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‘ Παρασκευή Συµπλοκοποιητικής Μεµβράνης Για Ανάλυση Ουρανίου ’ 

 

ΠΕΡΙΛΗΨΗ 
 
 

Σκοπός   της  παρούσης  εργασίας   είναι  η   ανάπτυξη  µίας εύκολής  

µεθόδου  προσδιορισµού  χαµηλών  συγκεντρώσεων  Ουρανίου  σε  υδατικά  

διαλύµατα (αποσταγµένο,  φυσικό και  θαλασσινό νερό)  χρησιµοποιώντας 

εκλεκτικές  µεµβράνες   ιόντων   και  ανάλυση  µε  TXRF.  

  Οι   µεµβράνες  που  χρησιµοποιούσαν  σαν  κύριο  πολυµερές  υλικό  το  

PVC   περιείχαν διάφορα  δυναµικά    σύµπλοκα  αντιδραστήρα(πλαστικοποιητή, 

ιονοφόρο) όπως και βοηθητικά αντιδραστήρια (συµπλοκοποιητές)και 

παρασκευάζονταν στην επιφάνεια  ανακλαστήρων από  χαλαζία.  Ένας  µεγάλος  

αριθµός  από  βοηθητικά  αντιδραστήρια  εξετάσθηκε  όπως  επίσης  και  ο  

συνδυασµός  τους.Το  ζεύγος  dithizone – thiourea   έδωσε  τα  καλύτερα  

αποτελέσµατα  προσφέροντας  υψηλές  αποδόσεις   Ουρανίου  στο  νερό,  σε  

σύγκριση  µε  όλους  τους   άλλους  συνδυασµούς. Τα  αντιδραστήρια  είχαν  επιλεγεί  

από  µία  λίστα  οργανικών  ενώσεων    όπου  έδειχναν  υψηλή  απόκριση    σε  

συµπλοκοποίηση  του  Ουρανίου,  σύµφωνα  µε  τη  Βιβλιογραφία. Οι  µεµβράνες  

χρησιµοποιήθηκαν  για  να  συλλέξουν  το  Ουράνιο  από  υδατικά  διαλύµατα  50ml  

όγκου.  

Οι  µεµβράνες  βυθίζονταν  σε   διαλύµατα  πρότυπης  συγκέντρωσης  

Ουρανίου   σε  χαµηλές  συγκεντρώσεις    ( 5-50ng/ml ). Μετά   το  τέλος  του  

χρόνου  ισορροπίας  οι  µεµβράνες  εξέρχονταν  από  το  διάλυµα  και  ακολούθησε  

ανάλυση  βάση  της  TXRF ( Total  x- Ray  fluoresence ).  

Μελετήθηκε  επίσης   η  επίδραση   διαφόρων  παραµέτρων  πάνω  στη  

µεµβράνη ( αναλογία  ποσότητας  των  συστατικών , εφαρµογή  υπερήχων, 

θέρµανσης , ακτινοβολίας  , µετάλλων )  όπως  και  η  εκλεκτικότητα  της .     

Στη  συνέχεια  µε  τη  χρήση  του  συγκεκριµένου  ζεύγους  πραγµατοποιήθηκαν  

πειράµατα  γραµµικότητας   σε  δείγµατα  νερού ( αποσταγµένο, φυσικό και  

θαλασσινό  )  όπου  τα  ευρισκόµενα  όρια  ανίχνευσης  ήταν  αρκετά  ικανοποιητικά  

επιδεικνύοντας  πολύ  καλές  τιµές.  Το  όριο  ανίχνευσης  της  τεχνικής όσο  αφορά  

το  αποσταγµένο  νερό  ήταν  περίπου  στο  0.4 ng/ml,  για  το  πόσιµο 0.8 ng/ml  ενώ  

για  το  θαλασσινό  νερό  3.9 ng/ml.  
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‘ Παρασκευή Συµπλοκοποιητικής Μεµβράνης Για Ανάλυση Ουρανίου ’ 

 
 
 

ΚΕΦΑΛΑΙΟ  1Ο

 
ΘΕΩΡΗΤΙΚΟ   ΜΕΡΟΣ    

 
ΟΥΡΑΝΙΟ  

Εισαγωγή   
 

Το  Ουράνιο  ανακαλύφθηκε   τον  18ο  αιώνα   από  τον   Martin Klaproth  
1789 ,  είναι  ένα  ευρέως  διαδεδοµένο   στοιχείο  που  βρίσκεται στα  ανώτερα  
στρώµατα  της  Γης ,  αλλά  κυρίως  σε  στοιχειακές  ποσότητες.  Το  1938  οι  
Γερµανοί  φυσικοί   Otto  Hahn  και  Fritz  Sfrassmann  έδειξαν  ότι  το  Ουράνιο  
µπορούσε  να  χωριστεί  σε  κοµµάτια  για  να  παράγει  ενέργεια. Eίναι  το  κύριο  
καύσιµο  για  πυρηνικούς  αντιδραστήρες  και  το  κύριο  ακατέργαστο  υλικό   για  
πυρηνικά  όπλα.  

Υπάρχει  σαν  ασταθή  ραδιενεργό  ισότοπο  το  οποίο  υφίσταται  µία  
µακριάς  αλυσίδας  ραδιενεργές  αποσυνθέσεις    για  να  καταλήξει  σαν  σταθερό  
ισότοπο  του  Pb.  Eξαιτίας  των  µικρών  σχετικά  χρόνων ηµιζωής , τα ενδιάµεσα 
προϊόντα  αποσύνθεσης  είναι παρόντα  στο  περιβάλλον  µόνο  σε  µικρές  
ποσότητες. Τόσο   η  χηµική  τοξικότητα  των  µεγάλης  διάρκειας  ισοτόπων  του  
Ουρανίου  όσο και  η  ραδιοτοξικότητα  όλων  των  ακτινιδών   και  των  ασταθών  
προϊόντων  αποσύνθεσης  µπορεί  να  δηµιουργήσουν  κινδύνους  µετά  από  
εµπλουτισµό    ακόµα  και  σε επίπεδα που απαντώνται  στο  περιβάλλον.  
 

Φυσικές  - Χηµικές  Ιδιότητες :   

 

Το  Φυσικό  Ουράνιο  ,  είναι ένα   βαρύ   ασηµένιο- άσπρο  µέταλλο.  

 

Συνοψίζοντας  τις  σηµαντικότερες  φυσικές   ιδιότητες   : 

 

 

- Aτοµικός  αριθµός                                  92 

- Ατοµική  µάζα                      238 

- Ηλεκτρονική  ∆οµή              [ Rn ] 5f36d17s2

-  Πυκνότητα                                                                 18.95 g.cm-3στους 20  0C  

- Σηµείο   Ζέσης             1132  0C  

- Σηµείο  Βρασµού                                            3818 0C  

- Αγωγιµότητα    ηλεκτρική                                                0.038.10cm/Ω                       

- Αγωγιµότητα  θερµική                                      0.276 W/cmk 

- Eνθαλπία    Ατοµοποίησης                489.5 KJ/mol 
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-  Ενθαλπία    ∆ιάσπασης                   5.48 KJ/mol 

-  Ενθαλπία  Εξάτµισης                                477 KJ/mol 

- Ακτίνα  Wan der waals                                   0.121nm  

- Ιοντική  ακτίνα                       [+ 3 ]   0.103 nm,   [ + 4 ]  0.093 nm 

- Οµοιοπολική  ακτίνα                                    1.42 A 

- Ισότοπα                                                11 

- Ηλεκτροσυγγένεια    σύµφωνα   µε   τον   Pauling             1.7 

- Ενθαλπία   δεσµού  U-U             22±21 Kjmol- 1   

-  Απόσταση   U-U                           277pm   

-  Κρυσταλλική   ∆οµή                         ορθοροµβική   

 
 
 
 

Ισότοπα  :   

Το  φυσικό  Ουράνιο  αποτελείται  από   τρία κυρίως  ισότοπα :  

 

                           Χρόνος  ηµίσειας  ζωής  

 

Α. 238U  99.2836 %    92 πρωτόνια,  146  νετρόνια           4,468 109 έτη 

Β  235U  0.7110 %   92 πρωτόνια,  143  νετρόνια           0,7038. 109 έτη 

Γ. 234U 0.0054 %    92 πρωτόνια,  142  νετρόνια                 245.103 έτη  

Τα  ισότοπα  είναι   ραδιενεργά  και  επειδή ο  πυρήνας  των  ραδιενεργών 

αυτών  υλικών  είναι  ασταθής  µετατρέπονται  σε  άλλα  στοιχεία (µεταστοιχείωση) 

κυρίως  εκπέµποντας  ιοντίζουσα  ακτινοβολία,  δηλαδή  σωµατίδια  α ,β  και  

ηλεκτροµαγνητική  ακτινοβολία  γ  έτσι  ώστε  να  γίνουν  σταθερά  άτοµα. Η  

διαδικασία  αυτή  είναι  γνωστή  σαν  ραδιενεργή  αποσύνθεση . Αυτά  τα  3  είδη  

ακτινοβολίας  έχουν  διαφορετικές  ιδιότητες  σε  κάποια  σηµεία  αλλά  όλες  είναι  

ακτινοβολίες  ιοντισµού. Η  κάθε  µία  έχει αρκετή  ενέργεια  για  να  σπάσει  

χηµικούς  δεσµούς  ,  για  αυτό  κατέχει  την ικανότητα  να κάνει  ζηµιά ή να 

καταστρέφει    ζωντανά  κύτταρα.  

Τα  ισότοπα  του  ουρανίου  238 U  και  235 U  µέσα   από  µία  σειρά  

µεταστοιχειώσεων  ,  καταλήγουν  στα  σταθερά  και  µη  ραδιενεργά  ισότοπα  του  

µολύβδου  206 Pb  και  207 Pb  αντίστοιχα.  
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Το 238U  ,  το  πιο  κυρίαρχο  ισότοπο  του  Ουρανίου  έχει  χρόνο  ηµίσειας  ζωής  4.5  

δισεκατοµµύρια  χρόνια. Το 238U αποσυντίθεται  µε  εκποµπή  α  σε  234Th,  το  οποίο  

µε  εκποµπή  β  πάει  σε 234PL,  το  οποίο  αποσυντίθεται  µε  β  εκποµπή  σε  234U και  

συνεχίζει. Τα  διάφορα  προϊόντα  αποσύνθεσης  σχηµατίζουν  µία  σειρά  ξεκινώντας  

από  το  Ουράνιο. Μετά  από  µία  σειρά  α  και  β  εκποµπής  η  σειρά  καταλήγει  

στο  σταθερό  ισότοπο  206Pb.Παρακάτω  παρατίθενται  ένας  πίνακας µε  τις  

ραδιενεργές  σειρές  από το  Ουράνιο – 238  µέχρι  το  πολύ  σταθερό  Μόλυβδο. 

Uranium-238 ==> 
(half-life: 4.46 billion years) 
alpha decay  

Thorium-234 ==> 
(half-life: 24.1 days) 
beta decay  

Protactinium-234m ==>
(half-life: 1.17 minutes)
beta decay  

Uranium-234 ==> 
(half-life: 245,000 years) 
alpha decay  

Thorium-230 ==> 
(half-life: 75,400 years) 
alpha decay  

Radium-226 ==> 
(half-life: 1,600 years) 
alpha decay  

Radon-222 ==> 
(half-life: 3.82 days) 
alpha decay 

Polonium-218 ==> 
(half-life: 3.11 minutes) 
alpha decay 

Lead-214 ==> 
(half-life: 26.8 minutes)
beta decay  

Bismuth-214 ==> 
(half-life: 19.9 minutes) 
beta decay  

Polonium-214 ==> 
(half-life: 163 microseconds)
alpha decay 

Lead-210 ==> 
(half-life: 22.3 years) 
beta decay  

Bismuth-210 ==> 
(half-life: 5.01 days) 
beta decay 

Polonium-210 ==> 
(half-life: 138 days) 
alpha decay 

Lead-206 
(stable) 

 
 
 
Χηµικές  Ιδιότητες :  

 

Η   Ηλεκτρονιακή  ∆όµηση   του Ουρανίου  είναι :  

 

92 U :  Κ ( 2 ) , L ( 8 ), M ( 8 ) 4s24p64d104f145s25p65d105f36s26p66d17s2 

 

Το  ουράνιο  είναι  το  4ο  στοιχείο   της  σειράς  των  ακτινιδών  και  οι  

χηµικές  ιδιότητες  ρυθµίζονται  από  τα  ηλεκτρόνια  σθένους,  τα  οποία  έχουν  

βασική  διαµόρφωση  5f36d17s2 .  Πρέπει  να  τονισθεί  ότι  τα  τροχιακά  5f, 6d, 7s  

είναι  αποµακρυσµένα   από  τον  πυρήνα  κατά  πολλά  στρώµατα  και  για  αυτό  

είναι  πολύ  κοντά  όσο αφορά  το  δυναµικό  ενέργειας. Αυτό  σηµαίνει  ότι  όταν  

υπάρχει  αρκετή  ενέργεια σε  θερµοκρασία  δωµατίου  για  να  επιτρέψει   σε  
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ηλεκτρόνια  να  διεγερθούν  και  να καταλάβουν  υψηλότερα  τροχιακά του  

Ουρανίου . 

 

Οι  οξειδωτικές  καταστάσεις  του  Ουρανίου  εµφανίζουν  µία  µεγάλη ποικιλία :   

Αριθµοί  Οξείδωσης :    +3  ,  + 4  , + 5  ,  + 6. 

Σε  υδατικά  διαλύµατα  και  το  οξυγόνο  το  κατιόν  UO2
+2  είναι  η  πιο  σταθερή  

µορφή  του γήινων  στοιχείων. Τα  οξείδια  τους  είναι  αδιάλυτα  σε  νερό  και  στα  

αλκάλια  αλλά  διαλυτά  σε  οξέα. 

 

Οξειδωτική  κατάσταση   + 3  

Σε  αυτήν  την οξειδωτική  κατάσταση  το  Ουράνιο  οξειδώνεται  πάρα  πολύ    

εύκολα  ,  ακόµα  και  από τον ατµοσφαιρικό  αέρα  ή  πιο  αργά  ακόµα  και  από  το  

νερό.  

 

Οξειδωτική  Κατάσταση  + 4  

Η  βασική  οξειδωτική  κατάσταση  του  Ουρανίου.  Σε  αυτήν  την οξειδωτική  

κατάσταση  το  Ουράνιο   συνδυάζεται  µε  αλογόνα  κυρίως  µε  το  Ιώδιο, Χλώριο  

και  Βρώµιο  

 

Οξειδωτική  Κατάσταση  + 5  

Το  Ουράνιο  συναρµόζεται  µε  ιόντα  αλογόνων.  Επίσης  σχηµατίζει  ιόντα  

όξοχλωριδίων  της  µορφής   MOX3  όπου  Μ  :  µέταλλο  και  Χ  το  χλώριο .  

 

Οξειδωτική  κατάσταση  + 6  

Σε  απλά  σύµπλοκα  η  κατάσταση αυτή  συναντάται  σε  ενώσεις  του  Ουρανίου  

της  µορφής  MF6 . Υπάρχουν  όµως  και  άλλες  µορφές  όπως  είναι  UOF4  και  

γενικά  σύµπλοκα  της  µορφής   U ( OR )6.  

 

Σύµπλοκα  Ουρανίου : 

 

Τα  περισσότερα  χηµικά  σύµπλοκα   του Ουρανίου  είναι  σε  υδατικά  διαλύµατα. 

Τα  κυριότερα  σύµπλοκα  είναι   των  ακόλουθων  τύπων : 

 

1. Προϊόντα  από  αλογόνα  µε  κύριους  υποκαταστάτες  δότες  οξυγόνου.  
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2. Άλατα  αλογόνων  ή  όξο- αλογόνων  ανιόντων  

3. Χηλικά  σύµπλοκα  των  όξο-  υποκαταστατών  όπως  οξαλικό, βάσεις  Schiff  

υποκαταστάτες κ.λ.π.  

