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چکیده 
با استفاده از تهیه ستوني برای پیش تغلیظ این نمونه ها است. این بررسي شامل سنتز ستون پلیمر  هدف از این مقاله، ارائه روشي نوین در تجزیه نمونه هاي زمین شناسي )آب(  
حک شده یوني )IIP( براي یون اورانیم است. کمپلکس یون اورانیم با استفاده از استات اورانیم 2 Uo2 .2H2O)CH3Coo( به عنوان هسته اولیه پلیمر در نظر گرفته شده و با استفاده 
 )AIBN( به عنوان اتصال دهنده عرضي و از آزوبیس ایزوبوتیرونیتریل )EGDMA( به وجود مي آید. از اتیلن گلایکول دي متاکریلات ،)VIP( از لیگاند دي وینیل  فسفنیک اسید
که نقش آغازگر را براي کنش پلیمریزاسیون دارد، براي سنتز پایانی پلیمر استفاده شد. کمپلکس پلیمر شاهد )NIP( نیز در شرایط بالا ولی بدون حضور یون  اورانیم و لیگاند 
 .)IIP-SPE( استفاده کرد )SPE( در استخراج با فاز جامد )به دست آمده مي توان به عنوان جاذبي با قدرت و توانایي جذب بالا براي نمونه هاي زمین شناسي )آب IIP سنتز شد. از
همچنین آزمایش هایي همچون اثر pH بر میزان جذب، ضریب نفوذپذیري، میزان غلظت و حجم اسید برای شویش و بررسي کارایي ستون انجام شده است. شواهد تجربي به دست 
آمده نشان داد که بیشترین میزان جذب یون اورانیم در pH=7 است. همچنین محلول اسیدنیتریک 1 مولار و در حجم5 میلي لیتر داراي بالاترین میزان شویش است. حجم رسوخ 
براي اورانیم بیش از 200 میلي لیتر اندازه گیري شد. نتایج توسط تجزیه با دستگاه پلاسماي جفت شده )کوپل( القایي طیف سنج جرمي )ICP-MS( به عنوان رفرنس و نیز با دستگاه 
پلاسماي جفت شده )کوپل( القایي طیف سنج نشر اتمي )ICP-OES( به دست آمد که این نتایج بیانگر توانایي جذب بسیار بالای IIP براي یون اورانیم است. گفتنی است این روند 
به طور موفقیت آمیز براي پیش تغلیظ نمونه هاي زمین شناسي به ویژه نمونه هاي آب کاربرد دارد و در راستاي بالا بردن توانایي خوانش همه یون هاي فلزي  از جمله یون اورانیم در 

این مطالعه در نمونه هاي زمین شناسي )آب( با دستگاه ICP-OES و بهینه کردن تجزیه آن با حد تشخیص پایین تر توسط دستگاه ICP-MS  بسیار مفید است.
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1- پیش گفتار
را  بسیـاری  توجه   )IIP( یون  توسط  پلیمر  شـدن  حک  روش  اخیر  سال  چند  در 
مولکول هاي  برای حک  مناسب  روش  این روش یک  است.  کشانده  به سوی خود 
داده مي شود  نشان  انتخابي  یون  رفتار تشخیص  از آن  پلیمرهاست که پس  در  الگو 
پلیمرهـاي  انتخاب  براي  امیدبخش  روش  روش، یک  )Yunhui et al., 2007( این 
فرایندهـاي  یا  مولکولي  دقیق  طرح هـاي  از  کدام  هیچ  به  که  چرا  است؛  میزبان 
چندمرحله اي براي آماده سـازي میزبان نیازي ندارد و بنابراین، یک روش کاربردي 
است  زمین شناسي  کاربردهاي  براي  آب  نمونه هاي  پیش تغلیظ  براي  به ویژه 
توسط  بار  اولین  براي  فلزي  یون  حک شده  رزین هاي   .)Nishide et al., 1976(
محلول  از  را  مهمان  فلزي  یون  توانستند  که  شد  گزارش   Nishide et al. )1976(

یون  انتخابي  )Kabanov et al. )1979 جذب  کنند. همچنین  اسیدي ضعیف جذب 
ارائه  را  با تحلیل طیف سنجي  تعیین ویژگی های آنها  پلیمریزاسیون و  با حک  فلزي 
کرده اند. پلیمرهاي حک یون )IIPs( از دسته پلیمرهاي سنتزي اتصال دهنده عرضي 
با ساختار سه بعدي متخلخل هستند. پلیمرهاي حک شده یوني با توجه به ویژگی های 
انتخاب گري خود، کاربردهـاي گوناگوني در پیش تغلیظ عناصر مختلف در نمونه هـاي 
زمین شنـاسي و روش هـاي تجزیه اي همچـون کروماتوگرافـي مایع، الکتروفورزهاي 
داشته  غشـادار  فناوری  و  )کاتالیزور(،  آسان گرها  جامد،  فاز  با  استخراج  مویینه، 
حس گرهـاي  در  ترکیبات  تشخیص  برای  جداساز،  ماده  یک  به عنوان  همچنین  و 
شیمیایي و به دلیل گیرایـي ویژه در آزمایش داروهاي ترکیبي و آنتی بادی های داراي 
یون  فاز جامد  بیرون کشیـدن  فرایندهـاي  تازگی  به  استفاده مي شوند.  اثر مجاورتي 
حک شـده گسترش داده شده براي نمونه هـاي معدني گوناگون بازنگري شده است 
)Xi-Zhong et al., 2004(. آخرین تحولات در این روش، پلیمرهـایي را در دسترس 
مواد  آفت کش هـا،  سموم،  مخـدر،  مـواد  تشخیص  در  مي تواند  که  است  داده  قرار 

غذایي و دیگر یون هایي که استخراج آنها دشوار خـواهد بود مورد استفـاده قرار گیرد 
که با توجه به گوناگونی بالا و سطـح شناخت و ویژگي که مي تواند به دست آید، آینده 
این مواد بسیار امیدوار کننده خواهد بود )Pérez-Moral & Mayes, 2003(.  به طور کلي 

