[آميداكسيم است   

وينيـل بنـزن تهيـه        دي - وينيليدين كلريـد   -مر اكريلونيتريل  كوپلي
اند براي جذب اورانـيم از آب دريـا، جداسـازي اكتينيـدها و               شده

هـاي آبـي كربنـاتي اسـتفاده شـده           محصولات شكافت از محلـول    
هـاي آميداكـسيم در      مرهاي حـاوي گـروه     يي پلي آكار. ]7[ است

 توجه بوده است    نيز قابل  3Y+ و 3Ce، +3Sc+ هايي مانند  جذب يون 
]8[ .  

 -دي وينيــل بنــزن -مــر اكريلونيتريــل  كــوپلي،در ايــن تحقيــق
دوست و آميداكسيم است     هاي آب  اكريلات كه داراي گروه    متيل

د و اثر پارامترهـاي مختلـف     مريزاسيون تعليقي تهيه ش    به روش پلي  
  اصـلاح قليـايي    عمـل    و   ،كننـده  دوسـت و رقيـق     مانند عوامـل آب   

 و پتانــسيل رزيــن بــراي جــذب ،بــر ظرفيــت تبــادل يــون بررســي 
  .هاي آبي مطالعه شد از محلول) VI(هاي اورانيم  يون

  
   روش كار -2

 ي  واكنــشگرها و مــواد شــيميايي اســتفاده شــده بــا درجــه ي كليــه
  .اي بوده و از شركت مرك تهيه شدندخلوص تجزيه

  
  

 AN–DVB–MA مر درشت مولكول  كوپليي روش تهيه 2-1

اكـريلات بـه روش       متيـل  -وينيل بنزن  دي -مر اكريلونيتريل  كوپلي
ــي ــق   پل ــي و در حــضور رقي ــيون تعليق ــده مريزاس ــوئن و ي كنن  تول

  مريزاســيون در دمــاي  پلــي. كــسيد تهيــه شــداآغــازگر بنزوئيــل پر
رفت پذي ساعت انجام    11 زمان   مدتدر  گراد و     سانتي ي   درجه 80

مـري بـا    هاي پلي  دانه،آميداكسيم هاي براي وارد كردن گروه . ]9[
بـا  (آب - درصد حجمـي هيدروكـسيل آمـين در متـانول      3محلول  
گـراد    سـانتي  ي   درجه 80 ساعت و در دماي      2 به مدت ) 1:1نسبت  

ه در داخـل  مـر سـنتز شـد      ور شـدن پلـي     با غوطـه  . واكنش داده شد  
ــانول تعــدادي از   محلــول آبــي هيدروكــسيل آمــين در حــضور مت

سـيانوري موجـود در سـاختار اكريلونيتريـل بـه گـروه              هـاي  گروه
از طرفي بـه دليـل آبـي بـودن محـيط            . شوند آميداكسيم تبديل مي  

هاي استري موجود در تركيب      هيدروليز تعدادي از گروه    واكنش،
ــل ــروه   متي ــشكيل گ ــب ت ــريلات موج ــا اك ــسيليك و ه ي كربوك

 هــاي ســيانوري و تعــدادي از گــروه. گــردد هيدروكــسيميك مــي
  .مانند استري نيز بدون تغيير باقي مي

  
  اصلاح قليايي 2-2

 ليتـر از    ميلـي  50 گرم از رزيـن در مجـاورت         5/0 براي اين منظور،  
ــول  ــاي   1/0محل ــسيد در دم ــديم هيدروك ــولار س ــه30 م  ي  درج
  .ر داده شد ساعت قرا5گراد و به مدت  سانتي

  
  تعيين ظرفيت تبادل كاتيوني و آنيوني 2-3
ــا 5/0 ــن بـ ــرم از رزيـ ــي50  گـ ــول   ميلـ ــر از محلـ ــولار 1/0ليتـ  مـ

 گـراد و بـه مـدت        سانتي ي   درجه 30 در دماي اسيد  هيدروكلريك  
گيري  ظرفيت تبادل آنيوني جاذب با اندازه     . زده شد   ساعت هم  15

  بــا محلــول  عيارســنجييــون كلريــد موجــود در محلــول از طريــق 
معـرف فلورسـين تعيـين گرديـد       مولار نيترات نقره در حضور 1/0
   ).شود وه آميداكسيم يك يون كلر جذب ميبه ازاي هر گر(