Πιο  συγκεκριµένα  

Οξείδια  του  Ουρανίου : 

  Το  σύστηµα  U-O  είναι  ένα  από  τα πιο  περίπλοκα  συστήµατα  οξειδίων  που  

είναι  γνωστά  εξαιτίας  της  πολλαπλότητας  των  οξειδωτικών  καταστάσεων   

συγκρίσιµης  σταθερότητας.  

Τα  κυριότερα  οξείδια  είναι :  UO2    καφέ-  µαύρο,      U3O8   πρασινόµαυρο,     UO3 

κίτρινο – πορτοκαλί.  

Αλογονίδια  του  Ουρανίου  :   

Όλα  τα  αλογόνα  σχηµατίζουν  σύµπλοκα  µε  το  Ουράνιο µε το  φθόριο  και  το  

χλώριο  να είναι  τα  πιο  γνωστά  και  συνηθισµένα.  Παράγονται  από  την 

αλληλεπίδραση  των  αλογόνων   και των αλκυλαλογονιδίων  µε  διάφορους  διαλύτες  

όπως  το  SOCI2  ή  στην  περίπτωση  του  φθορίου  µερικές  φορές  µέσα  στο  

υδατικό  διάλυµα.  

Άλλα  Σύµπλοκα :  

 Τα  τετρααλκοξείδια   U (OR)4 ( όπου  R = µεθύλιο, αιθύλιο, βουτύλιο ) είναι  

θερµικά  σταθερά.  Τα  αλκοξείδια   του  Ουρανίου  µπορεί  να  είναι της   µορφής  :  

UO2(OR)2 , U(OME)F5,  U (OR)6  . Οι   διαλκυλαµίνες  U  της  µορφής  U(NR2)4  

είναι  θερµικά  σταθερά  και  εµφανίζουν  γεωµετρική  διάταξη  συµπλόκων  µε  

αριθµό   συναρµογής  8.   

Άλατα  Ουρανίου : 

 Τα  πιο  κοινά  άλατα  του  Ουρανίου  είναι  τα  uranyls  και  το  πιο  σηµαντικό  

είναι  το  νιτρικό,  το  οποίο  κρυσταλλώνεται  µε   έξι,  τρία  ή  δύο  µόρια  νερού 

εξαρτώµενο  είτε  αν  προέρχεται  από  διαλυτοποιηµένο  , συµπυκνωµένο  ή  µε  

θειικό οξύ  εµπλουτισµένο ,  νιτρικό  οξύ. Η  πιο  ασυνήθιστη  και  σηµαντική  

ιδιότητα  του  νιτρικού  Ουρανίου  είναι  ότι διαλύεται  από   ένα  µεγάλο  αριθµό  

αιθέρων , αλκοολών ,  κετονών και  εστέρων.  Άλλα  άλατα  Ουρανίου  

σχηµατίζονται  από  οργανικά  οξέα,  θειικά , αλογονούχα κ.λ.π.  

 

Υδατική   Χηµεία  του  Ουρανίου :  
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Τα  δυναµικά  αναγωγής  των ιόντων  του  Ουρανίου  σε  υδατικά  διαλύµατα  είναι  

τα  εξής  :  

              0.063                     0.58       -0.631       -1.70 

UO2
2+ -------  UO2

+ -----     U+4  --------     U+3 -------       U  

 

Από  το  οποίο  είναι  προφανές  ότι  ο  ηλεκτροθετικός  χαρακτήρας  των  

µετάλλων  αυξάνει  µε  την  αύξηση  του  ατοµικού  αριθµού  και  ότι  η  σταθερότητα  

υψηλότερων  οξειδωτικών κατάστάσεων  µειώνεται.  

Τα  ιόντα  του  Ουρανίου  σε  υδατικό  διάλυµα  µπορεί  να  δώσουν  πολύ  

σύνθετα  σύµπλοκα  εξαιτίας  τόσο  των  τεσσάρων  οξειδωτικών  καταστάσεων  που  

έχει  το  Ουράνιο  όσο  και    λόγω   υδρολυτικών  αντιδράσεων  και  αντιδράσεων  

σύνθεσης  συµπλόκων  που  οδηγούν  σε  πολυµερή  ιόντα  κάτω  από  κατάλληλες  

συνθήκες.  

Φασµατοσκοπικές  µελέτες  έχουν δείξει  ότι  σε  υδατικά  διαλύµατα  UO2
2+ 

και  U4+ ,  σχηµατίζονται  συχνά  περίπλοκες  ενώσεις  όπως  νιτρικά  σύµπλοκα,   

καθώς  και  ανιόντα  οργανικών  οξέων  όπως  κιτρικό,  φωσφορικό  και  θειοκυανικό  

οξύ .  

 

Μέθοδοι  ανάλυσης  του  Ουρανίου :  

 

Οι  πιο  σύγχρονες  µέθοδοι  ανάλυσης  δειγµάτων  του  Ουρανίου  που  

χρησιµοποιούνται   για  την  ανίχνευση  και  την  ποσοτικοποίηση  του  ,  τόσο  σε  

περιβαλλοντικά  δείγµατα ,  σε  ανθρώπινα  ίχνη αλλά  και  για  εργαστηριακά  

πειράµατα  είναι οι  εξής  :  

 
- φθοροµετρία  

- φασµατοσκοπία  - α   

- Αναλύσεις  ενεργοποίησης  νετρονίων  ( NAA ) 

- Φασµατοσκοπία ακτινών  Χ   

- Φασµατοσκοπία  Μάζας  

- Βολταµετρία  καθοδικών  ηλεκτροδίων  

- Φαµσατοσκοπία  µάζας  θερµικού  ιοντισµού  

- Ισοτοπική  ανάλυση 

- Φασµατοσκοπία  µάζας  ισοτοπικής  διάλυσης 
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- Φασµατοσκοπία  ακτινών  γ .  

 
 
 
 
Περιεκτικότητα   

 

Ο φλοιός  της  Γης  περιέχει  περίπου  2,4 ppm  Ουρανίου. Αυτό  έχει  σαν  

αποτέλεσµα ο  αέρας,  το  πόσιµο  νερό  και  τα  τρόφιµα  να  περιέχουν  ίχνη  

ουρανίου. Η  µέση  συγκέντρωση  ουρανίου  στον  αέρα  είναι  περίπου  0.04ng/m3 . 

Με   την  εισπνοή  20m3  αέρα  ένας  ενήλικας  προσλαµβάνει  καθηµερινά  0.8ng  

Ουρανίου. Με  την  τροφή  προσλαµβάνει  καθηµερινά  από  0.5-1.5 µg  . Από  αυτά  

ένα  µεγάλο  µέρος  αποβάλλεται  ,  ενώ  το  υπόλοιπο  παραµένει  στον  οργανισµό. 

Αποτέλεσµα  όλων  αυτών  είναι  το  σώµα  ενός  ενήλικα  να  περιέχει  30-60µg  

ουρανίου . Η θάλασσα περιέχει  1-3 ppb U.  Tυπικές  συγκεντρώσεις  του  Ουρανίου  

ποικίλουν  από  1-10 ppm  σε   αµµόπετρα,  σχιστόλιθο  και  ασβεστόλιθο. Ο  

γρανίτης  περιέχει  πάνω  από 15ppm U 

  Η  διαλυτότητα  στο νερό   και η  αποδηµητική  συµπεριφορά  του  Ουρανίου  

στη λιθόσφαιρα  και  η  δυνατότητα   του  για  µόλυνση  νερού,  εξαρτάται   ισχυρά  

από  την οξειδωτική  κατάσταση  και  την παρουσία  οργανικών  υποκαταστατών. Το  

Ουράνιο ( + 4 ) το  οποίο  είναι  παρόν  κάτω   από  ανοξικές  συνθήκες  έχει  

µικρότερη  διαλυτότητα  από  το  Ουράνιο ( + 6 ) . Υψηλότερου  βαθµού  ορυκτά  

ουρανίου ( 1- 6 %  περισσότερο )  εξάγονται  ,  εµπλουτίζονται  και  τροποποιούνται  

σε  εξαφθοριούχο  Ουράνιο  για  τον  εκλεκτικό  εµπλουτισµό  του  235U από  τον  

µερικό  διαχωρισµό  2   φυσικών  ισοτόπων  235U   και  238U. Ορυχεία   φωσφόρου  

και  ανακύκλωσης  του  ξοδευµένου  πυρηνικού  καυσίµου  είναι  επιπλέον  πηγές   

για  το  Ουράνιο. Η  ετήσια  παραγωγή  του  Ουρανίου  είναι  περίπου  40.000  

τόνους.  

Συνοπτικά  : 

 

 Συγκέντρωση  ( ppb ) 

Σύµπαν  0.2 

Ήλιος  1 

Μετεορίτες 10 
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Κρυσταλλικά  Πετρώµατα  1800 

Θαλασσινό  Νερό  1-3 

Αέρας 0.04 

Άνθρωπος  1 

ΧΡΗΣΗ  

Το  περισσότερο  φυσικό  Ουράνιο  χρησιµοποιείται  για  ενεργειακή  

παραγωγή  σε  αντιδράσεις  διάσπασης. Υψηλά  εµπλουτισµένο  Ουράνιο  έχει  

στρατιωτικές  εφαρµογές,  είτε  για  ατοµικές  σχάσεις   βόµβας  ή  για   ανάφλεξη  

βοµβών  υδρογόνου. Άλλες  εφαρµογές  µικρότερες  περιλαµβάνουν  τη  χρήση  

φυσικού  ή  εξαντληµένου  Ουρανίου  για  κελιά  παραγωγής ατµού  ,σαν  

ισοσταθµιστικό  βάρος   για  αεροπλάνα και  σαν  εικόνα αντίθεσης  στην  

ηλεκτρονική  µικροσκοπία.  

 

ΕΠΙ∆ΡΑΣΗ   ΟΥΡΑΝΙΟΥ   
 
Περιβάλλον  

 

Στον  αέρα  οι  συγκεντρώσεις  του  Ουρανίου  είναι  πολύ  χαµηλές. Το  

Ουράνιο  στον  αέρα  υπάρχει  σαν σκόνη που  θα  πέσει  στο  επιφανειακό  νερό  σε  

φυτά  ή  στο  έδαφος  κατά  τη  διάρκεια  της  καθίζησης  ή µε τη  βροχή. Θα  

βυθιστεί  στο  έδαφος  στο  νερό  ή  σε  χαµηλότερα  στρώµατα  εδάφους ,  όπου  θα  

αναµειχθεί  µε  άλλο  Ουράνιο  το  οποίο  ήδη  υπάρχει  εκεί.  

Στο  νερό  το  περισσότερο  Ουράνιο   είναι  διαλυµένο  και προέρχεται  από 

πετρώµατα  και  έδαφος  όπου  το  νερό  περνάει  από  εκεί. Το  ποσό  του  Ουρανίου  

σε  πόσιµο  νερό  είναι  πάρα πολύ  χαµηλό.  

Το  Ουράνιο  βρίσκεται  στο  έδαφος  σε  διάφορες  συγκεντρώσεις οι  οποίες  

είναι  συνήθως  χαµηλές. Τα  σύµπλοκα  στο  έδαφος  ενώνονται  µε  άλλα σύµπλοκα 

, τα  οποία  µπορεί  να  µείνουν  στο  έδαφος  για  χρόνια  χωρίς  να µετακινηθούν  

στο  υπέδαφος. Οι  συγκεντρώσεις  ουρανίου  είναι  υψηλότερες  σε  εδάφη  πλούσια  

σε  φώσφορο. ∆ιάβρωση  πετρωµάτων  σε  ορυχεία  προκαλεί  παρουσία  

µεγαλύτερων  ποσών  Ουρανίου  που  απελευθερώνεται  στο  Περιβάλλον.  

Οι  εκποµπές  του  Ουρανίου  κατά   τη  διάρκεια  των  διαδικασιών  εξαγωγής  

του  είναι  γενικά  χαµηλές. Σηµαντικές  αυξήσεις  πάνω  από  τα  φυσικά  επίπεδα  

µπορεί  να  συµβεί  σε  τοπικά  υδατικά  συστήµατα. Τα  προϊόντα  αποσύνθεσης  
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είναι  σηµαντικά , ειδικά  η  διάχυση  του  Ραδονίου και  η  ατµοσφαιρική  

απελευθέρωση  του  ενεργού  αερίου  ραδονίου  από τα  αποµεινάρια  εξόρυξης  

Ουρανίου. Ο  µακράς  διάρκειας  έλεγχος  αυτών  των  αποµειναριών  πρέπει  να  

περιλαµβάνει  την αποτροπή  της  χρήσης  σε  υλικά  κατασκευής  κατοικιών  και  

απαγόρευση  για  χρήση  σε  αρδευτικά  συστήµατα.  Μετρούµενες  ανθρωπογενείς  

εκποµπές   των  φυσικών  ακτινιδίων  και  τωνπροϊόντων αποσύνθεσης  

δηµιουργούνται  από  την  καύση  του κάρβουνου.  

Στρατιωτικές  χρήσεις  (  βόµβες  διάσπασης )  αλλά  και  απελευθερώσεις  

ραδιονουκλειδίων  λόγω  ατυχηµάτων  όπως  κατά  τη  διάρκεια  του  Chernobyl  

µπορεί  να  οδηγήσουν  σε  µόλυνση  µεγάλων  περιοχών.   

 
Τροφική  Αλυσίδα 

 

Η  µικρή  διαλυτότητα  και  οι  γενικά  χαµηλές  συγκεντρώσεις  των  

ακτινιδών  στο  φλοιό  της  Γης   οδηγούν  σε   ασήµαντη  απευθείας  έκθεση  και  

αποτρέπουν  τον  εµπλουτισµό  κατά  µήκος  της  τροφικης  αλυσίδας. Λήψη  από  το  

έδαφος  ( τις  σοδειές )  είναι  γενικά  πολύ  χαµηλή. Η  µειωµένη   βιοδιαθεσιµότητα    

του  Ραδονίου, Ουρανίου  και  Θορίου  οδηγεί  σε  αναλογίες  συγκέντρωσης  

εδάφους/ φυτού   των  3-14 x 10-3, 4x10-3  και  4x10-3  αντίστοιχα. Προϊόντα  

αποσύνθεσης   όπως το Ράδιο και  το  πτητικό  Ραδόνιο ,  ένα  ευγενές  αέριο ,  

µπορεί  να  αποικοδοµήσει    πιο  γρήγορα  και  να  οδηγήσει  σε  σηµαντική  έκθεση. 

Αυτό  συµβαίνει  στο  Ουράνιο. Εκτός  από   την  αφθονία,  τα  σχετικά  µακράς  

διάρκειας  ισότοπα  ραδονίου  της  αλυσίδας  του  Ουρανίου  είναι  σηµαντικοί  

παράγοντες   στην  µεταφορά  του  δυναµικού   της  ενέργειας  αποσύνθεσης  των  

δευτερογενών  προϊόντων  από  τη  λιθόσφαιρα  στη  βιόσφαιρα. Το  ευγενές  αέριο  

Ραδόνιο  µε  το  χρόνο  ηµιζωής των  3,8  ηµερών  ,  συγκρινόµενο  µε  το  55sec  για  

το  Ράδιο  που  προέρχεται  από  το  Θάλιο,  µπορεί  να   διαφύγει  από  το  υπέδαφος  

,  το  πόσιµο  νερό  και  τα  υλικά  κατασκευής    και  να  φτάσει  σε  κρίσιµα  επίπεδα  

στο  έξω  περιβάλλον. Το   περιεχόµενο  σε  ακτινίδες  των  λαχανικών  δηµητριακών  

και  κρέατος  είναι  γενικά  χαµηλό.  