مي توان حک شدن یوني را در 3 مرحله زیر خلاصه کرد: 
• ایجاد پیوندهاي کووالانسي، یا غیر کووالانسي، میان مونومرهاي عامل دار و یون 

قالب و در پایان تشکیل کمپلکس.
• شروع پلیمریزاسیون در حضور اتصال دهنده عرضي با استفاده از آغازگر

• بیرون کشیدن یون قالب از پلیمر جامد
 ،Sellergren et al. )1988( ،Wulff et al. )1984( همچنین مقالات بسیاري مانند     
)2002( ،Khasawneh et al. )2001( .Percival et al و )Patel et al. )2003 در زمینه 

انواع روش هاي حک بر پایه نوع واکنش میان مولکول قالب و مونومر عامل دار ارائه 
شده است که به طور کلي موارد زیر را دربر مي گیرد:

     حک شدن یوني به روش کووالانسي، حک با پیوندهاي کوالانسي برگشت پذیر، 
حک با پیوندهاي کوالانسي قوي، حک شدن یوني به روش غیر کووالانسي، حک 

شدن یوني به روش شبه کووالانسي، حک با استفاده از جداکننده هاي قرباني شونده.
          در روش کووالانسي تشکیل تجمع میان یون قالب و مونومرهاي عامل دار، پایدار 
مانند  پلیمریزاسیون  گوناگون  شرایط  نتیجه  در  است.  مشخص  آن  استوکیومتري  و 
دماي بالا، تغییر pH و حلال با قطبیت بالا را مي توان انتخاب کرد؛ ولي اتصال یون 
قالب به پلیمر و شکسته شدن این اتصال با دشواري صورت مي گیرد. زیرا این کنش 
نیازمند تشکیل و شکسته شدن پیوندهاي کووالانسي است. در روش غیر کووالانسي، 
یون قالب از درون حفره هاي پلیمر در شرایط ساده تري بیرون مي آید و اتصال دوباره 
یون قالب به پلیمر نیز سریع تر انجام مي شود. در این روش مونومرهاي عامل دار اضافي 
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که در تشکیل تجمع با یون قالب در پلیمر شرکت نکرده اند، مکان هاي پیوندي غیر 
بنابراین  مي شوند.  انتخابي  غیر  برهم کنش هاي  سبب  که  مي آورند  به وجود  انتخابي 
به طور  هستند.  هم  همانند  بیشتر  کووالانسي  روش  در  ایجادشده  پیوندي  مکان هاي 
کلي کاربردهاي حک شدن یوني به روش غیر کووالانسي بیشتر از روش کووالانسي 
است. در بیشتر موارد حتي در صورت شویش پی درپی و شدید پلیمرهاي حک شده 
یوني، مقدار کمی از یون قالب در آنها باقي مي ماند که در مراحل بعد نشت کرده 
و در اندازه گیري ها دردسر ایجاد مي کند. زماني که از IIPs در تجزیه مقادیر بسیار 
جزیي استفاده شود، خطاهاي زیادي را در نتایج کار ایجاد مي کند. پژوهشگران براي 
برطرف کردن این مشکل، از سنتز پلیمر حک شده با یوني بسیار همانند یون قالب و 
یا از روش رادیولیگاند استفاده مي کنند. همچنین هنگامی که دسترسي به یون قالب 
از یون همانند  نیز مي توان  باشد  به دلیل سمی بودن و بهای بالاي آن وجود نداشته 
 ،)NIP( یون قالب براي سنتز پلیمر استفاده کرد. معمولاً یک پلیمر حک نشده یوني
به عنوان پلیمر شاهد در شرایطي همانند با IIP و در نبود یون قالب سنتز مي شود که با 
استفاده از آن تأثیر حک شدگي و انتخاب گري IIPs بررسي مي شود. در این پژوهش 
سنتز پلیمر حک شده یوني برای پیش تغلیظ یون اورانیم با روش کووالانسي ایجاد شد.

2- تجهیزات و واکنشگرها
وینیل فسفنیک  اسید با خلوص 97 درصد از شرکت Aldrich آلمان به همراه نمک 
است.  شده  استفاده  کمپلکس  تشکیل  برای   Merck شرکت  دوآبه  اورانیم استات 
 IIP N- متیل پیرولیدین و حلال ستون  حلال مورد نظر برای تهیه کمپلکس آب و 
است.  شده  خریداري  آلمان   Merck شرکت  از  که  بالاست  خلوص  درجه  با  بنزن 
اتیلن گلیکول دي متیل متاکریلات و همچنین آزوبیس ایزوبوتیرونیتریل )AIBN( که 
نقش آغازگر را براي پلیمریزاسیون دارد از شرکت Acros Organic تهیه شده است. 
 WQF-510A FTIR براي شناسایي و تشخیص کمپلکس از سامانه طیف سنجي     
با   KBR قرص  تهیه  نمونه سازي  روش  از  استفاده  با   )Ray Leigh شرکت )ساخت 
 3  ،400-  4000  Cm-1 طیف  اسکن  محدوده  با  شد.  استفاده   Bar  20 فشار  اعمال 
روبش و 2 جدایش انجام شد. همچنین از روش طیف سنج 1HNMR و 31PNMR از 
دستگاه مدل Bruker Avance با قدرت 300 مگاهرتز )ساخت شرکت Broker( برای 
شناسایي هیدروژن هاي موجود در کمپلکس و همچنین مشاهده تغییرات در حالت 

اولیه لیگاند پس از تشکیل کمپلکس استفاده شد.
  ICP-MS Elan 9000 اندازه گیري میزان جذب عناصر اورانیم از دستگاه       برای 
 Varian شرکت  ساخت   735 مدل   ICP-OES و   perkin Elmer شرکت  ساخت 
جذب  به وسیله  جذب  سطح  ویژه  مساحت  میزان  اندازه گیري  براي  شد.  استفاده 
فیزیکي گاز نیتروژن مایع به روش multi point BET  با استفاده از دستگاه BET مدل 

CHEMBET-3000  ساخت شرکت Quantacharome اندازه گیري شد. 