    گـرم از رزيـن بـا       5/0 به منظور تعيين ظرفيت تبـادل كـاتيوني،       
   مـولار در دمـاي      1/0ليتـر از محلـول سـديم هيدروكـسيد           ميلي 50
ــانتيي  درجــه30  ــ  س ــه م ــراد و ب ــم15دت گ ــاعت ه ــد زده  س   . ش

اسـيد  هيدروكلريك    مولار 1/0اين محلول با محلول      ليتر از   ميلي 5
 ، پاياني ي  در نقطه .  شد عيارسنجياورانژ   و با استفاده از معرف متيل     

مـصرفي محاسـبه شـد كـه ايـن مقـدار            اسيد  هاي هيدروكلريك    مول
قـدار  كم كردن مبا . مانده در محلول است هاي سديم باقي معادل يون 
بـه تعـداد    يابي    در نتيجه دست   آن و    ي  مانده از مقدار اوليه    سديم باقي 



  . . . هاي آميداكسيم براي جداسازي  خواص جذبي رزين

  

٤٤

 رزيـن محاسـبه      ظرفيـت تبـادل كـاتيوني      ، شده مبادلههاي سديم    مول
هـاي هيـدروژني     تواند جانشين هر يك از يون      يون سديم مي  . گرديد

هــاي آميداكــسيم،   در تركيــب گــروهOH–-شــود كــه بــه صــورت 
  .يك وجود دارندكربوكسيليك و هيدروكسيم

  
  )VI(هاي اورانيم   جذب يون2-4
  در فراينـد ناپيوســته در ، بـا قليــا  گـرم از جـاذب اصــلاح شـده   1/0

+  مــولار01/0ليتــر از محلــول   ميلــي50مجــاورت 
2

2UO  در يــك
گـراد قـرار داده       سـانتي  ي   درجـه  30 زن ترموستاتيك در دماي    هم
+  مقدار ،برقراري تعادل  پس از . شد

2
2UO     محلـول بـه     موجـود در

اثـر زمـان تمـاس محلـول        . گاما تعيـين گرديـد     سنجي  روش طيف 
 محلـول بـر ميـزان جـذب         pH حاوي يون اورانيم با جـاذب و نيـز        

  .هاي اورانيم بررسي گرديد يون
  
  شيميايي و دستگاهي هاي  تجزيه 2-5

هـا   زدن محلـول    براي هم  1086مدل   GFL زن ترموستاتيك  از هم 
 ،هـا  محلـول  pH گيـري  براي اندازه . استفاده شد  در دماي موردنظر  

pH متــر Schott CG841و بــراي بررســي طيــف مــادون قرمــز  
فعاليــت .  بــه كــار گرفتــه شــدPerkin-Elmer-843ســنج  طيــف
سـنج     بـا اسـتفاده از طيـف       ،سـنجي گامـا     روش طيـف   ها بـه   محلول

Ortec model GMX-15185-Sعيين گرديد ت.  
  
  بحث و نتايج  -3

رمز رزيـن آميداكـسيم نـشان داده شـده           طيف مادون ق   1در شكل   
 مربـوط بـه   cm2240-1 مشاهده شـده در ي   قلهدر اين طيف    . است
 ي  قلـه . باشـد  آروماتيـك مـي    C=C و   C=N هـاي    قلـه  پوشاني هم

ــروه    ــاش كشــشي گ ــه ارتع ــوط ب ــده cm3450-1  در2NHمرب  دي
 ، بـه ترتيـب    ،cm920-1  و 1660در  هـاي ظـاهر شـده         قلـه . شود مي

 N-O و ارتعــاش كشــشي  C=N كشــشيمربــوط بــه ارتعــاش   
 مـشاهده شـده در      ي  قلـه . ]11 و   10[ باشـند  هاي اكـسيم مـي     گروه

ــشانه ،cm1750-1حــدود   در ســاختمان C=O حــضور گــروه ي ن
ــت ــاذب اسـ ــه. جـ ــايي قلـ ــه در هـ ــهو  cm3150-1 كـ   ي  در ناحيـ

1-cm900-600   ارتعاشـات كشـشي و     خـاطر   بـه    ،شـوند    ديده مـي
 H–C ارتعـاش كشـشي   . اشـد بآروماتيك مي  H-C خمشي پيوند 

 cm1465-1 در 2CH  و ارتعاش خمـشي    cm2850-1 در ليفاتيكآ
  . شوند مشاهده مي

  
  