Αν  και  το  Ουράνιο  και  όλα  τα  προϊόντα  αποσύνθεσης  δεν  είναι  

σηµαντικά  για  τους  ζωντανούς  οργανισµούς,  οι  υψηλού  βαθµού  ακτινίδες  

σχηµατίζουν  σύµπλοκα  µε  πολλά  βιοµόρια  όπως  οι  πρωτεΐνες,  

γλυκοζαµινογλυκάνες  και  πολυσθενή  οργανικά  οξέα ( κιτρικό, µαλικό ). Αυτή  η  
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σύνδεση  έχει  σαν  αποτέλεσµα  την πρόσδεση του  Ουρανίου  ενεργά  στην  τροφική  

αλυσίδα όπου  βρίσκει  τρόπο  εισόδου  στον  ανθρώπινο  οργανισµό. 

Η  µεταφορά  του  Ουρανίου  στο  αίµα  µέσω  της  πέψης  ή  του  πνεύµονα  

εξαρτάται  ισχυρά  από  τη  χηµική  µορφή  του  Ουρανίου. Ενδογαστρικοί  

παράγοντες  µεταφοράς  από  0.5 – 5 %  έχουν  αναφερθεί  για  το σχετικά   

ευδιάλυτο  UNO3 . Μια    υψηλότερη  τιµή  στην  περιοχή  του  20 %  είναι  

ενδεικτική  για  µη  σηµαντική λήψη  Ουρανίου   στη  διετία. Για  αυτά  τα  

περιβαλλοντικά  επίπεδα  οργανικά  συναρµοσµένο  Ουράνιο  µπορεί  να  είναι η  

κυρίαρχη  µορφή. Το  ICRP ( International Comission  on Radiological Protection )  

προτείνει  ένα  ενδογάστρικό  παράγοντα  µεταφοράς  του 5%  για υδατοδιαλυτά  

ανόργανα  σύµπλοκα  του  εξασθενή  Ουρανίου  και  0.2   για  τετρασθενή, σχετικά  

αδιάλυτα  σύµπλοκα  όπως  το  UF4  και  UO2. Απορρόφηση  από  τον  πνεύµονα  

είναι  ραγδαία  για  διαλυτά  σύµπλοκα  όπως  το  UF6  αλλά  µπορεί  να  πάρει  

χρόνια  για  οξείδια  σε  συγκεκριµένη  µορφή. Το  µεταβολικό  µοντέλο  του  IC RP  

υποθέτει  ότι  η  είσοδος  του  Ουρανίου  στο  αίµα , 20 % και 2.3 % πηγαίνει  στα  

κόκαλα  και  παραµένει  εκεί  µε  χρόνο  ηµίσειας  ζωής  των  20  έως  5000 ηµερών, 

αντίστοιχα. Τα  νεφρά  και  όλοι  οι  άλλοι  ιστοί  στο  σώµα  µαζί  λαµβάνουν  12 %  

και  0.052%  ο  κάθε  ένας  µε  βιολογικές  ηµίσειες  ζωές  των  6  και  1000  ηµερών  

αντίστοιχα.  

 

Επίδραση  σε  ανθρώπους 

  

Το    Ουράνιο  και  τα  ισότοπα  του  είναι  χηµειοτοξικά  και  ραδιοτοξικά, τη  

στιγµή  όπου  πολλά  άλλα  ισότοπα  και  προϊόντα  αποσύνθεσης  µε  πολύ  

µικρότερους  χρόνους  ηµίσειας  ζωής  είναι  µόνο  σηµαντικά  εξαιτίας  της  

ιονίζουσας  ακτινοβολίας  η  οποία  εκπέµπεται  κατά  τη  διάρκεια  της  ραδιενεργής  

αποσύνθεσης.  

 

Χηµική  τοξικότητα :  

 

Η  χηµικοτοξική  δράση  του  Ουρανίου  οφείλεται  στις  χηµικές  του  

ιδιότητες. Η  κύρια  χηµική  επίδραση  η  οποία  σχετίζεται  µε  έκθεση  στο  Ουράνιο  

και τα  σύµπλοκα  είναι  η  τοξικότητα στα νεφρά. Αυτή  η  τοξικότητα  µπορεί  να  

προκληθεί  µε  εισπνοή  αέρα  που  περιέχει  σκόνη Ουρανίου  ή  τρώγοντας  ουσίες 
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που  περιέχουν  Ουράνιο τα  οποία  τη  συνέχεια  µπαίνουν  στο  αίµα. Μέσα  στο  

αίµα  τα  σύµπλοκα  Ουρανίου  φιλτράρονται  στα  νεφρά  όπου  µπορούν  να 

δηµιουργήσουν  ζηµιά  στα  κύτταρα  των  νεφρών. Πολύ  υψηλή  λήψη  Ουρανίου ( 

από  50-150mg  εξαρτάται  στο  άτοµο )  µπορεί  να  προκαλέσει ακόµα  και  θάνατο. 

Σε  χαµηλότερα  επίπεδα  λήψης ( 25-40 mg )   ,  ζηµιά  µπορεί  να  ανιχνευθεί  από  

την παρουσία  πρωτεϊνών  και  νεκρών  κυττάρων  στα  ούρα,  αλλά  δεν  έχει  άλλα  

συµπτώµατα. Επίσης  σε  χαµηλά  επίπεδα  λήψης, το  νεφρά  αυτό- επισκευάζεται  

µέσα  σε µία  περίοδο  διαφόρων  βδοµάδων  µετά  που  θα  σταµατήσει  η  έκθεση σε  

Ουράνιο.  

 

Ραδιολογική  Τοξικότητα : 

  

Η  ραδιοτοξική  δράση  του  ουρανίου  οφείλεται  στην  ραδιενεργό 

ακτινοβολία  που  απελευθερώνει. Η  ραδιενεργός  ακτινοβολία  είναι  µία  ιονίζουσα  

ακτινοβολία  η  οποία  προκαλεί  ιοντισµό  στα  άτοµα  και  τα  µόρια  ενός  

οργανισµού. Αυτό  σηµαίνει  ότι  µερικά  άτοµα  ή  µόρια  του  οργανισµού  

αποκτούν  ηλεκτρικό  φορτίο και  µεταβάλλονται  σε ιόντα , θετικά  ή  αρνητικά. Ο  

σχηµατισµός  των  ιόντων  και  των  ριζών  είναι  ζηµιογόνος ,  διότι  οδηγεί  σε  

κυτταρικές  µεταβολές. Η  ζηµιογόνος  δράση  είναι  τόσο  µεγάλύτερη, όσο 

µεγάλύτερη  είναι  και  η  προσλειφθήσα  δόση ακτινοβολίας.  

∆ιάφορες  πιθανές  επιδράσεις  υγείας  σχετίζονται  µε  ανθρώπινη  έκθεση  σε  

ακτινοβολία   από  Ουράνιο. Επειδή  όλα  τα  ισότοπα  του  Ουρανίου  κυρίως  

εκπέµπουν  α-  σωµατίδια  που έχουν  µικρό  βεληνεκές, ο  κυριότερος  κίνδυνος  

ακτινοβολίας  από  Ουράνιο  συµβαίνει  όταν  τα  σύµπλοκα  του  Ουρανίου  

εισπνεόνται  ή  απορροφούνται  µε  την τροφή. Πάντως  εργαζόµενοι  σε  περιοχή  µε  

µεγάλη ποσότητα  Ουρανίου  σε  αποθήκευση  ή  άλλες  εγκαταστάσεις  επίσης  

εκτίθενται  σε  χαµηλά  επίπεδα  εξωτερικής  ακτινοβολίας  από  προϊόντα  

αποσύνθεσης  του  Ουρανίου. Τα  επίπεδα  έκθεσης  που  σχετίζονται  µε το  χειρισµό  

και  τις  διαδικασίες  Ουρανίου  ,η  κύρια  επίδραση  ακτινοβολίας  στην υγεία  είναι  

η  αυξηµένη πιθανότητα   του  εκτιθόµενου  ατόµου  να  αναπτύξει  καρκίνο  

προέρχονται  από  ακτινοβολίες δεν  ξεχωρίζονται  από  άλλους  φυσικά  

προερχόµενους  καρκίνους  και  συµβαίνει  χρόνια  µετά  από  την  έκθεση. Η  

πιθανότητα ανάπτυξης  καρκίνου  αυξάνει  µε  την  αύξηση  της  λήψης  Ουρανίου  
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Το  µέγεθος  της  ζηµιάς  από  έκθεση  σε  σύµπλοκα  Ουρανίου  εξαρτάται  

από  την  διαλυτότητα  του  συµπλόκου  και  την  πορεία  έκθεσης. Για  εισπνοή  ή  

απορρόφηση  µέσω  πέψης  ή  ευδιάλυτα  σύµπλοκα  όπως  UO2F2   ή   UF4 ,  το  U  

περνάει  στο  αίµα  και  φτάνει  στα  νεφρά  και άλλα  εσωτερικά  όργανα,  έτσι  ώστε  

να  είναι  σηµαντική  η  χηµική  τοξικότητα. Για  εισπνοή  αδιάλυτων  συµπλόκων 

όπως  UO2 και  U3O8 ,  το  Ουράνιο  γενικά  εναποτίθεται  στους  πνεύµονες  και  

παραµένει  για  µεγάλη  χρονική  διάρκεια. Ο  κυριότερος  κίνδυνος  έκθεσης  σε  

αυτά  τα  αδιάλυτα  σύµπλοκα  είναι  αυξηµένος  κίνδυνος  καρκίνου  από  εσωτερική 

έκθεση  σε  ραδιενέργεια. Τα  αδιάλυτα  σύµπλοκα  που  απορροφώνται  µέσω  

τροφής  απορροφώνται  λίγο  από  το  ενδογάστριο  µονοπάτι  και  παραµένουν  στο 

σώµα  για  λίγο  χρόνο,  έχοντας  χαµηλή  τοξικότητα.  
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ΕΚΛΕΚΤΙΚΕΣ     ΜΕΜΒΡΑΝΕΣ   ΙΟΝΤΩΝ  

 
Οι    χηµ ικοί   αισθητήρες   ιόντων   είναι   µ ικροαναλυτικές   

συσκευές   οι   οποίες   µπορούν   να   δίνουν   σηµαντικές   πληροφορίες   
για  την   παρουσία     συγκεκριµένων   συµπλόκων   ιόντων   σε   δείγµατα   
συµπλόκων .  Η   χρήση   των   εκλεκτικών   µεµβρανών    είναι   πολύ   
συχνή   καθώς   χρησιµοποιούνται   σαν   ποτενσιοµετρικοί   αισθητήρες   
κατά   τη   διάρκεια   πειραµατικών   αναλύσεων    όπως   και   στη   
βιοµηχανία ,   στον   έλεγχο   διαδικασιών   και   περιβαλλοντικού    
ελέγχου .  Η   εκλεκτική   µεµβράνη   ιόντων   είναι   το   κύριο   συστατικό   
όλων   των   ποτενσιοµετρικών   αισθητήρων    ιόντων  επιδεικνύοντας    
την   προτίµηση   µε   την  οποία   ο   αισθητήρας   ανταποκρίνεται   στον   
αναλυτή   παρουσία    διαφόρων   παρεµποδιστικών   ιόντων   από   το   
δείγµα .   
 
 
ΕΚΛΕΚΤΙΚΟΤΗΤΑ  

 

Η  εκλεκτικότητα  είναι  ένα  από  τα  πιο  σηµαντικά   χαρακτηριστικά  της 

µεµβράνης ,  καθώς  συχνά  προσδιορίζει    αν  είναι  πιθανή  µία  αξιόπιστη  µέτρηση 

για  το  δείγµα  ή  όχι. Ο  συντελεστής  εκλεκτικότητας  εισάγεται   από  την  εξίσωση  

Nikolski – Eisenman. Πιο  συχνά  εκφράζεται   σαν  το λογάριθµό  του  συντελεστή. 

Έχουν  αναφερθεί  βιβλιογραφικά  διάφοροι  µέθοδοι  προσδιορισµού  

εκλεκτικότητας  . Η  IUPAC  προτείνει  δύο  µεθόδους  : την  separate  solution 

method  ( SSM ) και  την  fixed  interference  method ( FIM ). Κάθε  µία  από  τις  

δύο  µεθόδους  έχει  τα  πλεονεκτήµατα  και  τα  µειονεκτήµατα  της  και  δεν  

υπάρχουν  γενικοί  κανόνες  για  το  πια  µέθοδος  δίνει  καλύτερα  αποτελέσµατα.   

 
ΕΥΡΟΣ  ΓΡΑΜΜΙΚΗΣ  ΑΠΟΚΡΙΣΗΣ 

 

Σε  υψηλές  και   χαµηλές  ενεργότητες  ιόντων  στόχων  υπάρχουν  

αποκλίσεις  από  τη  γραµµικότητα. Τυπικά  η  εκλεκτική  µεµβράνη  επιδεικνύει  

γραµµική  απόκριση  ανάµεσα  σε  10-1 Μ - 10-5 Μ. 
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Το  εύρος  µέτρησης  ορίζεται  ως  η ενεργή  αναλογία  ανώτερου  και  κατώτερου  

ορίου  ανίχνευσης  και  σχεδόν  αποκρίνεται  στο  εύρος όπου  η µεµβράνη  

αποκρίνεται  σύµφωνα  µε  την  εξίσωση  του  Nernst. Όσο  περισσότερο  ένα  

παρεµποδιστικό  ιόν  δεσµεύεται   , τόσο  µικρότερο  γίνεται  το   εύρος  µέτρησης.  

Για  αυτό  το  µέγιστο   εύρος   επιτυγχάνεται  αν  το  παρεµποδιστικό  ιόν  δεν  είναι  

συνδεδεµένο  καθόλου  από  το  ιονοµεταφορέα. 

 

∆pH  = log [ RT
- ( LT – RT

- ) / kJkYaJaY  (  20 ) 

 

Σύµφωνα  µε  την  παραπάνω  εξίσωση, το  µέγιστο  εύρος  µέτρησης  δεν  

επηρεάζεται  από  τη  σταθερά  σχηµατισµού  συµπλόκου  του  ιονοφόρου. 

Υποθέτοντας   ότι  οποιαδήποτε  σύνδεση  του  µεταφορέα  µε  τα  παρεµποδίζοντα  

ιόντα  µπορεί  να  παραληφθεί  ,  το  µετρούµενο  εύρος  µπορεί  δύσκολα  να  

επεκταθεί  ψάχνοντας  ιονοφόρα  µε  διαφορετικές  ιδιότητες  σύνδεσης. 

Από  την παραπάνω εξίσωση  είναι  προφανές  ότι  είναι  κυρίως  η  φύση  της  

µεµβράνης  και  το  είδος  και  η  συγκέντρωση  του  παρεµποδιστικού  ηλεκτρολύτη 

όπου  περιορίζει το  µέγιστο  µετρούµενο  εύρος. ∆ιαφορετικοί  πλαστικοποιητές  

έχουν  βρεθεί  να  εισάγουν  σηµαντικά  διαφορετικά  µετρούµενα  εύρη. 

 

ΟΡΙΑ  ΑΝΙΧΝΕΥΣΗΣ  

 

Το  όριο  ανίχνευσης    είναι  της  τάξης  του  10-5 – 10-6   Μ  για  τις  

περισσότερες  µεµβράνες.  Το  παρατηρούµενο  όριο  ανίχνευσης  συχνά   ρυθµίζεται  

από την  παρουσία άλλων  παρεµποδιστικών  ιόντων  ή  ακαθαρσιών.  

Κάθε  εκλεκτική µεµβράνη  ιόντων  έχει  ένα  χαµηλό  και  ένα  υψηλό  όριο  

ανίχνευσης  όπου  η  απόκριση  ξεκινά  να  αποκλίνει  σηµαντικά  από  την  κλίση  

κατά  Nenst. Γενικά  ,  υπάρχει  ένα  εύρος  ενεργοτήτων  όπου   η  µεµβράνη  αρχίζει  

να  χάνει  την ευαισθησία  της  σε  σχέση  µε  το  βασικό  ιόν. Σύµφωνα  µε  την  

IUPAC  το  όριο  ανίχνευσης  ορίζεται  από την  τοµή  των  2  εξαγόµενων   γραµµικά  

βαθµονοµηµένων   καµπυλών. 