3- روش ساخت کمپلکس با یون اورانیم و پلیمریزاسیون آن
3- 1. ساخت کمپلکس با لیگاند وینیل فسفنیک  اسید و نمک اورانیم استات دوآبه  

NMP توسط دو حلال آب و
در مرحله ساخت و تشکیل کمپلکس، از لیگاند وینیل فسفنیک اسید )VPA( و نمک 
اورانیم استات دوآبه استفاده شد. حلال مورد استفاده در این مرحله آب است که از 
حلال هاي لیگاند مورد نظر بوده است. نسبت لیگاند به نمک بر پایه تجربه و استفاده 

از مقالات مرتبط، 2 به 1 انتخاب شد. روش کار به شرح زیر است: 
حجم  معادل  که  گرم   0/216 وزن  به   VPA لیگاند  از  میلي مول   2 حدود  ابتدا       
0/157 میلي لیتر است درون یک بشر کاملًا تمیز قرار داده مي شود. سپس حدود 3 
لیگاند  به  به آرامي  به هم خوردن  به صورت قطره قطره هنگام  از حلال آب  میلي لیتر 
افزوده مي شود. 1 میلي مول نمک اورانیم استات دوآبه معادل 0/4241 گرم در یک 

بشر دیگر ریخته، سپس به آرامي حدود 10 میلي لیتر حلال آب به آن افزوده و زمان 
داده مي شود تا درونمایه هر دو بشر کاملًا حل شود.

     سپس بشر دارای لیگاند- حلال به آرامي به بشر دارای نمک- حلال در دماي 
اتاق افزوده و مشاهده مي شود که با افزودن هر قطره، به سرعت واکنش انجام گرفته 
نام گذاري  اورانیم  یک  کمپلکس  رسوب،  این  مي شود.  ایجاد  زردرنگ  رسوبي  و 
شد. فرایند دیگري بر پایه تشکیل کمپلکس با حلال NMP تکرار مي شود که نتیجه 
حاصل، تقریباً همانند مورد پیش است و در این مرحله نیز به سرعت رسوب زردرنگ 
ایجاد مي شود؛ این ماده نیز کمپلکس دو اورانیم نام گذاري شد. تنها تفاوت موجود، 
حجم کمتر کمپلکس دو اورانیم نسبت به کمپلکس یک اورانیم و این به دلیل ریز 

بودن بافت رسوب کمپلکس دو اورانیم است. 
ریز کردن  از روش سر  مي توان  بالاي آن  مایع  فاز  از  برای جداسازي رسوب       
حلال استفاده کرد که بسیار سریع و راحت انجام مي شود و رسوب زردرنگ در ته 
بشر باقي مي ماند. همچنین براي شناسایی حلال برای حل کردن رسوب ایجادشده با 
هدف گرفتن طیف هاي 1HNMR از آزمون حلالیت استفاده و براي انجام این کار، 
رسوب حاصل با بیش از 23 نوع حلال آزمایش شد که بنزن بهترین حلال از میان 

دیگر حلال ها تشخیص داده شد.
3- 2. پلیمریزاسیون کمپلکس هاي یک و دو  اورانیم و  پلیمره کردن کمپلکس 

اورانیم با حلالNMP  به صورت همزمان 
از آنجایي که رسوب هاي برآمده از کمپلکس یک و دو اورانیم انحلال پذیري پاییني 
این  فرایند حل شدن  بنزن داشته اند،  بیشتر حلال هاي آزمون شده حتي در حلال  در 
رسوبات در حلال بنزن بسیار طولاني بود و به مدت 24 ساعت توسط همزن خودکار 
انجام شدو در پایان به تشکیل محلولي زردرنگ و شفاف انجامید که این محلول برای 

پلیمر شدن استفاده شد.
     افزون بر طولاني و وقت گیر بودن انحلال رسوبات، برای افزایش بازدهی براي 
پلیمره کردن کمپلکس هاي یک و دو اورانیم،  بر  افزون  IIP، مي توان  جذب ستون 

یک پلیمر سوم به صورت همزمان نیز ساخت.
     به دلیل کم بودن حجم رسوب حاصل از روش تشکیل کمپلکس دو اورانیم، از این 
روش برای پلیمره کردن به صورت همزمان استفاده مي شود. بدین صورت که با افزودن 
1/5 میلي لیتر محلول تري اتیل آمین به صورت قطره قطره به رسوب حاصل از تشکیل 
کمپلکس دو اورانیم، رسوب مورد نظر حل مي شود و  محلولي شفاف به دست مي آید.

دي متیل  اتیل گلیکول  از  آمده،  به وجود  کمپلکس   3 هر  کردن  پلیمره  براي       
 )AIBN( بوتیرونیتریل  ایزو  آزوبیس  از  و  عرضي  اتصال دهنده  به عنوان  متاکریلات 
به سرعت  اورانیم،  تشکیل شده  3 کمپلکس  هر  به  مي شود.  استفاده  آغازگر  به عنوان 
5/98 گرم از محلول اتیل گلیکول دي متیل متاکریلات معادل 30 میلي مول و 0/1 گرم 
آغازگر AIBN افزوده و سپس با تکان لوله هاي آزمایش، کاملًا محلول ها حل شد و با 
استفاده از ورود گاز آرگون با یک لوله باریک درون لوله هاي آزمایش، همه اکسیژن 
موجود در محلول بیرون آمد؛ سپس در لوله هاي آزمایش محکم بسته و درون حمام 
تا  قرار داده شد  به مدت 24 ساعت  ثابت 60 درجه سانتي گراد  آب گرم در دماي 
کاملًا پلیمریزاسیون انجام شود. پس از گذشت 24 ساعت و اطمینان از پلیمره شدن 
کامل کمپلکس ها، پلیمرهاي زردرنگي ایجاد مي شود. پلیمرهاي تشکیل شده از لوله 
آزمایش بیرون آورده و درون هاون به آرامي ساییده شد تا کاملًا نرم و ریز شوند. 
برای اطمینان از خشک بودن کامل پلیمرهاي به دست آمده، به مدت 15 دقیقه درون 
خشک کن قرار داده مي شوند. سپس پودرهاي حاصل برای یکنواخت شدن، از الک 
با مش 100  معادل )0/149 میلي متر( و سپس از الک با مش 500 عبور داده مي شوند. 
پودرهاي الک شده را درون بشر ریخته، به آنها اسیدنیتریک 0/1 مولار افزوده و روي 
همزن برقي قرار داده مي شوند تا کاملًا هم خورده شوند. هر 6 ساعت یک بار اجازه 
داده مي شود مخلوط ته نشین  شود تا ذرات سبک درون اسید کاملًا بیرون بیاید و به 
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گرفتگي کارتریج نیانجامد؛ محلول اسیدنیتریک نیز مرتب تعویض مي شود و هم زدن 
تا شفاف شدن کامل محلول بالاي رسوب ادامه مي یابد. همین کار به جاي اسیدنیتریک 
با آب مقطر تا شفاف شدن کامل محلول هاي  بالاي رسوب ها انجام مي شود. رسوبات 
باقیمانده در ته بشر پس از سر ریز کردن کامل آب مقطر بالاي آن، درون خشک کن به 
مدت 2 ساعت در دماي 60 درجه سانتي گراد قرار داده مي شوند تا کاملًا خشک شوند.