  . طيف مادون قرمز رزين آميداكسيم-1شكل 
  

ي رزين آميداكسيم دهد كه ظرفيت تبادل كاتيون  نشان مي2شكل 
يابد و به يك     ايش مي افزآكريلات    متيلمقدار  با افزايش     سديم براي

افـزايش  . رسـد  اكريلات مـي    درصد مولي از متيل    30 در بيشينهمقدار  
 سـبب كـاهش ظرفيـت تبـادل كـاتيوني           آكريلات  متيل مقدارتر   بيش

تـوان ناشـي     اين تغييرات را مي   . گرددسنتز شده مي   رزين آميداكسيم 
هـاي   دوسـتي در دانـه     اكريلونيتريـل و افـزايش آب      قـدار از كاهش م  

اسيد هاي هيدروكسيميك    مر دانست كه به دليل تشكيل گروه       ليكوپ
باشــد كــه بــر اثــر افــزايش مقــدار   كربوكــسيليك مــي هــاي و گــروه

  . دهد مي اكريلات رخ متيل
اكـريلات   دهـد كـه بـا افـزايش ميـزان متيـل             نـشان مـي    3 شكل

بـه نظـر   . يابـد  كـاهش مـي  رزين آميداكـسيم  ظرفيت تبادل آنيوني  
هاي آميداكسيم است كـه      دليل كاهش گروه   هرسد اين رفتار ب    مي

  . باشد دوست مي هاي آب گروه ناشي از افزايش
 تغييـرات ظرفيـت تبـادل يـوني         ي  دهنـده  نشان 5 و   4هاي    شكل

.  اسـت  - تولوئن -كننده عامل رقيق رحسب مقدار   رزين سنتز شده ب   
 درصد حجمي به دليل افـزايش تخلـل،         150تولوئن تا   مقدار  افزايش  

   .شود  ظرفيت تبادل كاتيون سديم و آنيون كلر ميسبب افزايش
ظرفيت تبادل قليايي، دهند كه با اصلاح  نشان مي 4 و  2هاي   شكل

هــاي   تعــداد گــروه،قليــاييبــا اصــلاح . كــاتيون افــزايش يافتــه اســت
تـر   كربوكسيليك و هيدروكسيميك ناشي از هيدروليز اسـترها بـيش         

وستي رزين افزايش يافتـه،  د كه ميزان آب  لذا علاوه بر آن   .شده است 
تواند دليلي بر  تر شده است كه مي امكان تبادل كاتيون سديم نيز بيش

افزايش ظرفيت  . افزايش ظرفيت تبادل كاتيوني رزين سنتز شده باشد       
تبادل كاتيوني در اثر اصلاح قليايي با نتايج گزارش شـده سـازگاري             

ثيري بـر   أي ت ـ اصـلاح قليـاي    5 و   3هـاي    با توجه بـه شـكل      .]12[ دارد
زيرا محلول قليايي مورد استفاده به     . ظرفيت تبادل آنيوني رزين ندارد    

  . هاي آميداكسيم را هيدروليز كند تواند گروه سختي مي
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 ي رزيـن آميداكـسيم بـراي ســديم    تغييـرات ظرفيـت تبـادل كــاتيون   -2شـكل  
  .MAبرحسب مقدار 

  

  
  

  .MA برحسب مقدار ي رزين آميداكسيم تغييرات ظرفيت تبادل آنيون-3شكل 
  

  
  

  .مقدار تولوئني رزين آميداكسيم با  تغييرات ظرفيت تبادل كاتيون-4شكل 

  
  

  .دار تولوئنمقي رزين آميداكسيم با آنيون تغييرات ظرفيت تبادل -5شكل 
  

  ) VI(هـاي اورانـيم       تغييـرات ضـريب توزيـع يـون        1در جدول   
طـور كـه     همـان . آمـده اسـت    محلـول    pHبرحسب  بر روي رزين    

ــش ــيـم ــا  اهده م ــود، ب ــزايش ش ــا  pH اف ــول ت ــل  5 محل ــه دلي   ، ب
هـاي    گـاه   جـاي  بـراي جـذب بـر روي         +Hكاهش رقابت كـاتيون     

. گيـرد  مـي اورانيم بهتـر صـورت       هاي موجود در رزين جذب يون    
ــس از آن ــدوده،پـ ــاً pH<5>8 ي  در محـ ــذب تقريبـ ــزان جـ     ميـ

   ضـــريب توزيـــع بـــه دليـــل تـــشكيل pH<8 ثابـــت اســـت و در
  مـشابهي   نتـايج . يابـد   كـاهش مـي    2UO(OH)2يـدي   يرسوب كلو 

هـاي داراي گـروه      هاي اورانيم بر روي رزيـن      در مورد جذب يون   
  و5[ ده اســتـزارش شـــلف گـــاي مختـــهــpH م درـداكـسي ـآمي
13[.   