  

Χαµηλό  όριο  ανίχνευσης : 

Υπάρχουν  2  κύριες  πιθανές  εξηγήσεις  για  την απώλεια της  κλίσης 

απόκρισης  κατά  Nernst  σε  χαµηλές  ενεργότητες  βασικών  ιόντων,  που  είναι (α) 
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η  διαταραχή  της  ενεργότητας  δείγµατος  στη  µεσόφαση  από  τη  µεµβράνη  και  

(β) παρεµπόδιση από  συναγωνίζοντα  ιόντα  του  δείγµατος.  

Ο  πιο  πιθανός  λόγος  για  το  πρώτο  αποτέλεσµα  είναι  η  σταθερή  

απελευθέρωση  χαµηλού  ποσού  βασικών  ιόντων  από  τη  µεµβράνη  στο  δείγµα. 

Αν  και  η  εξίσωση  του  Nernst  ισχύει  και σε  αυτή  την  περίπτωση  ,  η  

ενεργότητα  του  ιόντος  στη  µεσόφαση είναι  σχετικά  υψηλότερη από  ότι  στο  

εσωτερικό της µεµβράνης  , έτσι  ώστε  η  απόκριση  της  µεµβράνης  δε  εξαρτάται 

από  αλλαγές  στην  ενεργότητα  του  δείγµατος.  

 

Ανώτερο  όριο  ανίχνευσης.  

Για  κατιονικά   εκλεκτικά  ηλεκτρόδια  µεµβράνης  , το ανώτερο  όριο  

ανίχνευσης  είναι  µία  συνέπεια  µίας  διαδικασίας  όπου τόσο το     βασικό όσο  και  

το  παρεµποδιστικό  ανιόν  δεσµεύονται  ,  από  το  δείγµα στην  εκλεκτική  

µεµβράνη  ιόντων  , µε  αποτέλεσµα  να  οδηγείται  σε  ένα  χάσιµο  της  µεµβρανικής  

εκλεκτικότητας .  

 

 

Οι  µεµβράνες  οι  οποίες  µπορούν  να  δηµιουργηθούν   χωρίζονται  σε  τρεις  

κατηγορίες  µεµβρανών : 

 

- Στερεές  Μεµβράνες  ( π.χ.   µεµβράνες  από  γυαλί  ή  από  κρύσταλλο )  

- Υγρές  Μεµβράνες  (  περιέχουν  υγρό  ιονανταλλάκτη,  ουδέτερο  ή  

φορτισµένο  ιονοµεταφορέα )  

- Μεµβράνες  σε  ειδικό  ηλεκτρόδιο (  αέριου-  sensing  ή  ενζυµικού  

ηλεκτροδίου )  

Αυτή  η  µεµβράνη  περιέχει  ένα  συστατικό  εκλεκτικού  αναλυτή  το  οποίο  

είναι  υπεύθυνο  για  τη  διαδικασία  αναγνώρισης . 

Σύµφωνα  µε  τη  φύση   των  περιοχών  πρόσδεσης  οι  µεµβράνες  µπορούν  

να  κατηγοριοποιηθούν  ως :  µεµβράνες  που  περιέχουν  σταθερές  περιοχές  και  

µεµβράνες  που  περιέχουν  ευκίνητους  ιονανταλλάκτες  ή  ιονοφόρα. Τα  σηµεία  

πρόσδεσης    είναι  ενσωµατοµένα   σε  µεµβρανικές  µήτρες  που  προσδιορίζουν  

την  εσωτερική  πολικότητα,  λιποφιλικότητα,  µεταφορά  και  άλλες  µηχανικές  

ιδιότητες   της  µεµβράνης.  
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Υγρές  Μεµβράνες  

 

Τα    ηλεκτρόδια  υγρών  µεµβρανών  πρόκειται   για  αµιγείς  υγρές  

οργανικές   φάσεις  µε  ιδιότητες  ιονανταλλαγής   οι  οποίες   φάσεις  είναι  

σταθεροποιηµένες  ενάντια  σε   εξωτερικό   διάλυµα  σε  µία  πολυµερή  ή  κεραµική  

µεµβράνη. Το  κύριο  συστατικό   της  ηλεκτροενεργής  µεµβράνης  είναι  ένα   

φορτισµένο  ή  αφόρτιστο  σύµπλοκο,  το  οποίο  είναι  ικανό  να  προσδένει  ιόντα  

αντίστροφα  και  να  τα  µεταφέρει  µέσω  της  οργανικής  µεµβράνης. Το  σύµπλοκο  

αυτό  λέγεται   ιονοφόρο  ή  ιονοµεταφορέας. Υπάρχουν  2  είδη  ιονοφόρου :  Ένα   

φορτισµένο ( συνήθως  υγρός  ανταλλάκτης )  και  ουδέτεροι  µεταφορείς. Είναι  

ευκίνητα  τόσο  ελεύθερα  όσο  και   στη  συνδεδεµένη  µορφή  τους. Έτσι  οι  

κινητικότητες  όλων των  ειδών  είναι  µέρος  του  συντελεστή  εκλεκτικότητας  µαζί  

µε  µια  ισορροπία ιονανταλλαγής. Οι  ευκίνητες  προσδεδεµένες  περιοχές  

διαλύονται  σε  ένα  κατάλληλο  διαλύτη  και  συνήθως   παγιδεύονται  σε  µία   

µήτρα  οργανικού  πολυµερούς. Οι  µετρήσεις  ιονικής  ενεργότητας  γίνονται  κυρίως  

σε  υδατικό διάλυµα,  έτσι  όλοι  οι  µεµβρανικοί  υποκαταστάτες  είναι  λιπόφιλοι. 

Για  αυτό η  κύρια  αντίδραση ανάµεσα  στα  ιόντα  στο  νερό  και  τη  λιπόφιλη  

µεµβράνη  που  περιέχει  το  ιονοφόρο  είναι η  κύρια  διαδικασία  εξαγωγής.  

Οι  τυπικές  πολυµερείς  µεµβράνες  βασίζονται  σε  PVC  και  περιέχουν  

66%  πλαστικοποιητή  και  33 %  PVC. Τέτοιες  µεµβράνες  είναι  περίπου  όµοια  µε 

την  υγρή  φάση  γιατί  οι  συντελεστές  διάχυσης  για  διαλυµένα  χαµηλού  

Μοριακού  βάρους  ιονοφόρα  είναι  της  τάξης  των  10-7 – 10-8 cm2/s. Ένας  

κατάλληλος  πλαστικοποιητής   προστίθεται  στη  µεµβράνη  για  να  διασφαλιστεί  η  

κινητικότητα  του  ελεύθερου  και  συµπλοκοποιηµένου  ιονοφόρου. Προσδιορίζει  

την  πολικότητα   της  µεµβράνης  και  περιέχει  κατάλληλες  µηχανικές  ιδιότητες    

στη  µεµβράνη. Το  ιονοφόρο  είναι  συνήθως   παρόν  σε  ποσοστό  1% ( περίπου 10-

2 Μ )  το  οποίο  είναι  σχετικά  µικρό  συγκρινόµενο  µε  άλλα  ηλεκτρόδια. Μία  

κατιονική  εκλεκτική  µεµβράνη  µπορεί  να  περιέχει   ένα  αλάτι  λιπόφιλου  

ανιόντος  και  υδρόφιλου  κατιόντος ( πρόσθετο )  το  οποίο  βελτιώνει   την απόδοση 

της  µεµβράνης. Αν  και  µπορούν  να  χρησιµοποιηθούν  και  άλλα  πολυµερή ( 

πολυσιλοξάνια, πολυστυρένια, DMMA , πολυαµίδιο,  πολυιµίδιο ) το  PVC  είναι   

ευρέως  χρησιµοποιούµενο  λόγω  της  απλότητας  της  µεµβρανικής  προετοιµασίας. 

Μέσα  από  τους  ιονοµεταφορείς,  τα  ηλεκτρικά  ουδέτερα  ιονοφόρα  έχουν  βρεί  

ένα  ευρύ  πεδίο  εφαρµογής  ως  συστατικά  σε  εκλεκτικές  υγρές  µεµβράνες  π.χ.  
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στην  κλινική  χηµεία,  ηλεκτροφυσιολογία,  σαν  ανιχνευτές   σε  ιοντική  

χρωµατογραφία,  σε  διαδικασίες  εκλεκτικής  µεταφοράς  µέσω  τεχνητών  και  

βιολογικών  µεµβρανών κ.λ.π.  

 

Παράγοντες  που  επιδρούν   στη  λειτουργία  των  Εκλεκτικών  µεµβρανών  ιόντων .   

 

  Η  λειτουργία  των  εκλεκτικών  µεµβρανών  ιόντων  επηρεάζεται  

ποικιλότροπα  από  διάφορους  παράγοντες  ,  όπως  pΗ ,  ιονική  ισχύ,  θερµοκρασία 

,  πίεση ,  φως  κλπ. Οι  κυριότεροι  από  τους  παράγοντες  αυτούς  µελετώνται  

παρακάτω  περιληπτικά.  

Οποτεδήποτε  τα  ιόντα  Η+  και  ΟΗ – συµµετέχουν  σε  µία  ισορροπία  µε  το  

πρωτεύον ιόν  επιδρούν  στη  µεµβράνη,  το   δυναµικό  της  µεµβράνης µεταβάλλεται  

µε  το pH. Για  αυτό  καθορίζεται  µία  περιοχή  pH λειτουργίας  κάθε  µεµβράνης ( 

συνήθως κοντά στο  ουδέτερο pH = 7 )   ,  στην οποία  το  δυναµικό  είναι  πρακτικά  

ανεξάρτητο  από  το  pH και  χρησιµοποιούνται   ρυθµιστικά  διαλύµατα  για  τη  

ρύθµιση  του  pH  των µετρούµενων  διαλυµάτων  στην  περιοχή  αυτή.  

Επειδή  η  ιονική  ισχύς  µ,  επηρεάζει  την  τιµή  του  συντελεστή  

ενεργότητας  fA και  εποµένως  και την  ενεργότητα αΑ του  πρωτεύοντος  ιόντος   

οποτεδήποτε  επιδιώκεται  εύρεση  συγκέντρωσης  CA του  πρωτεύοντος  ιόντος  η  

ιονική  ισχύς  των  µετρούµενων  διαλυµάτων  (  άγνωστων  και  προτύπων  ) πρέπει  

να  είναι  η  ίδια  ώστε  να  καταστεί  γραµµική  η  σχέση µεταξύ  δυναµικού  και  

logCA.  Στην  πράξη  η  εξίσωση  ιονικής  ισχύος  των  διαλυµάτων  πετυχαίνεται  µε  

ρυθµιστή  ιονικής  ισχύος  που  είναι  πυκνό  διάλυµα  αδρανούς  ηλεκτρολύτη. 

Συνήθως  προστίθενται  σε  αυτό  και  ορισµένα  συµπλεκτικά  αντιδραστήρια  για  

την  άρση της  παρεµποδιστικής  δράσης  διάφορων  ιόντων  ,  καθώς  και  

ρυθµιστικά  διαλύµατα  οξύτητας  ,  σε  περίπτωση  που  το  pH επηρεάζει  το  

δυναµικό.   

Μεταβολή  θερµοκρασίας  συνεπάγεται  µεταβολή  στο  δυναµικό  της  

µεµβράνης   ,  εποµένως  και  στην  κλίση  της  καµπύλης  αναφοράς. Για  αυτό  οι  

µετρήσεις  όλων  των  διαλυµάτων  πρέπει  να  γίνονται  στην ίδια  θερµοκρασία.  

 

ΧΡΗΣΗ   
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Οι  εκλεκτικές  µεµβράνες  ιόντων  που  είναι  βασισµένες  σε  διαλυτές  πολυµερείς  

µεµβράνες  µε  ενσωµατωµένους  ιονοµεταφορείς  είναι  πολύ  χρήσιµα  εργαλεία  

γιατί  βρίσκουν  εφαρµογή   σε  κλινικές,  χηµικές  και  περιβαλλοντικές  αναλύσεις.  

 

 

ΠΟΛΥΜΕΡΗΣ  ΜΕΜΒΡΑΝΙΚΗ  ΜΗΤΡΑ  

 

Αρχικά  , οι  υγρές  µεµβράνες  παρασκευάζονταν  υγραίνοντας  πορώδη  

υλικά  ( όπως  διηθητικό  χαρτί )  µέσα  σε  διάλυµα  ιονοφόρου    σε  ένα  οµογενές- 

υδάτινο,  µη  πτητικό,  παχύρευστο  οργανικό  υγρό.  Πολυµερή σαν οµογενοίς  

µεµβρανικές  µήτρες  χρησιµοποιήθηκαν  πρώτη  φορά  µε  φορτισµένους  

µεταφορείς.  Το  ποσοστό  της  πολυµερούς  µήτρας  συνήθως   σε µία  εκλεκτική  

µεµβράνη  ιόντων συνήθως είναι   περίπου το  33 %  της  συνολικής  µάζας  της . 

Οι  πρώτες  πολυµερείς  µεµβρανικές  µήτρες  που  είχαν  χρησιµοποιηθεί  

ήταν  βαλινοµυκήνη  σε  καουτσούκ  πυριτίου  ή  PVC  αλλά  χωρίς  την  προσθήκη  

λιπόφιλων  ιονικών  περιοχών .  Μέχρι  εκείνη  τη  στιγµή  το  πολυµερές  θεωρείτο  

ότι  ήταν  απλά  µία  εσωτερική  µήτρα  η  οποία   παρείχε  τις  αναγκαίες  φυσικές  

ιδιότητες  όπως   µηχανική  στήριξη  και  ελαστικότητα. Στις  µέρες  µας  ωστόσο  

είναι  γνωστό  ότι     χωρίς  την  παρουσία  ανιονικών  περιοχών  δεν  δίνεται  καλή   

µεµβρανική  απόκριση.  

Το  PVC  δεν  είναι  το  µόνο  κατάλληλο  πολυµερές   για  µεµβράνες  - 

αισθητήρες  ιόντων. Άλλες  χηµικές  ενώσεις  που  χρησιµοποιούνται  ευρέως  σαν  

πολυµερείς  µήτρες  στην  παρασκευή  µεµβρανών  είναι , εκτός  από  το   PVC,  

αρωµατικές  πολυουρεθάνες , πολυπυρρόλια,  Nafion,  Tecoflex , πολυσιλοξάνια,  

πολυστυρένια , DMMA , πολυαµίδια  κ.λ.π.  Επίσης έχουν  παρασκευασθεί  διάφορες  

χηµικά  τροποποιηµένες  µορφές    του  PVC  ,  που  περιέχουν  υδροξύλιο ,  αµίνη   ή  

οµαδα  καρβοξυλικών  οξέων και έχουν  συντεθεί  για  να  βελτιώσουν   τις  ιδιότητες  

συνοχής  των  µεµβρανών.    

 

 
          PVC 
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Ένας  σηµαντικός  παράγοντας  που  πρέπει  να  έχει  µία  πολυµερή  µήτρα  

εκτός   από  την  αναγκαία  διαλυτότητα  είναι  ότι  η  θερµοκρασία  µετάβασης  

γυαλιού  πρέπει  να  είναι  κάτω  από  τη  θερµοκρασία  δωµατίου. Με  πολυµερή  

υψηλής  θερµοκρασίας ( π.χ.  υψηλού  µοριακού  βάρους  PVC  :  Tg = 80 0 C )  

πρέπει  να  χρησιµοποιηθούν  πλαστικοποιητές  ,  ενώ  µε  πλαστικοποιητές  που  

έχουν  θερµοκρασία  χαµηλότερη ( π.χ.  µαλακές  πολυουρεθάνες   και  

πολυσιλοξάνια ) µπορεί  να χρησιµοποιηθούν  χωρίς  πλαστικοποιητές  ,  

αποφεύγοντας  το  µειονέκτηµα  της  φθοράς  του  πλαστικοποιητή  αλλά  χάνοντας  

ταυτόχρονα  την  πιθανότητα  τροποποίησης  της  εκλεκτικότητας  των  ιόντων  

ποικίλωντας  τον  πλαστικοποιητή.  Έχουν  βρεθεί  ένας  µεγάλος  αριθµός  από  

πολυµερή. Αν  και  το πολυµερές  έχει  µικρή  επίδραση  στην απόδοση  της  

µεµβράνης  ,  λεπτοµερείς  µελέτες  έχουν  δείξει  ότι  δεν  δρα  µόνο  σαν  εσωτερική  

µήτρα  στήριξης  αλλά  µπορεί  να επηρεάζει  και  πολλές  µεµβρανικές  ιδιότητες.  