4- بررسي نتایج حاصل از سنتز کمپلکس اورانیم
4- 1. طیف IR برآمده از سنتز کمپلکس اورانیم

بررسي نتایج IR به دست آمده از کمپلکس اورانیم نیز نشان دهنده تغییر ناحیه جذب 
معني  به  این  که  است   CM-1 ناحیه جذب 1151،  به  ناحیه جذب 1000  از   P-O-M

واکنش فلز با لیگاند است. از سوی دیگر باقي ماندن پیوند وینیلي در لیگاند نشانگر 
این است که فلز از سوی C=C با لیگاند وارد واکنش نشده است )شکل های 1 و 2(.

1HNMR 4- 2. تجزیه طیف هاي حاصل از طیف سنجي
بررسي طیف هاي 1HNMR کمپلکس اورانیم و لیگاند آزاد وینیل فسفنیک اسید مانند 
طیف IR، نشان از تشکیل کمپلکس دارد و مکمل آن است. بررسي دقیق طیف هاي 

1HNMR در شکل هاي 3 و 4 نشان داده شده است.

     پیدایش طیف هاي مربوط به CH2=CH در ناحیه 4/5 تا 5/35 و همچنین جابه جایي 
شیمیایي این جذب نسبت به لیگاند خالص نشان دهنده این است که فلز با لیگاند از راه 
باند دوگانه وارد واکنش نشده بلکه از سوی p=o با فلز وارد واکنش شده است. نتایج 

به دست آمده از طیف سنجي لیگاند به قرار زیر است:
Vinyl PhosPhonic acid. Colourless Liquid. 1HNMR  )300 MHZ , D2O(: 

δH)ppm(, 548-5/73 )3H,m,CH=CH2(

     و نتایج برآمده از طیف سنجي 1HNMR کمپلکس اورانیم  با لیگاند بیان شده به 
قرار زیر است:

Complex of Vinyl PhosPhonic acid with Tin chloride dehydrate with powder 

HNMR )300MHZ, C6D6( δ )PPM( 4/5-5/35 )H, m,CH2=CH(.
31PNMR 4- 3. بررسي تجزیه طیف هاي حاصل از طیف سنجي

بررسي طیف 31PNMR کمپلکس اورانیم و لیگاند آزاد نشان دهنده تشکیل کمپلکس 
است. نتایج به دست آمده از این طیف همانند دیگر طیف ها نشان از تشکیل کمپلکس 
دارد )شکل های 5 و 6(. با توجه به طیف فسفر، جذب هایي در ناحیه هاي پایین تر از 
با اورانیم در دو حالت متفاوت در ناحیه  فسفر هست که نشان دهنده واکنش فسفر، 
ppm 10/18 و ppm 13/67و جابه جایي شیمیایي پیک از ناحیه ppm 16/54 به 10/18 

و ppm 13/67 به دلیل واکنش فسفر با اورانیم بوده است.
4- 4. آزمون BET مربوط به اندازه گیري مساحت ویژه سطح جذب 

 BET به روش  مایع  نیتروژن  گاز  فیزیکي  جذب  به وسیله  جذب  سطح  ویژه  مساحت 
سه نقطه اي اندازه گیري شد که این میزان براي پلیمر اورانیم m2/gr 436/85     است )شکل 7(.

- تهیه ستون جهت حک شدن پلیمر توسط یون )IIP(: برای تهیه ستون مورد نظر 0/5 

گرم از رسوب پلیمري الک شده درون ستون ریخته و مراحل زیر دنبال می شود:
• مرحله 1( شستشوي ستون با اسیدنیتریک یک درصد

برای شستشوي ستون و بیرون کشیدن نمک اورانیم موجود در آن، ابتدا ستون  توسط 
HNO3 یک درصد به مقدار 20 میلي لیتر شستشو داده مي شود. مایع زیر ستون توسط 

مي آید  دست  به  زیر  نتایج  و  می شود  تجزیه   ICP-MS و   ICP-OES دستگاه های 
)جدول های 1 و 2(.از نتایج به دست آمده چنین بر مي آید که پلیمر همزمان اورانیم 
ساخته شده با حلال NMP با این غلظت از اسید کاملًا شسته نمي شود. همچنین از مقایسه 
تجزیه دو دستگاه نتیجه مي شود که دستگاه ICP –OES دقت کمتري دارد و برای 
خوانش دقیق تر با این دستگاه، پیش تغلیظ نمونه توسط ستون، راهکار مناسبي است.

