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ميزان  محلول، pH بررسي مقادير ضرايب توزيع نشان داد كه با افزايش. هاي مختلف مطالعه شد pH هيدراته در سريوم بر روي اكسيد يورپيوم
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Abstract: Hydrated cerium (IV) dioxide has been synthesized by adding excess cerium sulphate to 4M 
ammonia solution at 250C and pH=12.5 with constant stirring. The properties of the compound were 
investigated by means of infrared and thermogravimetric techniques. The effect of temperature and pH 
on the adsorption of Ba and Sr ions and also the distribution coefficients of Cs and Eu at various pH 
values on cerium (IV) dioxide were considered. The distribution coefficient results showed that with the 
increase of pH of the media, the amount of adsorption of Ba and Sr cations on the surface of cerium (IV) 
dioxide increases, and this is due to their amphoteric nature of this oxide. 
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  .  . . م اكسيدوسنتز و بررسي خصوصيات تبادلي سري

  

٢٠

   مقدمه -1
قادير قابـل  م ،توليد انرژي براياي  كتورهاي هستهآراستفاده از  
 سـوخت    چرخـه   مراحـل  بيـشتر  در   ديوآكتيوارهاي   توجهي پساب 

هـا از اهميـت زيـادي        كنـد تفكيـك ايزوتـوپ      اي توليـد مـي     هسته
هـاي گونـاگوني بـه منظـور تفكيـك            است، لذا تكنيك   برخوردار

ــوپ ــ راديوايزوتـ ــا و محـ ــر  صوهـ ــكافت عناصـ لات ناشـــي از شـ
. ]4 تـا    1[  است رفتهها بكار    رآكتور  در سيال خروجي   ديوآكتيوار

براي حذف عناصر رفته هاي به كار  اين تكنيك  يون يكي از  تبادل
اي كـه    باشد، بـه گونـه      ها مي   موجود در اين گونه از پساب      سنگين

 .هـا نيـز ميـسر اسـت        كننـده  مبادلـه در صورت نياز امكان بازيافـت       
كننـده نبـوده و       مبادلـه  فزون بر اين، نياز به مقدار استوكيومتري از       ا

 كنـد   هـا بـا زمـان تغييـر مـي           كننـده  در شرايطي كـه غلظـت آلـوده       
ــر اســت  مناســب ــسيد. ت ــهاك ــدهاي هيدرات ــستم  ، جام ــا سي   هايي ب
 هـاي  هـاي آب بـا گـروه        ، بطوريكه مولكـول   باشند آب مي -اكسيد
ــد م هيدر ــاده پيون ــرار وكــسيد موجــود در ســطح م حكمــي را برق
 محـيط،   pH دارنـد و     كها رفتـار آمفوتري ـ   دايـن اكـسي    .انـد  كرده

بـادل كـاتيوني يـا آنيـوني كنتـرل          از نظـر رفتـار ت     را  عملكرد آنهـا    
ه و بار نقطه صفر اكسيد  به سطح ماد كاين رفتار آمفوتري  . كند مي

هاي هيدراتـه اولـين بـار       ويژگي تبادل يون اكسيد   . باشد مربوط مي 
ايـن  ]. 5[ورد بررسي و تجزيه و تحليل قرار گرفت  توسط كراس م  

 معـدني محـسوب      سـنتزي  هـاي   كننـده  تركيبات از مهمترين مبادله   
پـذيري بـالا،     كه بـدليل سـادگي شـرايط سـنتز، گـزينش           ندشو مي

 ديوآكتيـو اراري در برابر حـرارت و تـابش      پايداري شيميايي، پايد  
از محققـين    يـوني نظـر بـسياري        هـاي  كننـده  نسبت به سـاير مبادلـه     

يكـي از   ]. 6[ انـد هاي گوناگون علوم را به خود جلـب كـرده          رشته
 مختلفي قابـل تهيـه      هاي هاي هيدراته كه به روش    هاي اكسيد   نمونه

 اكـسيد  سـريوم دهـد   هاي مختلفي از خود نشان مي  بوده و عملكرد  
در فرمـول تركيبـات     (تـاليزور   اين اكسيد بعنـوان كا    . هيدراته است 

هـاي اشـعه مـادون       ، جـاذب  NOX، حـذف    )كننده اكـسيژن   ذخيره
هـاي يـوني مـورد       كننـده  هـاي سـوختي و مبادلـه        ز، ساختار پيل  قرم