Για  παράδειγµα  η  πολικότητα  της  µεµβράνης  διαφέρει  σηµαντικά  από  αυτή  

που  έχει  µόνος  ο  πλαστικοποιητής. Αν και  το  πολυµερές  έχει  ένα  µόνο  µικρό 

αποτέλεσµα  στην  απόδοση  της  µεµβράνης   ,  λεπτοµερείς  έρευνες  δείχνουν  ότι  

δεν  είναι  µόνο  µία  αδρανή  µήτρα,  αλλά  µπορεί  να  επηρεάσει  πολλές  

µεµβρανικές  ιδιότητες. Για  παράδειγµα,  η  πολικότητα  της  µεµβράνης χωρίς 

πλαστικοποιητή διαφέρει  σηµαντικά  από  αυτή  του  πλαστικοποιητή  από  µόνο  

του. Για  αυτό  οι  ευρέως  χρησιµοποιούµενοι  πλαστικοποιητές  DOS  και  ο- ΝΡΟΕ  

επιδεικνύουν  διηλεκτρική  σταθερά  4,2  και  21  , ενώ  οι  τιµές  για  τις  

ανταποκρινόµενες  µεµβρανικής  φάσης  µε   33% PVC  είναι   4,8  και  14. Όσο  για 

το  βαθµό  σχηµατισµού  ζεύγους  -ιόντων  ,  είναι  πολύ  χαµηλότερη  σε  µία  

µεµβράνη  DOS-PVC  παρά  µόνο  σε  DOS. 

 

 

 

 
 
 
 
ΠΛΑΣΤΙΚΟΠΟΙΗΤΗΣ  ( Plasticizer- Solvent membrane )   
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Οι  πολυµερείς  µεµβράνες  που  χρησιµοποιούνται  σαν  αισθητήρες  ιόντων  

περιέχουν ποσότητα  πλαστικοποιητή περίπου  το  66 %  της  συνολικής  

µεµβρανικής   σύστασης. Μεµβράνες  µε  τέτοιο  υψηλό  ποσό  πλαστικοποιητή  

έχουν  τις  καλύτερες  φυσικές  ιδιότητες  και  διασφαλίζουν  υψηλές  κινητικότητες  

των  υποκαταστατών.  

Για  να  σχηµατιστεί  µία  οµογενής  οργανική  φάση  , ο  πλαστικοποιητής  

πρέπει  να  είναι  φυσικά  συµβατός  µε  το  πολυµερές   π.χ.  να  έχει  ιδιότητες  

πλαστικοποίησης . Αλλιώς   εκλούεται εύκολα παράγοντας  µεµβράνες   ασταθούς  

σύνθεσης. Για   διάφορους  λόγους  έχει  επίσης   επιρροή  στη  συµπεριφορά  

εκλεκτικότητας. Πρέπει   να   τονίσουµε  ότι  η  εκλεκτικότητα  των  µεµβρανών  

επηρεάζεται   ισχυρά  από  τον  πλαστικοποιητή. Για  παράδειγµα  η  αλλαγή   του  

πλαστικοποιητή  από  πολικό (π.χ   ο- NPOE ) σε  άπολο ( DBS  ή  DOS ) µειώνει  

την  εκλεκτικότητα    ως  προς  συγκεκριµένα  ιόντα. Αυτή  η  επίδραση  είναι  

εξαιτίας   της  πολικότητας  του  πλαστικοποιητή  η  οποία  µπορεί   να  αιτιολογηθεί  

από  την  αλληλεπίδραση  φορτισµένων  ιόντων  , µε  µία  συνεχείς  σειρά  

διηλεκτρικών  σταθερών. Σε  πιο  πολικούς  διαλύτες,  τα  δισθενή  ιόντα  

προτιµώνται  από  τα  µονοσθενή  ,  ένα  φαινόµενο  το  οποίο  εµφανίζεται  ειδικά  

σε  λεπτά  στρώµατα  υποκαταστατών.  

Ο  πλαστικοποιητής  επίσης  επηρεάζει  το  εύρος  µέτρησης ,  ανώτερο  και  

κατώτερο  όριο  ανίχνευσης ,  εκλεκτικών  µεµβρανών  ιόντων. Πάλι  η  επίδραση 

αυτή  εξαρτάται  από  την  αλλαγή  της  πολικότητας  των  πλαστικοποιητών . Άλλος  

‘ένας παράγοντας  ο  οποίος  επηρεάζεται  από  τον  πλαστικοποιητή  είναι   ο  

σχηµατισµός  ζεύγους  - ιόντων. Πρόκειται  για  τα  ζεύγη  ανάµεσα  σε  ιόντα  

συµπλόκων  και  λιπόφιλα  αντισταθµιστικά  ιόντα  τα  οποία  όµως  δεν  

επηρεάζονται  σε  πολικές  µεµβράνες  ,  αλλά  µόνο  σε  άπολες. Ο  σχηµατισµός  

ζεύγους  ιόντων  ή  συναρµογής  συµπλόκων  επηρεάζει  την κλίση  του  µηχανισµού  

απόκρισης.  Ο  σχηµατισµός  ζεύγους  ιόντων   στη  µεµβράνη  µειώνει    τη  

συγκέντρωση   των  ασύνδετων  ιόντων  και  έχει  παρόµοιο  αποτέλεσµα   µε  την  

αύξηση  της  σταθεράς  σχηµατισµού  συµπλόκου.  Πάντως  αυτή  η  επιρροή  είναι  

µη-  ειδική  καθώς  επηρεάζει  τόσο  το  κύριο  όσο  και τα  παρεµποδιστικά  ιόντα  µε  

αποτέλεσµα  να  χειροτερεύει  την  εκλεκτικότητα. Μία  τέτοια  απώλεια  της  

εκλεκτικότητας  είναι  ιδιαίτερα  σηµαντική  για  ιονικές  περιοχές  χωρίς  χωρική  

παρεµπόδιση( όπως  τα  θειικά  ) και  για  ιονοφόρα που  σχηµατίζουν  ασθενέστερα  

σύµπλοκα.  
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Τέλος  η  χρήση  του  πλαστικοποιητή  εξαρτάται  από  το  λόγο  χρήσης  της  

συγκεκριµένης  µεµβράνης . Κατά  τη  διάρκεια  µετρήσεων  π.χ.  σε  αίµα  ή  ορό  

υπάρχει  ενάπόθεση  φορτισµένων  ειδών  πάνω  στην  επιφάνεια  της  µεµβράνης  µε  

αποτέλεσµα  να  έχουµε   αύξηση  του  δυναµικού. Αυτά  τα  αποτελέσµατα  είναι  

πιο  εµφανή  σε  πολικούς  διαλύτες.  Επίσης  υψηλά  λιπόφιλοι   διαλύτες  

ολισθαίνουν  από  τη  µεµβρανική   φάση  ,  το  οποίο  µπορεί  να  αποφευχθεί  

χρησιµοποιώντας  ένα  πλαστικοποιητή  υψηλού  µοριακού  βάρους   ή  

φωτοπολυµερίζοντας  το  πλαστικοποιητή  πριν   την προετοιµασία  της  µεµβράνης.  

Οι  πιο  γνωστοί  πλαστικοποιητές  που  χρησιµοποιούνται  είναι  οι :  DOA  ( bis ( 2-

ethylhexyl ) adipate ),  DOS  ( bis(2-ethylhexyl)sebacate ),  o- nPOE  ( ortho- 

nitrophenyloctyl ether ,  PGDO ( epoxidized propylene  glycol diolate ,  ESO  ( 

epoxidized  soybean oil) ,  ELO (  epoxidized  linseed  oil ) . Στη  συγκεκριµένη  

εργασία  χρησιµοποιήθηκε  σαν  πλαστικοποιητής  η  ένωση  dibutyl pthlalate .Οι  

περισσότεροι πλαστικοποιητές  που χρησιµοποιούνται  είναι  εστέρες  του  φθαλικού  

οξέος επειδή   λόγω  του  µεγάλου  µοριακού  τους  βάρους, έχουν µικρή  

πτητικότητα και  είναι  ελάχιστοι  διαλυτοί  στο  νερό  και τους υδρογονάνθρακες.  

 

 

 
Dibutyl pthalate  

 

 

 

 

 

ΙΟΝΟΦΟΡΟ   
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Κατά  τη  διάρκεια  των  δύο  τελευταίων  δεκαετιών  ,  ένας  µεγάλος  

αριθµός  από    ουδέτερα  ιονοφόρα   µε  υψηλή  εκλεκτικότητα    για   συγκεκριµένα  

µεταλλικά   ιόντα  έχει  αναπτυχθεί   και  έχει  βρει  πολλές  εφαρµογές    σε  

ποτενσιοµετρικούς  και  οπτικούς  αισθητήρες   για  τον  προσδιορισµό  

συγκεκριµένων  µεταλλικών  ιόντων  σε  µία  ποικιλία  δειγµάτων 

Τα  ιονοφόρα  παίζουν  ένα  ρόλο  κλειδί  στην  εκλεκτικότητα  µιας  

εκλεκτικής  µεµβράνης   ιόντων. Ο  λογικός  σχεδιασµός  συνθετικών  µεταφορέων  

πλεονεκτεί στη  µοριακή  αναγνώριση  διαφορετικών  στοιχείων. Η  δηµιουργία  

κοιλοτήτων και  σχισµών στο  ιονοφόρο  οι  οποίες  είναι  συµπληρωµατικές  στο  

µέγεθος  και  το  φορτίο  ενός   συγκεκριµένου  ιόντος  µπορεί  να  οδηγήσει  σε  πολύ  

εκλεκτική  αλληλεπίδραση.  

Tα  ιονοφόρα  στην  αρχή  ήταν  όλα  µη- µακροκυκλικά  ,  διαψεύδοντας   

την αρχική  αντίληψη  ότι  τα  σύµπλοκα  αντιδραστήρια    έπρεπε  να  είναι  

µακροκυκλικά.Οι  αιθέρες  στέµµατα  που  ήταν γνωστοί  για  εκείνη  την  εποχή  δεν  

ήταν  ικανοί  για  χρήση  σε  µεµβράνες. Οι  Cryptands  ,  αν  και  ήταν  υψηλά  

εκλεκτικοί  ,  δεν  είχαν  λιποφιλικότητα  και  επίσης  οι  αργή  σύνδεση  τους  

εµπόδισε  εφαρµογή  τους  σε  αισθητήρες  µεµβρανών.  

Τα  ιονοφόρα  παίζουν  ένα  ρόλο  κλειδί  στην  εκλεκτικότητα  µιας  

εκλεκτικής  µεµβράνης   ιόντων. Ο  λογικός  σχεδιασµός  συνθετικών  µεταφορέων  

πλεονεκτεί στη  µοριακή  αναγνώριση  διαφορετικών  στοιχείων. Η  δηµιουργία  

κοιλοτήτων και  σχισµών στο  ιονοφόρο  οι  οποίες  είναι  συµπληρωµατικές  στο  

µέγεθος  και  το  φορτίο  ενός   συγκεκριµένου  ιόντος  µπορεί  να  οδηγήσει  σε  πολύ  

εκλεκτική  αλληλεπίδραση.  

Για   να  µπορέσουν  να  δράσουν  σαν  µεταφορείς  ιόντων  µέσα  σε  χηµικές  

ή  βιολογικές  µεµβράνες  µέσα  στις  οποίες  τα  ιόντα  κινούνται  εξαιτίας  µίας   

βαθµίδωσης  δυναµικού, τα  ιονοφορά  πρέπει  να  έχουν  µία  δυναµική  ισορροπία  

ανάµεσα  στις  ελεύθερες  ενέργειες  της  αλληλεπίδρασης  ιόντος  -  συµπλοκοποιητή   

και  ενυδάτωσης  ιόντων.  Γενικά  µπορούν  να  χρησιµοποιηθούν  σαν  αισθητήρες  

ιόντων  τόσο  ουδέτερα  όσο  και  φορτισµένα  ligands.  Σαν  ιονοφόρα    µπορούν  να  

δράσουν  µόνο  ενώσεις  που  µπορούν  να  σχηµατίσουν  σύµπλοκα .  

Στη  συγκεκριµένη  εργασία  χρησιµοποιήθηκε  σαν  ιονοφόρο  το  5,5’- 

dithiobis-( 2- nitrobenzoic  acid )  ( DTBNBA  )  σαν  ένας  κατάλληλος  µεταφορέας  

ιόντων  για  την  κατασκευή  µίας  µεµβράνης – PVC  η  οποία  επιδεικνύει  σχετικά  
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υψηλή  εκλεκτικότητα   σε  αρκετά  µεταλλικά  ιόντα  µεταξύ  των  οποίων  και  το  

Ουράνιο.  

Το  συγκεκριµένο  ιονοφόρο  εξαιτίας  της  αµελητέας  διαλυτότητας  του  στο  νερό  

και  λόγω  της  παρουσίας  δύο  ατόµων  θείου  στη  δοµή  του,  το  καθιστά  σαν  ένα  

ιδανικό  µεταφορέα  ιόντων  για  βαριά  µεταλλικά  ιόντα.   

 

 

 
 

                DTBNBA   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ΘΕΩΡΙΑ  ΣΥΜΠΛΟΚΩΝ  

 

∆ύο   ή  περισσότερες  ενώσεις    µε  ιδιαίτερες  η  καθεµία  χαρακτηριστικές  

ιδιότητες  είναι  δυνατόν  να  αντιδράσουν  µεταξύ  τους  και  να  δώσουν  
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πολυπλοκότερες  ενώσεις  οι  οποίες  ονοµάζονται  σύµπλοκες  ενώσεις.  Σαφής  

ορισµός  του  συµπλόκου  ιόντος  ή  της  συµπλόκου  ένωσης  είναι  δύσκολο  να 

δωθεί  ,  διότι  σαν σύµπλοκες  ενώσεις  χαρακτηρίζουµε  τις  ενώσεις  στις  οποίες  

υπάρχει  ένα  άτοµο  ή  ιον  µεταλλικού   στοιχείου,  µε  το  οποίο  είναι  ενωµένα   

διάφορα  ιόντα,  άτοµα  ,  οµάδες  ατόµων  ή  και  µόρια  ( οργανικά  ή  ανόργανα ) 

που  χαρακτηρίζονται  σαν  περιφερειακοί  υποκαταστάτες .  

Τις  περισσότερες  φορές  η  ένωση   µεταξύ  κεντρικού  ατόµου  και  

υποκαταστάτη  γίνεται  µε  πολωµένο  ,  ηµιπολικό  δεσµό. Το  άτοµο  ή  το  ιόν  του  

µετάλλου  δρα  σαν δέκτης  ηλεκτρονίων  ,  ενώ  οι  υποκαταστάτες  δρουν  σαν  

δότες  ηλεκτρονίων  είτε  από  το  ένα  άτοµο  τους  (  αν  πρόκειται  για  οµάδα  ή  

µόριο )  είτε  από  ολόκληρο   το  µόριο,  όπως  συµβαίνει  µε  το µόριο  του  

βενζολίου, του  ακετυλενίου κ.τ.λ.  Το  είδος  αυτού  του  δεσµού  είναι  γνωστός  σαν  

δεσµός  συναρµογής  και  για  αυτό  οι  ενώσεις  συµπλόκων  ονοµάζονται  ενώσει  

συναρµογής.  