• مرحله 2( تعیین میزان جذب نمک اورانیم توسط ستون

در این مرحله محلول ppm 20 از نمک اورانیم استات دوآبه به عنوان محلول استاندارد 
برای خنثي شدن کامل آنها، 15  با آب خالص  از شستشوي ستون ها  تهیه شد. پس 
میلي لیتر از محلول ppm 20 ساخته و برای اندازه گیري میزان جذب از  ستون ها  عبور 
داده مي شود. محلول بیرون آمده از ستون توسط دستگاه ICP-MS  تجزیه مي شود 
)جدول 4(. همچنین محلول هاي ساخته شده اولیه نیز به عنوان محلول هاي شاهد مورد 
تجزیه قرار مي گیرند )جدول 3(.  نتایج به دست آمده از این تجزیه نشان دهنده میزان 

قابلیت جذب نمک اورانیم  توسط ستون هاست.
• مرحله 3( شستشوي ستون با اسیدنیتریک 0/1 مولار بری بیرون کشیدن کامل یون 

اورانیوم جذب شده توسط ستون
 NMP همان گونه که در مرحله 1 اشاره شد، پلیمر همزمان اورانیم ساخته شده با حلال 
با غلظت اسید HNO3  یک درصد شسته نشد. بنابراین در این مرحله از  اسیدنیتریک

 0/1 مولار برای شستشوي کامل ستون استفاده شد. با  عبور 10 میلي لیتر از این اسید از ستون 
و تجزیه محلول عبوري از آن مي توان به میزان قدرت اسید برای شستشوي ستون پي برد. 
گفتنی است پس از هر بار شستشوي ستون ها توسط اسید باید ستون ها کاملًا با آب خالص 
تا رسیدن به pH  برابر 7 شستشو داده شوند. با مشاهده نتایج تجزیه )جدول 5( مشخص 
شد که شستشوی ستون همزمان اورانیم  توسط اسید 0/1 مولار نیز کاملًا به بیرون آمدن 
نمک اورانیم از ستون نیانجامید  و بنابراین  نیاز به اسید قوي تري برای شویش ستون است.

• مرحله 4( شستشوي ستون با اسید  نیتریک 1 مولار
به منظور  شستشوي کامل ستون با اسید مناسب و بیرون کشیدن نمک اورانیم از آن، 
در این مرحله به جاي اسیدنیتریک 0/1 مولار از اسیدنیتریک 1 مولار استفاده شد. پس 
از عبور 10 میلي لیتر از این اسید از ستون، محلول زیر ستون برای تجزیه به آزمایشگاه 
از  و جلوگیري  اسید  بالاي  دلیل غلظت  به   .)6 فرستاده مي شود )جدول   ICP-OES

دستگاه  توسط  تجزیه  از  مرحله  این   ICP-MS دستگاه  قطعات  در  اثرات خوردگي 
ICP-OES  انجام شد. محلول مادر ساخته شده در این مرحله پیش از عبور از ستون  

ppm 19/984 بوده است.

- بررسي اثر حک شدگي بر پلیمر IIP یون اورانیم و مقایسه آن با پلیمر شاهد 

به منظور تعیین میزان جذب ستون IIP، ساخت یک پلیمر شاهد بدون حضور نمک 
صورت   NIP نام  با  مقایسه  برای  وینیل فسفنیک اسید  لیگاند  و  دوآبه  اورانیم استات 
گرفت. بررسي نتایج به دست آمده از اثر حک شدگي دو پلیمر IIP و NIP نشان داد 
که IIP به دلیل وجود حفرات شکل گرفته متناسب با اندازه و شعاع یوني اورانیم و 
به ویژه وجود گروه هاي اکسیژن متصل به فسفر که تمایل زیادي نسبت به فلز اورانیم 
دارند، سبب به دام افتادن این فلز درون حفراتي که اندازه و شکل آنها نیز با شکل و 
 ICP-MS شعاع یوني ترکیبات اورانیم یکسان است، مي شود و با توجه به نتایج تجزیه
نشان داده مي شود که ستون IIP جذب بسیار بالاتري نسبت به NIP دارد )جدول 7(.

5- تعیین متغیرهاي مناسب برای افزایش میزان جذب  فلز در ستون
5- 1. تعیین pH مناسب 

برای تعیین pH مناسب به منظور افزایش جذب در ستون، 5 محلول با pH هاي 2، 5، 
7، 8 و 11 ساخته شد. سپس محلول هایي با  غلظت ppm 20 از نمک اورانیم دوآبه با 
هر 5 محلول دارای pH هاي مختلف ساخته و این محلول ها به عنوان محلول استاندارد 

pH هاي مورد نظر معرفي شد.

     ستون هاي ساخته شده با اسیدنیتریک 1 مولار به میزان 20 میلي لیتر شستشو داده شد 
و سپس برای ایجاد pH خنثي حدود 30 میلي لیتر آب خالص نیز از ستون عبور داده 
می شود. در مرحله بعد 10 میلي لیتر از محلول pH ساخته شده از ستون عبور داده شد 

تا ستون به pH  مورد نظر برسد.
     سپس 10 میلي لیتر از محلول هاي استاندارد از ستون عبور داده و محلول زیر ستون 

برای تجزیه به آزمایشگاه ICP-MS فرستاده شد )جدول 9(.
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     به منظور محاسبه میزان جذب ستون در هر pH، باید غلظت محلول هاي استاندارد 
به طور  با محاسبات میزان جذب ستون  نیز تجزیه کرد )جدول 8( که  ساخته شده را 
پلیمر  توسط  ساخته شده  ستون  در  اورانیم  فلز  جذب  میزان  مي شود.  مشخص  دقیق 
اورانیم با حلال NMP و حلال H2O در pH متفاوت در شکل های 8 و 9 نشان داده 

شده است. 
5- 2. تعیین غلظت اسید مناسب برای پیش تغلیظ

به منظور تعیین غلظت مناسب اسیدنیتریک براي پیش تغلیظ، ابتدا یک محلول مادر 
ppb 50 به عنوان محلول استاندارد از نمک مورد نظر ساخته و غلظت آن اندازه گیري 