ــكل ــزان  6 در شـ ــاني ميـ ــرات زمـ ــون  تغييـ ــذب يـ ــاي  جـ   هـ
  در ppm1000بـر روي رزيـن از محلـول آبـي بـا غلظـت                اورانيل

5pH=  بـه  هـا   جذب يوناول ميزان  ي  دقيقه5در  . شود  مشاهده مي
ــ ــرعت ـس ـــي زايشـاف ــس از ـافت ــ40ه و پ ــرار  ـ دقيق ــادل برق ه تع
   .گردد مي

+هاي    يون ي   اثر غلظت اوليه   7 شكلدر  
2

2UO    بر ميزان جـذب  
شود با افـزايش     مشاهده مي  طور كه   همان .داده شده است   نشان   آن

بر روي رزيـن افـزايش       هاي اورانيم  يونجذب  غلظت اوليه، ميزان    
  .يابد مي
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٤٦

 گـرم   1/0( محلول   pH با   U(VI)هاي     تغييرات ضريب توزيع يون    -1جدول  
  ).ºC30رزين، زمان يك ساعت و دما 

 pHمقادير  (mL/g)ضريب توزيع 

64  0/2  

189  0/3  

397  0/4  

456  0/5  

448  0/6  

448  0/7  

443  0/8  

  0/9  تشكيل رسوب كلوييدي

  

  
  

هـاي اورانيـل بـا زمـان بـر روي رزيـن                تغييـرات ميـزان جـذب يـون        -6شكل  
  .=pH)5(آميداكسيم 

  

  
  

ي   هـاي اورانيـل برحـسب غلظـت اوليـه           ان جـذب يـون    رات ميـز   تغيي -7شكل  
+هاي  يون

2
2UO 5 درpH=.  

   گيري نتيجه -4
اصـلاح  اثـر عمـل    و ،كننده  رقيق و دوست  آب عوامل اثر   ي  مطالعه

ــايي  ــاذب قليــ ــرجــ ــون روي  بــ ــادل يــ    رزيــــن يظرفيــــت تبــ
AN–DVB–MA  ــا افـــزايش مقـــدار عامـــل  نـــشان داد كـــه بـ

 كـه  يابـد در حـالي     يدوست، ظرفيت تبادل آنيـوني كـاهش م ـ        آب
ظرفيت تبـادل   . آن ندارد روي  ثير چنداني بر    أ اصلاح قليايي ت   عمل

افزايش يافتـه    دوست با افزايش مقدار عامل آب    رزين نيز   كاتيوني  
بــه بيــشينه مقــدار خــود اكــريلات   درصــد مــولي از متيــل30و در 
سـبب كـاهش ظرفيـت    آكـريلات     متيـل تـر    افزايش بـيش  . رسد مي

ظرفيـت تبـادل    . شـود  ين آميداكسيم سنتزي مـي    كاتيوني رز تبادل  
 ايـن   دليـل .بالاتر است هاي اصلاح شده با قليا كاتيوني براي رزين

هـا بـه دليـل       هنگـام سـنتز رزيـن      .ست ا  هيدروليز قليايي استرها   امر
كننده، افزايش تولـوئن     يل ساختار متخلخل توسط عامل رقيق     تشك

اتيوني و   درصد حجمـي سـبب افـزايش ظرفيـت تبـادل ك ـ            150تا  
  . شود آنيوني مي
بـه   دقيقـه    40بـوده و ظـرف       سـريع    نـسبتاً اورانيم  جذب  فرايند  
 محلول افزايش   pHجذب اورانيم با افزايش     ميزان  . رسد  تعادل مي 

بـا افـزايش    .رسـد   مـي خـود مقـدار  بيـشينه   بـه    pH=5يابد و در     مي
رزيـن   هاي اورانـيم جـذب شـده بـر روي          غلظت اوليه، ميزان يون   

هـاي    داراي گـروه   ي  كننـده  ليـت  هاي كي  از رزين . يابد افزايش مي 
  .توان براي بازيابي اورانيم استفاده كرد آميداكسيم مي
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