 

 

Θεωρία  Werner  

 

Η  πρώτη  θεωρία  που  διατυπώθηκε  για  την  εξήγηση  της  φύσης  του  

δεσµού  στα  σύµπλοκα  ήταν  του  Alfred  Werner  το  1891 .  Η  κεντρική   ιδέα  της  

θεωρίας  του  Werner  είναι  η  άποψη  του  πρωτεύοντος  και  δευτερεύοντος  

σθένους. Κατά  την  άποψη  αυτή  το κεντρικό  άτοµο του  συµολόκου ,  το  µέταλλο,  

εκτός  από   το  κανονικό  του  σθένος ( το  πρωτεύον ,  διαθέτει  και  άλλες  µονάδες   

συγγένειας  , δευτερεύον  σθένος  για  να  ενωθεί  µε  άλλα  ιόντα,  άτοµα   ή  µόρια   

και να  σχηµατίσει   σύµπλοκα. Την  περιοχή  γύρω  από  το  κεντρικό  άτοµο  ,  στην 

οποία  µπορεί  να  δράσει  το  δεύτερο  σθένος  , την  ονόµασε  ο  Werner εσωτερική  

σφαίρα  συναρµογής   ή  σφαίρα  συναρµογής,  ενώ  την  περιοχή    στην οποία  δρα  

το  πρωτεύον  σθένος  την  ονόµασε  εξωτερική  ιοντική  σφαίρα.  Το  δευτερεύον  

σθένος  του  Werner  συµπίπτει  µε  τον  σηµερινό  αριθµό  συναρµογής,  ενώ το  

πρωτεύον  σθένος  είναι  το  κανονικό  σθένος  του   µετάλλου.      
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Θεωρία  Σθένους – ∆εσµού.  

 

Το  1931  ο  Linus  Pauling  διατύπωσε  τη  θεωρία  σθένους  -  δεσµού   για  να  

περιγράψει  το  είδος  του  δεσµού  στα  σύµπλοκα. Η  θεωρία  δεσµού -  σθένους  

VBT ( Valence- Bond Theory ) µπορεί να  συνοψιστεί  στις  παρακάτω  

παρατηρήσεις :  

1) Το  κεντρικό  άτοµο  ή  ιόν  του  συµπλόκου  πρέπει  να  διαθέτει  ορισµένο  

αριθµό  κατάλληλων  τροχιακών  - τουλάχιστον  ίσο  προς  τον  αριθµό  

συναρµογής- για  να  σχηµατίσει  οµοιοπολικούς  δεσµούς  µε  κατάλληλα  

επίσης  τροχιακά  των  ligands.  

2) Ο  οµοιοπολικός  σ- δεσµός  προκύπτει  από  την αλληλεπικάλυψη  ενός  

κενού   ατοµικού  τροχιακού  του  µετάλλου (  δέκτη )  και  ενός  πλήρους  

τροχιακού  του  υποκαταστάτη ( δότης ). Τα  τροχιακά  του  µετάλλου  που  

παίρνουν  µέρος  στο  δεσµό  - µπορεί  να  είναι  και  υβριδισµένα  τροχιακά  

που  προέρχονται  από  υβριδοποίηση   s, p και  d  τροχιακών . Ο  σ-  δεσµός  

που  σχηµατίζεται   µε  την παραπάνω  διαδικασία  είναι  φυσικό(  αφού  

υπάρχει  δότης  και  δέκτης ) να  εµφανίζεται  σηµαντικά  πολωµένος.  

3) Εκτός  όµως  του  σ-  δεσµού  , που  σχηµατίζεται  µε  τον  τρόπο  που  

περιγράψαµε  είναι  δυνατόν  µε  πλάγια  αλληλεπικάλυψη  ενός  κατάλληλου  

πλήρους  d  τροχιακού  του  µετάλλου ( δότης )  και  ενός  κενού  τροχιακού  

του  υποκαταστάτη να  σχηµατίσει  π -  δεσµούς. Το  είδος  αυτό  του  π- 

δεσµού µεταβάλλει  όπως είναι  αυτονόητο  την  πυκνότητα  του  

ηλεκτρονιακού  νέφους  τόσο  στο  άτοµο  του  µετάλλου  όσο  και  στον  

υποκαταστάτη. Η  µεταβολή  αυτή  γίνεται  κατά  τέτοιο  τρόπο ώστε να  

ελαττώνεται   η  πολικότητα   του  σ-  δεσµού που  δηµιουργήθηκε  µε  τις  

συνθήκες   της  2ης  παρατήρησης .  

 

Οι  αδυναµίες  ωστόσο  της  συγκεκριµένης  θεωρίας   βρίσκονται  στο  γεγονός  

ότι  δυσκολεύεται  να  εξηγήσει   το  σχηµατισµό  συµπλοκών  ενώσεων  µε  µεγάλο  
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αριθµό  συναρµογής  ,  διότι  ο  αριθµός   των  τροχιακών  του  κεντρικού  ατόµου , 

που  µπορούν  να  δεχτούν  ζεύγος  ηλεκτρονίων    είναι  σχετικά  µικρός.  

 

 

 

 

 

Θεωρία  του  Πεδίου  των  υποκαταστατών  

 

Σε  αντίθεση  µε  τη  θεωρία  δεσµού – σθένους  ,  η θεωρία  του  πεδίου  των 

υποκαταστατών  ερµηνεύει  τα  ηλεκτρονικά  φάσµατα  , τις  µαγνητικές  και  άλλες  

χαρακτηριστικές  ιδιότητες  των  συµπλόκων. 

Η  θεωρία  του  πεδίου  των  υποκαταστατών  , που  είναι  γνωστή  διεθνώς  ως  LFT ( 

Ligand  Field  Theory ) είναι η  θεωρία  που  πραγµατεύεται   την επίδραση    του  

ηλεκτρικού  πεδίου  των  υποκαταστατών  στην ενέργεια   των  d  τροχιακών  του  

κεντρικού  ατόµου του  συµπλόκου.  

 

Θεωρία  του  Κρυσταλλικού  Πεδίου  

 

Για  να  γίνει  πιο  κατανοητή  η  εξήγηση  της  διαφοροποίησης   των  d  

τροχιακών  µε  τη  θεωρία  του  κρυσταλλικού  πεδίου, CFT ( Crystal  Field  Theory ) 

θεωρούµε  ένα  οκταεδρικό  σύµπλοκο   του  τύπου  MX6 ,  όπου  Μ  µεταλλικό  ιόν  

των  µεταβατικών  στοιχείων  και  Χ  ένα  οποιοδήποτε   υποκαταστάτη . Οι  

υποκαταστάτες   στην  περίπτωση  αυτή   τα  θεωρούµε   σαν  σηµειακά  αρνητικά  

φορτία,  δηλαδή  το  φορτίο  τους  περιρίζεται  σε  ελάχιστο  όγκο. Στο  σύµπλοκο  

αυτό  οι  κοιλίες ( λοβοί  )  των  dz2 και  dx2-y2  τροχιακών  κατευθύνονται   στις  

κορυφές   του  οκταέδρου  κατά  µήκος   των  αξόνων   z  και  x-y   αντιστοίχως . Ενώ  

οι  λοβοί   των  dxy  , dyz,   dzx  τροχιακών  έχουν  την  κατεύθυνση    των  διχοτόµων  

των  αξόνων   xy, yz  και  zx  αντιστοίχως. Λόγω  αµοιβαίων  ηλεκτροστατικών  

δράσεων  ,  όπως  είδαµε  στη  στερεοχηµεία  οι  έξι  υποκαταστάτες  θα  βρίσκονται  

στις  κορυφές  του οκταέδρου.  

Συνέπεια  όλων  αυτών είναι  η  αύξηση  της  ενέργειας   των  d  τροχιακών  

του  κεντρικού  ατόµου  του  συµπλόκου. Λόγω  των  µεγαλύτερων  απώσεων  όµως  

η  αύξηση  ενέργειας    των     dz2 και  dx2-y2   τροχιακών  θα  είναι  µεγαλύτερη  από  
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εκείνη  των   dxy  , dyz,   dzx  τροχιακών . Η  διαφορά  στην  ενέργεια   µεταξύ  των δύο  

οµάδων  των d  τροχιακών   συµβολίζεται  µε  το  ∆  ή  10∆q και ονοµάζεται  

ενέργεια  διαφοροποίησης.  Η  τιµή  της  ∆  για  το  ίδιο  κεντρικό  άτοµο  εξαρτάται  

από  τη  φύση  των  ligands  και  είναι  της  τάξης  των  20-50 Kcal/mol.  

Όπως  είδαµε  στην  CFT  παραδεχόµαστε  ότι    οι  υποκαταστάτες  είναι  

σηµεία  αρνητικώς  φορτισµένα  και  ότι  µεταξύ  αυτών  και  του  µετάλλου  

αναπτύσσονται  ηλεκτροστατικές   δράσεις. Είναι  όµως  γνωστό  ότι  οι  

υποκαταστάτες  δεν  είναι  σηµεία  αλλά  εχουν  το  ίδιο,  αν  όχι  µεγαλύτερο,  

µέγεθος µε  το  κεντρικό  άτοµο,  το  µέταλλο.  Επίσης  η  παραδοχή  της  ύπαρξης  

καθαρώς  ηλεκτροστατικών  δυνάµεων  µεταξύ  κεντρικού  ατόµου  και  των  

υποκαταστατών  δεν  δικαιολογεί    τη  διαφοροποίηση   της  ενέργειας  των  d  

τροχιακών   του  µετάλλου. Η  διαφοροποίηση  της  ενέργειας  των  d  τροχιακών    

εξηγείται  εάν  γίνει  παραδεκτό  ότι  ο  δεσµός  µεταξύ  µετάλλου  και  

υποκαταστατών   είναι  κατά  µεγάλο  ποσοστό  οµοιοπολικός  ,  οπότε  εφαρµόζεται  

η  θεωρία  των  µοριακών  τροχιακών  

 

Θεωρία  Μοριακών  Τροχιακών   

 

Θεωρούµε  ένα  οκταεδρικό  σύµπλοκο  του  γενικού  τύπου  ML6  του  

οποίου  τα  ligands  L  έχουν   ατοµικά  ή   υβριδισµένα  τροχιακά  κατάλληλα  για   

να  σχηµατίσουν  σ-  δεσµούς. Τα   τροχιακά  αυτά  των  υποκαταστατών µπορούν  να  

αλληλεπικαλυφθούν    και  να  συγχωνευτούν  µε  τα  s,p, dz2 και  dx2-y2  τροχιακά  του  

µετάλλου  και  να  δηµιουργήσουν  δεσµικά  µοριακά  τροχιακά, ΒΜΟ  ,  

χαµηλότερης  ενέργειας  από  τα  ατοµικά  τροχιακά. Εκτός  όµως  από  τα  δεσµικά  

µοριακά  τροχιακά  δηµιουργούνται  και  αντιδεσµικά  µοριακά  τροχιακά  ΑΒΜΟ .  

Ενώ  τα dxy  , dyz,   dzx   τροχιακά  του  µετάλλου  διατηρούν  την  αρχική  τους  

ενέργεια  - δεν  παίρνουν  µέρος  στη  δηµιουργία  του  δεσµού -  και όπως  είδαµε  

χαρακτηρίζονται  σαν  αδεσµικά  µοριακά  τροχιακά, ΝΒΜΟ.  

Έτσι  µε  τη  εφαρµογή  της  θεωρίας  των  µοριακών  τροχιακών  , ΜΟΤ στα  

σύµπλοκα  εµφανίζεται   η  γνωστή  από  τη  CFT  διαφοροποίηση  των  d  ατοµικών  

τροχιακών  του  κεντρικού  ατόµου  των  συµπλόκων.  
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Φασµατοσκοπία   Φθορισµού  Ακτινών – Χ ( XRF- TXRF ) 

 

 

Η    ανακάλυψη  των  ακτινών  - Χ   από  τον   Roentgen   έγινε   το  1895. 

Επειδή  επρόκειτο   για  µία  άγνωστη  έως  τότε  ακτινοβολία  της  δόθηκε  το  όνοµα  

<< Χ >.  Η   πρώτη  σηµαντικότερη  εφαρµογή  της    ήταν   στην  ιατρική  (  

ακτινογραφίες  και  αξονική  τοµογραφία ). Η  υιοθέτηση  τεχνικών  που  

χρησιµοποιούν  ακτίνες – Χ  στη  χηµική  ανάλυση   έγινε  µεταγενέστερα   και  

πάντα  σε  συνάρτηση  µε  τις  εξελίξεις  στους  τοµείς   της  παραγωγής   και  της   

ανίχνευσης  των  ακτινών  αυτών. Οι αναλυτικότερες  αυτές  εφαρµογές  µπορούν   

να  διακριθούν  σε  δύο  κύριες  κατευθύνσεις.  

Α) Στην  κρυσταλλογραφία  ακτινών – Χ  µελετάται  κυρίως  η  δοµή  κρυσταλλικών  

υλικών  και   

Β) Στην  φασµατοσκοπία  φθορισµού   ακτινών  -Χ   για  ποιοτική  και  ποσοτική  

ανάλυση   των  στοιχείων  που  περιέχονται    στο  δείγµα  και  η  οποία  είναι  

γνωστή  σαν  XRF. 

 

Αρχή  Λειτουργίας  

 

Η  αρχή  λειτουργίας   ενός φασµατοφωτοµέτρου  XRF  περιλαµβάνει    ένα  

φασµατοφωτόµετρο το  οποίο  αποτελείται  από  τρία  βασικά  µέρη : το  τµήµα  

παραγωγής  των  ακτινών  Χ,  ένα   ανιχνευτή  και  ένα  ενισχυτή  σήµατος  

συνδεόµενο  µε  υπολογιστικό  σύστηµα. Σε  σύγκριση  µε  ένα  κλασσικό  

φασµατοφωτόµετρο    υπάρχει   η απουσία   του  µονοχρωµάτορα  και  της  διάταξης  

υπό  γωνίας (  µεταξύ  αρχικής  ακτινοβολίας  και  ανιχνευόµενης  ) απόρροια του  
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γεγονότος  ότι  πρόκειται  για  φασµατοσκοπία  που  εκµεταλλευόµαστε  την  

ακτινοβολία  που  εκπέµπει  το  δείγµα ( και  όχι  αυτήν  που  απορροφά ) 

Οι  πρωτογενείς  ακτίνες  Χ  που  εκπέµπονται   από  την πηγή  προξενούν  

εκποµπή  χαρακτηριστικών  δευτερογενών  ακτινών  Χ  από   το  δείγµα ( φθορισµός 

)  των  οποίων  οι ενέργειες  είναι  µικρότερες  από  την  ενέργεια  των  πρωτογενών   

ακτινών  Χ  - εξαρτώνται  δε  από  τα  στοιχεία  που  περιέχει  το  δείγµα. Οι  

χαρακτηριστικές  αυτές  ακτινοβολίες  ανιχνεύονται  στον  ανιχνευτή  ,  όπου    και  

µετατρέπονται  σε  ηλεκτρικό  σήµα,  που  στη  συνέχεια  ενισχύεται  στον  

προενισχυτή  και στον  ενισχυτή  του  συστήµατος,  µετατρέπεται  από  αναλογικό  σε  

ψηφιακή  στον  ADC  και  καταγράφεται  στον  ηλεκτρονικό  υπολογιστή. Από  την  

ενέργεια  τους  προσδιορίζεται  το  είδος  των  στοιχείων  του  δείγµατος ( ποιοτική  

ανάλυση  από  δε  την ένταση  τους  η  σύσταση  του  δείγµατος ( ποσοτική  αναλυση 

)  

 

Ποιοτική  και  Ποσοτική  Ανάλυση. 

 

Η  ποιοτική  ανάλυση ( εύρεση  των στοιχείων  που  αποτελούν  το  δείγµα )  

είναι   αρκετά  ταχεία :  µέσα  σε  1-10  min  είναι  δυνατόν  να  προσδιορισθούν  

δεκάδες  στοιχεία  σε  ένα  δείγµα  χωρίς  καµία  προκατεργασία. Μεγάλο  

πλεονέκτηµα  της  µεθόδου  είναι  η  πολυστοιχειακοτητά  της  (  ταυτόχρονη  

ανάλυση  πολλών  στοιχείων  στο  ίδιο  φάσµα )  που  δίνει  τη  δυνατότητα  

ανίχνευσης  στοιχείων  που δεν  αναµενόταν  σε  ένα  δείγµα.  