مي شود. سپس 10 میلي لیتر از این محلول مادر از ستون عبور داده و غلظت محلول 
عبوري برای اطمینان از جذب فلز در ستون، توسط دستگاه ICP-MS  تجزیه مي شود 
)جدول10(. در ادامه 5 میلي لیتر از اسیدنیتریک هاي ساخته شده با غلظت هاي 0/05، 
داده و  از ستون عبور  براي پیش تغلیظ،  اسید  مناسب  تعیین غلظت  برای  0/1 و 0/5 
غلظت فلز مورد نظر در محلول عبوري از ستون در آن خوانش مي شود. بر پایه نتایج به 
دست آمده محلولي که غلظت زیر ستون آن بیشتر باشد نتیجه بهتري به دست مي دهد؛ 
به این دلیل که توانسته است مقدار بیشتري از فلز را از ستون بشوید و بیرون بیاورد. 
.)11 )جدول  مي آید  به دست  اسید  توسط   ستون  شویش  درصد  محاسبات  پایه  بر 
و  H2O-VPA اورانیـم  ستون  پیش تغلیـظ  برای  اسید  مناسـب  غلظت  نمـودار       

NMP-VPA در شکل های 10 و 11 آورده شده است.

5- 3. تعیین میزان حجم نفوذي )رسوخ(
سازمان  استاندارد  پایه  بر  آب  نمونه هاي  در  اورانیم  عنصر  براي  مجاز  حد  مقدار 
در   20  ppb کانادا  کشور  در  مقدار  این  و   10  ppb با  برابر   )who( جهاني  بهداشت 
استاندارد  پایه  بر  مناسب ستون  تعیین حجم رسوخ  منظور  به  است.  نظر گرفته شده 
سازمان بهداشت جهاني، با استفاده از محاسبات، 2 میلي لیتر از محلول نمک استاندارد

ppb 1000 برداشته مي شود.  

     سپس در حجم هاي10، 50، 100، 150 و 200 میلي لیتر، مقدار مساوي 2 میلي لیتر 
به  مي شود.  رسانده  حجم  به  و  افزوده  بالن ها   از  کدام  هر  به  استاندارد  محلول  از 
غلظت  و  مي شوند  تجزیه  یک  هر  ساخته شده،  محلول  دقیق  غلظت  تعیین  منظور 
مي شود  تجزیه   ICP-MS دستگاه  توسط  که  مي آید  به دست  کدام  هر  مادر  محلول 
)جدول 12(. سپس هر یک از محلول هاي ساخته شده از ستون عبور داده و غلظت 
محلول زیر ستون اندازه گیري مي شود )جدول 13(. گفتنی است پس از عبور محلول، 
به  اسیدنیتریک 1 مولار و آب مقطر کاملًا شستشو داده شوند.  باید ستون ها توسط 
ستون  از  اولیه  محلول  غلظت  درصد   10 اگر  مناسب،   رسوخ  حجم  تعیین  منظور 
بیرون بیاید حجم رسوخ مناسب ستون مشخص مي شود. بر پایه نتایج به دست آمده 
از تجزیه، حجم رسوخ مناسب براي ستون اورانیم با حلال آب 200 میلي لیتر و براي 

ستون اورانیم با حلال NMP بیش از 200 میلي لیتر است )شکل های 12 و 13(.

زاگرس،  چشمه  آب  نمونه  در  اورانیم  یون  حقیقي  نمونه  تجزیه   -6
دریاچه قم و  رودخانه یزد

دستگاه  توسط  اولیه  غلظت  تعیین   برای  نظر  مورد  آب  نمونه  از  میلي لیتر   20 
ICP-MS تجزیه مي شود. سپس غلظت ppb 20 از محلول استاندارد اورانیم به آن افزوده 

شد. در حجم نفوذي مناسب یعني20 میلي لیتر از ستون عبور داده و غلظت محلول زیر 
ستون دوباره توسط دستگاه ICP-MS تجزیه مي شود. در ادامه 5 میلي لیتر اسیدنیتریک 
از ستون عبور داده و  به شمار مي آید  1 مولار که غلظت مناسب اسید برای شویش 

غلظت زیر ستون توسط دستگاه ICP-OES اندازه گیري مي شود.
     دستگاه ICP-MS حد تشخیص بسیار پایین و دقت بالایی در خوانش نمونه ها دارد 
 و مشکلي برای خوانش نمونه های با غلظت پایین ندارد؛ ولی حد تشخیص دستگاه

ICP-OES نسبت به ICP-MS بالاتر است )10 تا 1000 برابر(. به همین دلیل، برای آنکه 

بتوان نمونه های با غلظت پایین را با ICP-OES تجزیه کرد باید پیش تغلیظ انجام شود. 
پس از پیش تغلیظ این نمونه ها، غلظت آنها افزایش می یابد و به حد تشخیص دستگاه 
ICP-OES می رسد و به این ترتیب می توان نمونه ها را با ICP-OES تجزیه کرد. در 

مقایسه   ICP-MS دستگاه  نتایج  با   ICP-OES دستگاه  از  آمده  به دست  نتیجه  پایان، 
است.  انجام شده  موفقیت  با  کار  می توان گفت  بودن  برابر  در صورت  می شود که 
     غلظت اندازه گیري شده اورانیم پس از پیش تغلیظ توسط ICP-OES در جدول 14 

آمده است. حجم اسید عبوري از ستون 5 میلي لیتر بوده است. 
     همچنین نتایج پایانی به دست آمده غلظت عنصر اورانیم در نمونه آب با حجم اسید 

عبوري 5 میلي لیتر از ستون در جدول 15 آورده شده است.