ــه اســت   ــرار گرفت ــرو1990در ســال ]. 7[اســتفاده ق  بعــضي از ، پت
در .  را گـزارش كـرد    سـريوم سـاختار اكـسيد      سطح و    هاي ويژگي

، 125Sb هـاي   دووتا رفتار اين اكسيد را نـسبت بـه يـون           1992سال  
140Ba  ،115Cd   در مطالعه حاضر بررسي  ].8[مورد مطالعه قرار داد

 كننـده  پذيري اين مبادلـه   و گزينش  سريومد  رفتار تبادل يوني اكسي   
 و يـوروپيم مـورد      سزيومم،  وسي، استران باريومهاي   نسبت به كاتيون  

  .باشد نظر مي

   بخش تجربي -2
   مواد و دستگاهها 2-1
   مواد2-1-1

،  نيتـرات  سـزيوم  ،، آمونياك سولفات) IV( سريوم،  نيتريك اسيد 
  .كه همه از شركت مرك آلمان تهيه شده است  نيتراتيورپيوم

  
   دستگاهها2-1-2

متـر   Perkin-Elmer 843، pH  مدلمادون قرمزاسپكترومتر 
ــدل ــركت GC-841 مـ ــدل، Schott شـ ــرازوي مـ  BP221S تـ

 TGA)(سنجي حرارتي    ، دستگاه تجزيه وزن   Sartorius ركتـش
دستگاه  ،Rhenometric scientific شركت STA 1500مدل 

ــا ــمارنده ذرات بتــــــــ ــايع-شــــــــ ــيون مــــــــ   سنتيلاســــــــ
Quantulus TM 1220 Wallac  اي گامـا سـنج هـسته   و طيـف 

»«GMX-15185-5Ortec هـاي مـورد اسـتفاده در ايـن          دستگاه
  .طرح پژوهشي بودند

  
   روش كار2-2

 اكــسيد هيدراتــه بــا تهيــه محلــول اشــباعي از ســولفات ســريوم
 مـولار آمونيـاك در      4 و افزايش تـدريجي آن بـه محلـول           يومسر

 بـا همـزدن در شـرايط        pH=5/12گـراد و      درجـه سـانتي    25دماي  
  .ثابت سنتز گرديد

سـنجي   ونه بدست آمـده بـا اسـتفاده از طيـف          براي شناسايي نم  
ــذبي  ــز ج ــادون قرم ــد  م ــت آم ــي از آن بدس ــه .  طيف روش تجزي

ــنجي  وزن ــي س ــماحرارت ــرين روش ز مه ــاي ت ت ــاختار  ه ــين س عي
بـا  و  شده تحت اتمسفرآرگون     سنتزنمونه  . هاي معدني است   نمونه

مـورد تجزيـه    بـر دقيقـه     گـراد     درجـه سـانتي    10سرعت گرمادهي   
  .حرارتي قرار گرفت

هاي گوناگوني روي تركيب بدست آمـده بـه منظـور            آزمايش
هـاي   بررسي رفتار جذب سطحي و تبـادل يـون آن بـراي كـاتيون             

در همـه ايـن   .  انجـام گرفـت    يورپيوم و   سزيوم،  ومنسيااستر،  باريوم
  هــاي  ســازي شــده يــون هــاي شــبيه رم از نمونــه گــ1/0هــا،  بررســي

ــلال در   ــس از انح ــر پ ــورد نظ ــونيز  م ــا آب دي ــيد ب ــك اس  ه نيتري
. دش ـهاي مورد نياز براي هر مرحله تهيـه          سازي شده و غلظت     رقيق

  گــرم1/0در تمــام مراحــل آزمــايش بــه روش تكنيــك ناپيوســته 
 نرمـال   1/0 ميكروليتـر از محلـول       50 اكـسيد را بـا       سـريوم تركيب  
 اتيلنـي ريختـه و     هاي مورد نظر در يك سري ظـروف پلـي          كاتيون
ها با استفاده از اسـيد        محلول pH معيني آب مقطر اضافه شد و        مقدار



  ١٣٨٧، ٤٤اي، شماره  مجله علوم و فنون هسته

  

٢١

 به صـورتي كـه حجـم نهـايي    . (م گرديدـود تنظيـك و س  ـدريـريـكل
 ها در همزن ترموستاتيك و در نمونه، )باشدليتر  ميلي20ها  كليـه نمونه

 فاز جامد و.  ساعت بهمزده شد3گراد به مدت   درجه سانتي  25دماي  
جداسازي از هـم جـدا و غلظـت        هاي متداول     روش وسيلهفاز مايع به    