Η  ποσοτική  ανάλυση  είναι   στις περισσότερες  περιπτώσεις  πιο  περίπλοκη. 

Η  ένταση  των  ακτινών – Χ  που  καταγράφονται  για  ένα  στοιχείο  εξαρτώνται  όχι  

µόνο  από  τη  συγκέντρωση  του  αλλά  και  από  τη  βασική  σύσταση ( µήτρα )  του  

δείγµατος. ∆ιαφορετική  βασική  σύσταση  προξενεί  διαφορετική  απορρόφηση  

δίνοντας  διαφορετική  ένταση  ακόµη  και  αν  η  συγκέντρωση  του  αναλυόµενου 

στοιχείου  παραµένει  η  ίδια. Το  πρόβληµα  αυτό  µπορεί  να  ξεπεραστεί  είτε  µε  

την  χρήση  κατάλληλων  προτύπων  είτε  µε  την ανάπτυξη  κατάλληλου  

υπολογιστικού  λογισµικού  για  τον  υπολογισµό  των  συγκεντρώσεων. Τα  πρότυπα   

µπορούν  να  αγορασθούν  από  διεθνής  οργανισµούς  ή  να  παρασκευασθούν  από  

τον  χρήστη  και  πρέπει  να  έχουν  παρόµοια  βασική  σύσταση  µε  τα  αναλυόµενα  

δείγµατα. Η  ανάπτυξη  του  υπολογιστικού  λογισµικού  απαιτεί  ειδικές  γνώσεις  για  
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τις  ακτίνες  Χ  και  για  αυτό   συνήθως  προσφέρεται  έτοιµο  από  την  εταιρεία- 

κατασκευαστή  του  οργάνου.  

Η  σχετικά  απόκλιση  κυµαίνεται  συνήθως  µεταξύ   5-10 %  για  τα  µεσαίου  

και  υψηλού  ατοµικού  αριθµού  στοιχεία  ενώ  µε  πιο  προσεκτική  προετοιµασία  

και  βαθµονόµηση  µπορεί  να  φτάσει  στο  0,3 – 1 %. Για  τα  ελαφρύτερα  στοιχεία  

τα αποτελέσµατα  είναι  σαφώς  υποδιέστερα. Ο  χρόνος  µέτρησης  είναι  συνήθως  

µερικά  λεπτά  της  ώρας. Τα  αποτελέσµατα  εξαρτώνται  από  τον  αριθµό  των  

καταγραφόµενων  ακτινών Χ  και  µπορούν  να  βελτιωθούν  µε  επιµήκυνση  του  

χρόνου  µέτρησης. Η  στατιστική  αβεβαιότητα  Sν  των  καταγραφόµενων  ακτινών  

Χ  δίνεται  ως  η  τετραγωνική  ρίζα  του  καταµετρούµενου  αριθµού  Ν  των  

ακτινών  Χ.   

Tα  ελάχιστα  όρια  ανίχνευσης  εξαρτώνται   τόσο  από  το  µετρούµενο  στοιχείο  

όσο  και  από  τη  µήτρα  του  δείγµατος  και  βρίσκονται   συνήθως  στην  περιοχή  

των  ppm 

 

 

 

 

TXRF  

 

Τα  τελευταία  χρόνια  έχει  αναπτυχθεί  µία  ειδική  τεχνική  φθορισµοµετρία  

ακτινών  Χ. Το  δείγµα  τοποθετείται  πάνω  σε  ειδικό  ανακλαστήρα ( επίπεδο  γυαλί  

χαλαζία )  και  ακτινοβολείτε  υπό  πολύ  µικρή  γωνία ( µικρότερης  της  1 µοίρας ). 

Υπό  τις  συνθήκες  αυτές  οι  πρωτογενείς  ακτίνες  Χ  υφίστανται  ολική  ανάκλαση  

πάνω  στον  χαλαζία  και  αποµακρύνονται  προς  συγκεκριµένη  κατεύθυνση. Με  

αυτόν  τον  τρόπο  µειώνεται  σηµαντικά  ο  αριθµός  των  πρωτογενών  ακτινών  Χ  

που  εισχωρούν  στον  ανιχνευτή,  άρα  και  ο  θόρυβος  από  αυτές. Με  τον  τρόπο  

αυτό  επιτυγχάνονται  καλύτερα  όρια  ανίχνευσης  που  φθάνουν  στην  περιοχή  των  

µg/ Kg .  
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   Χαρακτηριστικό   φάσµα       TXRF   

 

 

 

Πλεονεκτήµατα   

 

 Τα  σηµαντικότερα  πλεονεκτήµατα  της  συγκεκριµένης  τεχνικής  είναι :  

• Ανιχνεύει  εξαιρετικά  µικρές  ποσότητες  µάζας ( ng  ή  mg )  

• Είναι  πολυστοιχειακή , σηµαίνοντας  ότι  µπορεί  αυθόρµητα ( σε  ένα  

φάσµα )  να  αναλύσει  περίπου  όλα  τα  στοιχεία  µε  ατοµικό  αριθµό  

υψηλότερο  από  το  Μαγνήσιο ( για  φασµατόµετρα  χωρίς  κενό )  

• Έχει  την ικανότητα  της  απευθείας  ανάλυσης  στερεών  αποθεµάτων ( 

π.χ.  µεµβρανών )  

• Ο  χρόνος  ανάλυσης  είναι  πολύ  µικρός  ( τυπικά  100-400s )   
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Εφαρµογές  

 

Ένας  κύριος  τοµέας  εφαρµογής  της  XRF  είναι  η  ανάλυση  γεωλογικών  

δειγµάτων . Αυτό  οφείλεται  κυρίως  στη  δυνατότητα  της  TXRF  να  αναλύει  απ’ 

ευθείας  στερεά  δείγµατα  που  δεν  έχουν  υποστεί  καµία  ειδική  προκατεργασία 

και  σε  σύντοµο  χρονικό  διάστηµα. Η  λήψη  δειγµάτων  εδάφους  µε  τη  χρήση  

γεωτρύπανου  δίνει  τη  δυνατότητα  µελέτης  της  µεταβολής  της  σύστασης  σε  

συνάρτηση  µε  το  βάθος. Συνήθως  γίνεται  µία  προετοιµασία  του  δείγµατος  µε  

κονιορτοποίηση  ,  µε  σκοπό  να  αποφευχθούν  µακροσκοπικές  ανοµοιογένειες   

καθώς  και   σφάλµατα  που  οφείλονται  στην  ανώµαλη  επιφάνεια  του  

πρωταρχικού  δείγµατος. Μια  ειδική  περίπτωση  ανάλυσης  γεωλογικών  δειγµάτων  

είναι  ασφαλώς  και  η  επί τόπου  ανάλυση  τµηµάτων  επιφάνειας  της  σελήνης  και  

του  Άρη  µε  συστήµατα  XRF  που  στάλθηκαν  µε  διαστηµόπλοια.  

Ένας  δεύτερος  τοµέας  όπου  η  XRF  βρίσκει  ευρεία   εφαρµογή  είναι σε  

απ ‘ ευθείας  αναλύσεις  στη  γραµµή  παραγωγής ( on stream analysis ) . Σε  αυτές  

τις  αναλύσεις  γίνεται  συνεχής  έλεγχος  υλικών  που  µεταφέρονται  είτε  µέσα  σε  

αγωγούς  είτε  µε  κινούµενους  ιµάντες. Τα  πλεονεκτήµατα  που  παρουσιάζει  σε  

αυτού  του  είδους  τις  αναλύσεις  είναι  ο   σύντοµος  χρόνος  που  απαιτεί  για  

ανάλυση (λιγότερο  από  ένα  λεπτό ) , δυνατότητα  αυτοµατοποίησης  και  

συνεργασίας  µε  ηλεκτρονικό  υπολογιστή,  χρήση  συσκευών  που  µπορούν να  

λειτουργήσουν  και  σε  συνθήκες  βιοµηχανικής  παραγωγής  καθώς  και  το  γεγονός  

ότι  δεν απαιτείται  επαφή  του  δείγµατος  µε  το  αναλυόµενο  υλικό.  

Άλλη  κατηγορία  αναλύσεων  όπου  συχνά  χρησιµοποιείται   η  XRF  είναι  η  

ιχνοστοιχειακή  ανάλυση. Τα  δείγµατα  που  συνηθέστερα   αναλύονται  είναι  υγρά ( 

αφού  υποστούν  κατάλληλη  επεξεργασία ) (  φυσικά  νερά, απόβλητα, βιολογικά  

υγρά κ.λ.π. )  στερεά  αιωρούµενα  σωµατίδια ή  βιολογικά  δείγµατα. Τέλος  αξίζουν  

να  αναφερθούν  οι  εφαρµογές  της  µεθόδου  αυτής  στην  ανάλυση  κραµάτων  , 

κεραµικών, αντικειµένων,  αρχαίων  αντικειµένων  καθώς  και  στη  µέτρηση  του  

πάχους  επιφανειακών  στρωµάτων,  σε  επιµεταλλωµένα  δείγµατα.  

Στην  ανάλυση  υγρών  αναφέρθηκε  ήδη  η  ανάλυση  θείου σε  καύσιµα. 

∆ιάφορα  ιχνοστοιχεία  αναλύονται  και  σε  υδατικά  διαλύµατα. Εφόσον  οι  

συγκεντρώσεις  τους  είναι  πολύ  µικρές  ένα  στάδιο  διαχωρισµού  και  
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προσυγκέντρωσης  είναι  απαραίτητο  για  να  επιτευχθούν  καλύτερα  αποτελέσµατα   

( χαµηλότερα  όρια  ανίχνευσης ) 

Στην  κατηγορία  των  αναλύσεων  µε  ακτίνες  - Χ  ανήκει  και  η  στοιχειακή  

Μικροανάλυση  µε  το  Ηλεκτρονικό  Μικροσκόπιο. Στην  περίπτωση  αυτή  η  

διέγερση  του  δείγµατος  γίνεται  µε  ταχεία  ηλεκτρόνια. Μειονέκτηµα  της  µεθόδου  

αποτελεί  ο  υψηλός  θόρυβος  από  την  απότοµη  επιβράδυνση   των  ηλεκτρονίων  

που  οδηγεί  σε  χειρότερα  όρια  ανίχνευσης. Πλεονέκτηµα  είναι  η  δυνατότητα  

στοιχειακής  χαρτογράφησης  του  δείγµατος  σε  κλίµακα  µm.  

 

 
ΚΕΦΑΛΑΙΟ 2Ο  

 

ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΟ    ΜΕΡΟΣ 

 

 2.1 ΠΑΡΑΣΚΕΥΗ   ΕΚΛΕΚΤΙΚΩΝ  ΜΕΜΒΡΑΝΩΝ   ΙΟΝΤΩΝ  - PVC  

 

Για  τη  δηµιουργία  των  εκλεκτικών  µεµβρανών  δηµιουργήθηκαν   δύο  ξεχωριστά  

διαλύµατα :  

 

2 ∆ιάλυµα  Α΄ :  Μέσα  σε  γυάλινο  µικρό  δοκιµαστικό  σωλήνα  µε  πώµα  

προστέθηκαν  οι  εξής  ποσότητες :  Σε  5 ml  THF  (  οργανικός   διαλύτης  )   

διαλύθηκαν  20 mg  PVC ( µεµβρανική  µήτρα ),  25 mg  dibutyl phthalate  ( 

πλαστικοποιητής )  και  5mg  5,5  dithiobis ( DTBNBA  -ιονοφόρο ). Ακολούθησε  

πολύ  καλή  ανάδευση  ώστε  να  επέλθει  πλήρη  διάλυση  των  στερεών  

συστατικών.  

Σηµείωση:  Μετά  τη  δηµιουργία  του  διαλύµατος  Α΄  αφήνουµε  να  περάσουν 

περίπου  20  ηµέρες  έως  ότου  το  διάλυµα  αποκτήσει  χρώµα  κίτρινο ( από  

διαυγές  ) όπου  και  θα  έχει  ολοκληρωθεί  η  αντίδραση  του  πολυµερισµού  και  θα 

έχει αποκτηθεί η  µέγιστη  απόδοση.  

∆ιάλυµα Β΄  ( ∆ιάλυµα  Συµπλοκοποιητή )  : Μέσα  σε  γυάλινο  µικρό  

δοκιµαστικό  σωλήνα  µε  πώµα  προστέθηκαν  οι  εξής  ποσότητες :  3mg  από  κάθε  

συµπλοκοποιητή  και   2ml   αποσταγµένο  νερό . Ακολουθεί   καλή  ανάδευση  του  

διαλύµατος  ώστε  να   παραχθεί  οµοιογενές  µείγµα   χωρίς  την  παρουσία  

αδιάλυτου  συµπλοκοποιητή. Σε  περίπτωση  που  δεν  διαλύεται  η  ποσότητα  του  
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συµπλοκοποιητή  τότε  το  διάλυµα  ή  θερµαίνεται  ελαφρώς  ή  εφαρµόζονται  σε  

αυτό  υπέρηχοι  για  περίπου  5  λεπτά.  

 

Παρασκευή  Μεµβράνης.  

 

Σε  ανακλαστήρα (30mm  διάµετρo) ο οποίος  είναι  κατασκευασµένος  από  χαλαζία  

και  αφού  είχε  καθαριστεί  καλά  ,για  αποφυγή  σκόνης,  µε  διάλυµα  ακετόνης ,   

τοποθετούµε  ποσότητα  6µl  από  το  διάλυµα  Β΄( συµπλοκοποιητή )   µε  τη  µορφή  

σταγόνας  ακριβώς  στο  κέντρο  του  ανακλαστήρα.  Ακριβώς  από  πάνω  βάζουµε  

ποσότητα  10µl   από  το  διάλυµα  Α΄   σε  µορφή   σταγόνας  προσπαθώντας  να  

πετύχουµε  καλή   ανάµειξη  ανάµεσα  στις  δύο  σταγόνες. Πρέπει  να  προσέξουµε  

έτσι  ώστε  η  παραγόµενη  µεµβράνη  να  µην  καλύπτει  µεγάλο  χώρο  πάνω  στον 

ανακλαστήρα  γιατί  µπορεί  να  αυξάνεται   η  επιφάνεια  της  αλλά  µειώνεται  η  

ικανότητα  της  να  δεσµεύει  ιόντα, όπως  και  η  µηχανική  της  προσρόφηση  πάνω  

στον  ανακλαστήρα.  Μετά  τη  δηµιουργία  της  µεµβράνης  ,  αφήνεται  για  περίπου  

µισή  ώρα  σε  θερµοκρασία  δωµατίου  µέχρι  να  µετατραπεί  τελείως  σε  στερεή  

µεµβράνη. Η  συγκεκριµένη  διαδικασία  µπορεί  να  επιταχυνθεί  εκθέτοντας  τη  

µεµβράνη  σε  φως   χωρίς  να  αλλάξουν  οι  χηµικές  και  µηχανικές  της  ιδιότητες.  