7- نتیجه گیري 
نتیجه این پژوهش طراحي دو ستون مجزا IIP، براي غني سازي و خالص سازي یون هاي 
اورانیم با استفاده از روش پلیمر حک شده یوني، برای بالا بردن توانایي خوانش یون اورانیم 
با دستگاه ICP-OES و بهینه کردن تجزیه آنها با حد تشخیص پایین تر توسط دستگاه 
ICP-MS در نمونه هاي زمین شناسي)آب( بوده است. با توجه به نتایج به دست آمده از 

تجزیه هاي آب چشمه، رودخانه و آب معدني، که به آنها مقدار مشخصي از یون هاي 
اورانیم افزوده شد، این روش توانست به صورت گزینش پذیر، یون هاي اورانیم را جذب 
کند که این به دلیل وجود جایگاه هاي ویژه ای که شعاع آنها با شعاع یوني اورانیم یکسان 
یون هاي  با  واکنش  به  زیادي  تمایل  که  اکسیژن  گروه  وجود  همچنین  و  است  بوده 
اورانیم دارد، صورت می گیرد. در این پژوهش، مقدار یون هاي جذب شده با استفاده از 
کمترین مقدار اسید از ستون بیرون کشیده می شود که با این کار می توان پیش تغلیظ و 
 بیرون کشیدن کل نمونه از ستون را انجام داد. بدین ترتیب غلظتي را که تنها با دستگاه 
ICP-MS می توان خواند، پیش تغلیظ می شود و بنابراین دستگاه ICP-MS با حد تشخیص 

پایین تر و بهتر این عناصر را تجزیه می کند و دستگاه ICP-OES که حد تشخیص بالاتري 
نسبت بهICP-MS دارد و پیش از این، توانایي اندازه گیري مقدار غلظت این یون ها را در 
نمونه هاي حقیقي با دقت بالا نداشت، این توانایي را به دست آورد. به طور کلي روش 
قابلیت استفاده دوباره و استخراج  به دلیل سادگي، تکرارپذیري، گزینش پذیري،   IIP
کمي ترکیبات مي تواند یک روش مناسب براي بالابردن دقت اندازه گیري فلزات )مانند 
اورانیم( در نمونه هاي حقیقي باشد و نیاز به استفاده از دستگاه هاي قوي تر و گرانقیمت تر 
دارد. پی  در  را  اقتصادي  این خود صرفه جویي  که  دهد  کاهش  آزمایشگاه ها  در  را 

سپاسگزاري
و  زمین شناسي  سازمان  محترم  ریاست  کره اي  مهندس  آقاي  جناب  از  وسیله  بدین 
اکتشافات معدنی کشور به خاطر حمایت هاي بي دریغشان، از جناب آقاي دکتر قریب 
ریاست مرکز پژوهش هاي کاربردي کرج و کارکنان محترم گروه GeoDMS و نیز 

از دانشگاه آزاد اسلامي واحد کرج سپاسگزاري می شود.

شکل 1- طیف IR مربوط به کمپلکس اورانیم پیش از پلیمریزاسیون.
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شکل 3- طیف 1HNMR مربوط به لیگاند.شکل 2- طیف IR مربوط به پلیمر IIP اورانیم.

شکل 5- طیف 31PNMR مربوط به لیگاند.شکل 4- طیف 1HNMR مربوط به کمپلکس.

شکل 7- نتایج آزمون BET سه نقطه اي مربوط به پلیمر اورانیم. شکل 6- طیف 31PNMR مربوط به کمپلکس.
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 NMP با حلال  با پلیمر اورانیم  شکل 8- میزان جذب فلز اورانیم در ستون ساخته شده 
در pH متفاوت.   

 pH در H2O شکل 9- میزان جذب فلز اورانیم در ستون ساخته شده با پلیمر اورانیم با حلال
متفاوت. 

.H2O-VPA شکل 10- نمودار غلظت مناسب اسید برای پیش تغلیظ ستون اورانیم .NMP-VPA شکل 11- نمودار غلظت مناسب اسید برای پیش تغلیظ ستون اورانیم

.VPA-H2O شکل 12- نمودار حجم نفوذ مناسب ستون اورانیم .VPA-NMP شکل 13- نمودار حجم نفوذ مناسب ستون اورانیم

.ICP-MS جدول 1- نتایج تجزیه توسط دستگاه.ICP-OES جدول 2- نتیجه تجزیه توسط دستگاه
محلول  )غلظت   ICP-MS دستگاه  با  تجزیه  نتایج   -3 جدول 

اورانیم استاندارد ساخته شده(.

RSD)ppb( نام پليمرغلظت

پلیمر یک  اورانیم 1/74/022
)VPA-H2O-U(

پلیمر دو اورانیم 2/62/542
)VPA-NMP-U(

پلیمر همزمان  اورانیم با 0/61430/90
NMP حلال

RSD)ppm( نام پليمرغلظت

پلیمر یک  اورانیم 0/5 >35/7
)VPA-H2o-U(

پلیمر دو اورانیم 0/5 >34/6
)VPA-NMP-U(

پلیمر همزمان  اورانیم 22/31/236
NMP با حلال

غلظت محلول  اورانيم 
غلظت RSDاستاندارد ساخته شده

)ppm(
پلیمر یک  اورانیم 

)VPA-H2o-U(

0/8319/984
پلیمر دو اورانیم

)VPA-nmp-U( 
پلیمر همزمان  اورانیم با حلال 

NMP
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جدول 4- نتایج تجزیه با دستگاه ICP-MS )مقدار جذب اورانیم(.

جدول 5- غلظت محلول عبوري از ستون برای تعیین میزان 
قدرت اسید 0/1 مولار برای شستشو.

میزان  تعیین  برای  ستون  از  عبوري  محلول  غلظت   -6 جدول 
قدرت اسید1مولار برای شستشو.

.NIP و IIP جدول 7- بررسي نتایج به دست آمده از اثر حک شدگي دو پلیمر

جدول 8- نتایج تجزیه توسط دستگاه ICP-MS برای تعیین غلظت محلول با pH مورد نظر.