  .گيري شد كترومتري اشعه گاما و بتا اندازهها با استفاده از اسپ كاتيون
  

   نتايج و بحث-3
ك ـ وجـود پي ـ   cm 4000-400-1 در ناحيـه      مـادون قرمـز    طيف
ــ ــهيپهنــ ــاكزيم cm 3750-3250-1  را در ناحيــ ــا مــ    مي درو بــ

1-cm 3520        هـاي   اي و گـروه    ، ناشي از مجمـوع آب درون شـبكه
 ناشــي از cm 1650-1 هيدروكــسيل و پيــك ديگــري را در ناحيــه

همچنــين  . اي آب آزاد نــشان داد هاي خمــشي مولكولهـ ـ پيونــد 
ــك ــين  پي ــاي ب ــضور  cm 1050-800-1 ه ــشانه ح  در Ce-O-H ن
   .)1شكل  (باشد كننده مي ار مبادلهساخت

 دهـ ش ـ ان داده ـنـش  2ي در شكل    ـه حرارت ـايش تجزي ـنتيجه آزم 
 ومـريـانگر اين مطلب است كه س     ـده نش ـدست آم ـي ب ـمنحن. است

 گــراد آب  درجــه ســانتي110اكــسيد هيدراتــه بتــدريج تــا دمــاي 
 دهد و در ادامـه      موجود در خارج از شبكه مولكول را از دست مي         

 هاي هيدروكسيل   گراد، گروه    درجه سانتي  350بـا افـزايش دمـا تا     
هاي اين گونـه از   كننده، كه از ويژگي     قابل تبادل در ساختار مبادله    

 در بـالاتر از . شـود هاي سنتزي است، خارج مـي     اكسيدها و جاذب  
 اكسيد آب موجـود در سـاختار خـود را از            اين دما بتدريج سريوم   

گراد پايـداري خـود را         درجه سانتي  800دهد و تا دماي       دست مي 
هاي   تعداد مول ) 1رابطه  (با استفاده از رابطه آلبرتي      . كند  حفظ مي 

  . مول حساب شد5/4آب در ساختار تركيب بدست آمده 
  

  
  .ست آمده براي سريوم اكسيد سنتز شده  بدمادون قرمز طيف -1شكل 

  
  

سنجي حرارتي بدست آمده براي سـريوم اكـسيد           نمودار تجزيه وزن   -2شكل  
  .شده هيدراته سنتز

  

)1  (                            
100

%
18

18 weightloss
MWn
n

=
+×
×  

  
 در نظر   كننده بدون   ماده مبادله   جرم مولكولي  MW،   رابطه  اين در

بنـدي نتـايج،     كه با جمـع    باشد،هاي آب مي   گرفتن تعداد مولكول  
  .فرمول مولكولي زير براي اين تركيب پيشنهاد شد

  
CeO(OH).4.5H2O 

  
   اكسيدسريوماثر دما بر جذب سطحي  3-1

ــاريومهــاي  اثــر تغييــرات دمــا بــر جــذب ســطحي كــاتيون   و ب
و محاسـبه   ) 2طـه   راب( با اسـتفاده از معادلـه لاگرگـرين          نسيومااستر

ثابت سرعت جذب سطحي از طريق ايـن معادلـه و نتـايج بدسـت               
هـاي   آمده براي ميزان جذب سطحي در حالت تعـادل و در زمـان            

با توجه به اينكـه ثابـت سـرعت    .  مورد بررسي قرار گرفت    مختلف
بـا دمـا رابطـه عكـس دارد، شـكل      ) 3 رابطـه (طبق رابطه آرنيـوس   

جـذب   بـا افـزايش دمـا مقـدار       نـشان داد،    ) 3شـكل   (بدست آمده   
ايـن  .  نيز افزايش يافته اسـت     نسيومااستر و   باريومهاي   سطحي، يون 

توان ناشي از بـه وجـود آمـدن     زايش خطي با بالا رفتن دما را مي    اف
 منجـر بـه افـزايش جـذب         هاي فعـال جديـدي دانـست كـه         سايت

ه و فرايند تبادل     اكسيد شد  سريومها بر روي سطح      سطحي كاتيون 
  .سازد عال ميرا غيرف

FT-IR 
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Cerium (IV) Oxide
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م بـر  ونـسي ااستر م وونمودار تغييرات ثابت سرعت جذب سطحي باري    -3 شكل
  .م اكسيد هيدراته برحسب دماوروي سري

  

)2(                               ( ) tkaaa ete 303.2
loglog 1−=−  

  
ae      مقدار جذب سطحي در حالت تعادل  ،at    مقدار جذب سـطحي 

سـطحي در دماهـاي متفـاوت        ثابت سرعت جذب     k1 و   tدر زمان   
  .باشد مي

  

)3  (                                 A
RT

Ek a log
303.2

log 1 +−=  
  

   :در اين رابطه
k1  ــت ســرعت واكــنش ــالEa، ثاب ــرژي فع  ضــريب A ،ســازي  ان

هـا بـوده و     ثابت عمـومي گاز    R دما برحسب كلوين،     T ،آرنيوس
  .سازي همخواني دارد واحد آن با انرژي فعال

  
   اكسيدسريوم بر جذب سطحي pH اثر 2 -3

بـا افـزايش    ) 5 و 4 هاي  شكل(دهد   نتايج بدست آمده نشان مي    
pH    ده در  ـ جـذب ش ـ   بـاريوم  مقـدار يـون      ،12 بـه    24/7 محلول از

    مـول بـر گـرم و بـراي يـون           77/0 ×10-6 به   12/0×10-6 از   ،تعادل
Sr   يابـد    مول بـر گـرم افـزايش مـي         59/0×10-6  به 05/0×10-6از. 

ــولمســريو ــار آمفوتريــك    اكــسيد در محل ــي داراي رفت ــاي آب ه
  .گردد  زير تفكيك ميصورتهاي مختلف به pH باشد و در مي
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م اكـسيد  وم بـر روي سـري  و نمودار تغييرات جذب سطحي يـون بـاري        -4شكل  
  .pHهيدراته با تغيير 

  

  
م وم بـر روي سـري     ونـسي انمـودار تغييـرات جـذب سـطحي يـون استر           -5 شكل

  .pHاكسيد هيدراته با تغيير 
  

ــشان    pHدر  ــذكور ن ــط تفكيــك م ــالا همــانطور كــه رواب هــاي ب
دهند، سطح سريوم اكسيد بار منفي پيدا كرده و جذب سطحي             مي

 pHافـزايش    بنابراين جذب سطحي با      .سازد  ها را آسان مي    كاتيون
  .دشو بيشتر مي
 اكسيد بدست آمده بـراي      سريوم مقادير ضريب توزيع     6 شكل

. دهـد  هاي مختلف را نـشان مـي      pH در   يورپيوم و   سزيومهاي   يون
 بـراي    اكـسيد را   سـريوم  جذب سطحي بـالاي      ،بررسي اين نمودار  

هاي سزيوم و يورپيوم در محيط اسيدي در مقايـسه بـا محـيط                يون
پـــذيري نامتعـــارف  گـــزينش. دهـــد مـــيبـــازي و خنثـــي نـــشان 

هـايي ماننـد اثـر الـك          توان با پديـده     هاي معدني را مي     كننده  مبادله
  .يوني و اثر فضايي توجيه كرد
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  ١٣٨٧، ٤٤اي، شماره  مجله علوم و فنون هسته
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                                                                  (a) 

  

  
                                                      (b) 

  

م بـر   وم و يورپي ـ  وهـاي سـزي    ضرايب توزيع يـون   ) b و   a(نمودارهاي   -6 شكل
 .هاي مختلفpHدر م اكسيد آبدار وروي سري

  
  گيري  نتيجه-4

ــا ســاختار فلوريــت  ) IV( ســريوم ــه، تركيبــي ب اكــسيد هيدرات
   يـــــا .CeO(OH).4.5H2Oمكعبـــــي و فرمـــــول مولكـــــولي 

H2O CeO2.4.5 ج بدست آمده توانايي اين تركيب را       نتاي.  است
ــاريومهــاي  در جــذب ســطحي كــاتيون ــسيومااستر، ب  و ســزيوم، ن

ادل يـون و     در ميـزان تب ـ    pHتغييرات دما و    . دهد  نشان مي  يورپيوم
ثير قابل تـوجهي دارد بطوريكـه بـا          اكسيد تأ  سريومجذب سطحي   

همچنـين  . دشـو  ين دو پارامتر جـذب سـطحي بيـشتر مـي          افزايش ا 
هـاي  pH در   يورپيـوم  و   سـزيوم هـاي    ضـرايب توزيـع يـون     مقادير  

هـا در    دهد كه ميزان جذب سطحي ايـن كـاتيون         مختلف نشان مي  
pHباشد هاي اسيدي بيشترين مقدار مي.  
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