RSDغلظت
)ppm( 

غلظت محلول  اورانيم 
 بعد از عبور از ستون

پلیمر یک  اورانیم2/10/028
)VPA-H2o-U( 

پلیمر دو اورانیم1/930/042
)VPA-NMP-U( 

پلیمر همزمان  اورانیم با حلال 3/70/008
NMP

RSD
غلظت

)ppm( 
غلظت محلول عبوري
)U- VPA( از ستون 

پلیمر همزمان  اورانیم2/70/530
NMP با حلال 

غلظت محلول عبوري
)U- VPA( از ستون RSD

غلظت
)ppm( 

پلیمر همزمان  اورانیم با 
NMP 0/919حلال

درصد )%( 
جذب ستون

غلظت اوليه فلز در محلولغلظت فلز در محلول پس از عبور از کارتريج
پليمر  اورانيم

RSDppmRSDppm

99/774/80/0420/819/984NMP در حلال  IIP
99/845/30/0280/819/984H2O در حلال IIP
32/351/213/2060/919/520NIP

غلظت محلول عبوري از ستون
)ppm( متفاوت pH در RSDpH =2RSDpH =5RSDpH =7RSDpH =8RSDpH=11

)VPA-H2O-U( 0/920/2290/043/66518/10/0021/119/7681/616/417پلیمر یک  اورانیم

)VPA-NMP-U( 0/821/1730/43/66518/10/0020/920/4911/218/721پلیمر دو اورانیم

NMP 1/716/263--0/000-0/000-2/10/047پلیمر همزمان  اورانیم با حلال

جدول 9- نتایج تجزیه توسط دستگاه ICP-MS برای تعیین pH مناسب براي پلیمر مناسب.

جدول 10- غلظت محلول عبوري از ستون براي پلیمر یک و دو اورانیم.

)ppm( متفاوت   pH در  ستون  از  عبوري  محلول  RSDpH =2RSDpH =5RSDpH =7RSDpH =8RSDpH=11غلظت 

)VPA-H2O-U( پلیمر یک  اورانیم
)VPA-NMP-U( پلیمر دو اورانیم

NMP پلیمر همزمان  اورانیم با حلال
0/523/7140/624/5580/624/4660/423/8310/423/735

)VPA-NMP-U( ppb غلظت محلول عبوري از ستون پليمر دو اورانيم)VPA-H2O-U( ppb غلظت غلظت محلول عبوري از ستون پليمر يک  اورانيم
اسيد

)مولار( RSDppbRSDppb
2/8831/7940/05
2/3981/21090/1
1/21141/11160/5
0/81270/91251

جدول 11- درصد شویش پلیمر یک و دو اورانیم.

درصد )%( شويش پليمر
ppb دو اورانيم 

)VPA- NMP -U( 

درصد )%( شويش پليمر 
ppb يک  اورانيم
)VPA-H2O-U( 

غلظت
 اسيد

 )مولار(
63/4271/830/05
74/8883/290/1
87/1188/640/5
97/0596/161

جدول 12- نتایج تجزیه توسط دستگاه ICP-MS برای تعیین غلظت محلول مادر براي حجم رسوخ.

غلظت محلول مادر از ستون پليمر 
)VPA-NMP-U( ppb  يک  اورانيم

غلظت محلول مادر از ستون پليمر 
)VPA-H2O-U( ppb  حجم اسيديک  اورانيم

)ميلي ليتر( RSDppbRSDppb
4/3213/3215/2188/0910

14/844/50915/344/50950
17/322/20818/218/592100
18/715/88218/712/031150
20/12/78120/31/17200
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)ميلي ليتر(

RSDppbRSDppb
15/30/0980/52/01810
6/70/2890/81/01950
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7/10/3857/70/719150
8/30/1389/80/121200

غلظت  اورانيم اندازه گيري شده توسط دستگاه
U-VPA-NMP با حلال )ppb( ICP-OES

غلظت  اورانيم اندازه گيري شده توسط دستگاه
U-VPA-H2O با حلال )ppb( ICP-OES)حجم اسيد عبوري از ستون )ميلي ليتر

RSDppbRSDppb
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غلظت  اورانيم اندازه گيري شده توسط دستگاهنام نمونه
)ppb( ICP-OES 

غلظت  اورانيم  اندازه گيري شده توسط دستگاه 
)ppb( ICP-MS 

نام ستون
U-VPA-NMPU-VPA-H2OU-VPA-NMPU-VPA-H2O

RSDppbRSDppbRSDppbRSDppb
48/619/46949/317/589220/1943/118/042آب  چشمه زاگرس

4522/7334322/9361/723/6102/823/610چشمه در  یزد
4320/41834120/3781/321/4192/121/419قنات قم

ICP-MS سازمان زمين شناسی و اکتشافات معدنی کشورمرکز پژوهش های کاربردی علوم زمين آزمايشگاه
نام عنصر LOD LOQ

U 0/003 0/010
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Abstract
The purpose of this paper is to analyze geological samples (water) using cartridge in order to pre- concentration of these samples. In this paper, 
the study of Uranium ion imprinted polymer (IIP) synthesis is addressed. The Uranium ion complex in (CH3Coo)2  Uo2 .2H2O is considered 
as the initial nucleus of polymer. This complex is formed by di vinyl phosphonic acid (VIP) ligand. Then, ethylene glycol dimethacrylate 
(EGDMA) is used as cross linker and azobis isobutyronitril (AIBN) acting as initiator in polymerization is applied for the final synthesis 
of polymer. The synthesis of these polymers is performed by covalent interactions. The complex of non- imprinted polymer (NIP) is also 
synthesized under above- mentioned condition but without the presence of Uranium ion and ligand. IIP was obtained can be used as a high 
absorbent for solid phase extraction (IIP-SPE). In addition, the study of condition and tests such as pH effect on absorption, permeability factor, 
acid concentration and volume which is required for elution is conducted in order to test the column efficiency. The experimental evidences 
indicate that the maximum absorption of Uranium ion is in pH= 7. In addition, 1M nitric acid solution with 5 ml volume has the highest elution 
rate. The rate of uranium permeation was measured above 200 mm. The results were obtained by ICP-MS as reference and ICP-OES to promote 
the analytical reading and reduce the detection limit. These results indicate very high absorption of IIP for Uranium ions. It must be noted 
that this process was successfully applied for pre-concentration of geological samples, in particular water samples and led to the promotion of 
results from analyzing all metallic ions such as uranium ion in geological samples (water) by ICP-OES and analytical optimization with lower 
detection limit by ICP-MS.
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