   

Οι  συµπλοκοποιητές  οι  οποίοι  χρησιµοποιήθηκαν και  είχαν  επιλεγεί  λόγω 

αναφοράς  σε   βιβλιογραφία  ήταν  οι  εξής  :  

 

 

 

 

Ένωση Μοριακός  

 Τύπος  

Product 

Number  

Dithizone C13H12N4S Fl: 43820 

Hedta C10H18N2O7 Fl :54215 

1,4,7,10,13,16-

Hexaazacyclooctadecane 

( 18ane ) 

C18H42N6 Fl: 52045 

Thiourea CH4N2S Fl : 33717 
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Citric acid C6H8O7 MCW : 0627 

DOTA C16H28N4O8xH2O Fl : 86734 

3,3’ - Dimethoxybenzidine C14H16N2O2 Fl: 33430 

4-( 2- pyridylazo ) 

resorcinol 

C11H9N3O2 Fl : 82970 

Phenyl 

 acetate 

C8H8O2 Ald : 108723 

Trioctylphosphine  

oxide 

C24H51OP  Fl: 00676 

Antipyrin C11H12N2O Ald : 91353 

Chlorpromazine C17H19CIN2S.HCI L : 437905 

Dibenzoylmethane C15H12O2 Fl : 33570 

1-Nitroso-2- naphthol C10H7NO2 Fl: 73910 

N-Benzoyl-N-

phenylhydroxylamine 

C13H11NO2 Fl : 13045 

Morin 

Hydrate 

C15H10O7xH2O Fl : 69870 

4-Dimethylamine-benzalrhodanin C12H12N2OS2 Fl: 39090 

Methyl  

Catechol 

C9H13NO2HCI Ald : 31944 

4- Aminosalicylic  acid C7H7NO3 Ald : 17960 

N,N,N’,N’ – Tetraacetic  acid  C11H18N2O8 Ald : 31994 

4-Nitrocatechol C6H3NO2 Ald : 15553 

TTHA C18H30N4O12 FI : 90471 

HMDTA C14H24N2O8 FI : 33020 

 

 

 

Όπου  FI :  Fluka  Chemika   

 Αld :  Aldrich  
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2.2 Εξέταση  συµπεριφοράς  της  µεµβράνης  παρουσίας  ζεύγους  

συµπλοκοποιητών:  

 

Για  την  πειραµατική   διαδικασία  όπου  έχουµε  ανάµειξη  δύο  συµπλοκοποιητών  

η  διαδικασία  παραµένει  ως  αναφέρεται  παραπάνω  όσον  αφορά  τη  δηµιουργία  

των  δύο διαλυµάτων  αλλά  πάνω  στον  ανακλαστήρα  αντί  για  ποσότητα  6µl  από  

κάθε  συµπλοκοποιητή  χρησιµοποιούµε  3µl  από  τον  κάθε  ένα  και  η  διαδικασία  

συνεχίζεται   ως  έχει. 

 

 

 

Τα   ζεύγη  συµπλοκοποιητών  τα  οποία    χρησιµοποιήθηκαν  ήταν  τα  εξής  :  

 

Η  επιλογή  των  συγκεκριµένων  ζευγών  δεν  ήταν  τυχαία. Λαµβάνοντας  υπόψη  τη  

συµπεριφορά  που  είχαν  ξεχωριστά σε  σχέση  µε την   πρόσληψη  Ουρανίου,  τα  

ζεύγη  τα  οποία  είχαν  δηµιουργηθεί  ήταν  ανάµεσα  σε  συµπλοκοποιητές  οι  

οποίοι  εµφάνιζαν  υψηλές  αποδόσεις ( τιµή  απόδοσης πάνω από 210 counts/s ),  σε  

συµπλοκοποιητές  που  εµφάνιζαν  χαµηλές  αποδόσεις ( τιµή απόδοσης κάτω  από 

130 counts/ s ) και  σε  µεικτά  ζευγάρια  αποδοτικών  και  µη  ως  προς  το  Ουράνιο  

συµπλοκοποιητών . Στην  συνέχεια  επιλέχθηκαν  τα  ζεύγη  βάση  κυρίως  των  

ενεργών  οµάδων  που  περιείχαν  στο  µόριο  τους  όπως   άτοµα  θείου S , αζώτου  

N, οξυγόνου O,  αρωµατικούς  δακτυλίους . Επιλέχθηκαν  συµπλοκοποιητές  οι  

οποίοι  περιείχαν  παρόµοιες  χηµικές   δοµές  και  ενεργές  οµάδες  και  εξετάσθηκε  

η  συµπεριφορά  τους  κατά  την  ανάµειξη  τους  σε  αναλογία  50 – 50 %  τόσο  

ανάµεσα  τους  , όσο και  µε  τη  συµπεριφορά  που  έδειξαν  σαν  ξεχωριστά 
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Zεύγη  

 συµπλοκοποιητών 

Αναλογία 

mole 

Dianicidin- Resorcinol 0.47-0.53 

Dianocidin – Morin  0.55-0.45 

Morin- Resorcinol 0.42-0.58 

Resorcinol- Hedta 0.56-0.44 

Morin – Citric 0.39-0.61 

18ane- Dianicidin 0.42-0.58 

Thiourea – Dota  0.84-0.16 

18ane- Citric 0.36-0.64 

Citric- Hedta 0.59-0.41 

Dithizone- Thiourea 0.77-0.23 

Dithizone- Benzyl 0.54-0.46 

Dithizone – Chlorpromazine 0.64-0.36 

Thiourea- Benzyl 0.80-0.20 

Thiourea- Chlorpromazine 0.86-0.14 

Benzyl- Chlrorpromazine 0.60-0.40 

Citric- Dibenzoylmethane 0.54-0.46 
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Citric- N benzoyl-N-

phenylhadroxylamine 

0.53-0.47 

Citric- Phenyl acetate 0.41-0.59 

Dinbenzoylmethane- N Benzoyl 0.49-0.51 

Dibenzoylmethane- Trioctylphosphine 0.62-0.38 

N-benzoyl- Morin 0.59-0.41 

N-Benzoyl- Phenyl acetate 0.39-0.61 

Morin- Phenyl  acetate 0.31-0.69 

N-Benzoyl- Trioctylphosphine 0.63-0.37 

Morin- Trioctylphosphine 0.55-0.45 

Phenyl  acetate- Trioctylphosphine 0.73-0.27 

18ane- DOTA 0.54-0.46 

18ane – Resorcinol 0.39-0.61 

18ane- Antipyrin 0.36-0.64 

Dota – Resorcinol 0.35-0.65 

Dota – Antipyrin 0.32-0.68 

Resorcinol – Antipyrin  0.47-0.53 

Citric- trioctylphosphine 0.66-0.34 

Dibenzoylmethane- Morin 0.58-0.42 

Dibenzoylmethane- Phenyl Acetate 0.38-0.62 

 

 

 

 
 
 
2.3 Εύρεση  καλύτερης  αναλογίας   συµπλοκοποιητών  :  

 

Μετά  από  την  εύρεση  του  καλύτερου  ζεύγους  των  δύο  συµπλοκοποιητών   ( 

dithizone- thiourea ) ακολουθήθηκε  πείραµα  για   την  εύρεση  της  καλύτερης  

αναλογίας  ανάµεσα  στους  δύο  συµπλοκοποιητές  : Οι  ποσότητες  οι  οποίες  

χρησιµοποιήθηκαν  από  κάθε  συµπλοκοποιητή  δίνονται  παρακάτω. 

Τα  ποσοστά  που  χρησιµοποιήθηκαν είχαν σαν  στόχο  να  καλύψουν  όλο  το  εύρος  

ποσοτήτων  των  δύο  συµπλοκοποιητών επικεντρώνοντας  περισσότερο  την  
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προσοχή  στην περιοχή από 0-100 %  έως  50-50 % dithizone- thiourea  αντίστοιχα  η  

οποία  εµφάνιζε  τη  µεγαλύτερη  απόδοση. Επίσης  η  διαδικασία  παραγωγής  της  

µεµβράνης  παραµένει  ως  έχει µε  τη  µόνη  διαφορά  να  είναι  οι  ποσότητες  των  

συµπλοκοποιητών  που  χρησιµοποιούνται  οι  οποίες  αναφέρονται  παρακάτω :  

 

Dithizone- thiourea   

  

Αναλογία  

  όγκου ( µl ) 

Ποσοστό 

( % ) 

Αναλογία  

 mole 

0 - 6  0-100 0-1 

1.25 –4.75 17-73 0.06-0.94 

1 – 5  21-79 0.07-0.93 

1.5- 4.5 25-75 0.09-0.91 

2- 4  33-66 0.13-0.87 

3 - 3 50-50 0.23-0.77 

4.5-1.5 75-25 0.47-0.53 

6-0 100-0 1-0 

 Μετά  από  την  επιλογή  του  καλύτερου  ζεύγους  συµπλοκοποίησης  ( dithizone- 

thiourea )  τα  υπόλοιπα  πειράµατα  δοκιµής  της  απόδοσης  της  µεµβράνης  έγιναν  

µε  το  καλύτερο  ζεύγος   συµπλοκοποιητών.  

 

2.4 Παρασκευή  ∆ιαλύµατος  Ουρανίου  

 

  Σε ορισµένο όγκο απιονισµένου    νερού  δηµιουργούµε  γνωστές  συγκεντρώσεις  

Ουρανίου . Οι  συγκεντρώσεις  οι  οποίες  χρησιµοποιούνται  κατά  τη  διάρκεια  των  

πειραµάτων  είναι  στα  50ppb  όπου  προέρχονται  από  τη  διάλυση  50µl  U σε  

1000ml   νερού. Ακολουθεί πολύ  καλά  ανάδευση  του  διαλύµατος  έτσι  ώστε  στο  

διάλυµα  να  υπάρχει  καλή  διάχυση  των  ιόντων  Ουρανίου  σε  όλη  την  έκταση  

του  όγκου  του  διαλύµατος. Ανάλογα  παρασκευάζονται  και  όλες  οι  άλλες  

πρότυπες  συγκεντρώσεις   ( 5, 10, 20, 30 , 40  ppb )  οι  οποίες  χρησιµοποιήθηκαν  

στα  πειράµατα  γραµµικότητας.   

Η  ίδια  διαδικασία  ακολουθήθηκε  και  κατά  τη  διάρκεια  των  πειραµάτων  

γραµµικότητας  για  πόσιµο  και  θαλασσινό  νερό.   
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2.5  ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΗ  ∆ΙΑ∆ΙΚΑΣΙΑ   

 

 

Σε  ένα πλαστικό  ποτήρι  προσθέτουµε  50ml   διαλύµατος  Ουρανίου συγκέντρωσης   

50ppb και  τοποθετούµε  τον  ανακλαστήρα  µε  τη  σχηµατισµένη  µεµβράνη  όπως  

αναφέρεται  προηγούµενα. Η  ποσότητα  του  διαλύµατος  πρέπει  να  είναι  τόση  

ώστε  να  καλύπτεται  όλος  ο  ανακλαστήρας  από  το  υδατικό  διάλυµα  Ουρανίου.  

Το  ποτήρι  στη  συνέχεια  σκεπάζεται  για  την  αποφυγή  εναπόθεσης  ξένων  

αιωρηµάτων  πάνω  στη  µεµβράνη  που    θα  είχε  σαν  αποτέλεσµα  τη  παρουσία  

πάνω  στη  µεµβράνη  ξένων  ουσιών( π.χ  σκόνης ) οι  οποίες  θα  άλλαζαν  τα  

αποτελέσµατα  της  ανάλυσης  , τόσο  δίνοντας  εσφαλµένα  αποτελέσµατα  όσο   και  

δυσκολεύοντας  την  ανάλυση  από το  όργανο.   Στη  συνέχεια  το  ποτήρι  

µεταφέρεται  σε  ειδική  συσκευή  ανάδευσης  όπου  τοποθετείται  και  αφήνεται  για  

περίπου  20  ώρες. Η  συγκεκριµένη  συσκευή  ανάδευσης  λειτουργεί  σε  διάφορες  

ταχύτητες. Η  ταχύτητα  που  χρησιµοποιήσαµε  στο  συγκεκριµένο  πείραµα ήταν   

σχετικά  χαµηλή  ώστε  να  αποφευχθεί  τυχόν  αποκόλληση  της  µεµβράνης  από  

τον  ανακλαστήρα  λόγω  της  ανάδευσης. Επίσης  η  ανάδευση  βοηθάει  στην  

οµοιόµορφη  κατανοµή  του  διαλύµατος  σε  όλη  την  έκταση του  ποτηριού  

δίνοντας  την  κατάλληλη κινητικότητα  σε  όλα  τα  ιόντα  που  υπάρχουν  στο  

διάλυµα. Μετά  το  πέρας  της  χρονικής  διάρκειας, σταµατάει  η  ανάδευση ,  

συλλέγονται  τα  ποτήρια  µε  τα  διαλύµατα    και   ο  ανακλαστήρας  αφαιρείται  από 

το  διάλυµα  προσεκτικά  µε  τη  χρήση  πλαστικής  τσιµπίδας  και  όχι  µε  γυµνά 

χέρια  για  να  αποφευχθεί  η  µεταφορά  ιόντων  πάνω  στον  ανακλαστήρα  και  τη  

µεµβράνη. Στη  συνέχεια  ο  ανακλαστήρας  τοποθετείται  πάνω  σε  διηθητικό  χαρτί  

όπου  αφήνεται  να  στεγνώσει  καλά  και  όταν διαπιστωθεί  η  πλήρης  

αποµάκρυνση  της  υγρασίας   και  η  ξήρανση  της  µεµβράνης  τότε  ο  

ανακλαστήρας  µε  τη  µεµβράνη  είναι  έτοιµη  για  ανάλυση  στην  TXRF.  Η  

ξήρανση  της  µεµβράνης  µπορεί  να  επιταχυνθεί  µε  διάφορες  διαδικασίες  όπως  

έκθεση  για  µικρό  χρονικό  διάστηµα  σε  ακτινοβολία  IR  και  επίσης  παροχή  

θερµού  αέρα  πάνω  στον  ανακλαστήρα  χωρίς  να  υπάρξει  µεταβολή  στις  χηµικές  

ιδιότητες  της  µεµβράνης.  
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Σηµείωση : Τα  διαλύµατα  τα  οποία  περιείχαν  θαλασσινό  νερό  πριν  

χρησιµοποιηθούν  για  οποιαδήποτε  διαδικασία  υπόκειντο σε  µία  απλή  διήθηση  ( 

µε  διηθητικό  χαρτί ) για  την  αποµάκρυνση  στερεών  υπολειµµάτων  και  

ακαθαρσιών  οι  οποίες  θα  δυσχέραιναν  την  ανάλυση.   Επίσης  τα  συγκεκριµένα  

δείγµατα µε  θαλασσινό  νερό,  µετά  το  τέλος  των  24  ωρών  ,  και  την  

αποµάκρυνση  του  ανακλαστήρα  από  το  ποτήρι ,  ο  ανακλαστήρας  πρέπει  να  

ξεπλένεται  µε  αποσταγµένο  νερό  για  να  φύγει  το  αλάτι  που προέρχεται  από  τη  

θάλασσα και  που  δρα  παρεµποδιστικά  στην  ανάλυση. 

 

2.6. ΠΕΙΡΑΜΑΤΑ  ΓΙΑ  ∆ΙΕΡΕΥΝΗΣΗ  ΑΠΟ∆ΟΣΗΣ   ΤΗΣ  ΜΕΜΒΡΑΝΗΣ :  

( Στις  συγκεκριµένες  πειραµατικές  διαδικασίες  χρησιµοποιείται  σαν  διάλυµα  

συµπλοκοποιητών  το  ζεύγος  dithizone- thiourea  στην  καλύτερη  αναλογία  η οποία  

βρέθηκε. Η  περιεκτικότητα  του  διαλύµατος  Ουρανίου  που  χρησιµοποιούµε  για  

την  εύρεση  της  απόδοσης  είναι  αυτή  που  αναφέρεται  παραπάνω  κατά  τη  

διαδικασία  παρασκευής  του διαλύµατος  Ουρανίου. )  

 

2.6.1 Eπίδραση  του  χρόνου  στην  αλλαγή της  απόδοσης  του  ∆ιαλύµατος  Α΄  

 

∆ηµιουργήθηκαν  τρία  ίδιας  σύστασης  αλλά σε διαφορετικές  χρονικές  περιόδου  

διαλύµατα ( διάλυµα Α΄) και  εξετάσθηκε  η  συµπεριφορά  τους  ως  προς  την  

µεταβολή της  απόδοσης   της  µεµβράνης  σε  σχέση  µε  το   χρόνο.  Ένα  πρώτο  

συµπέρασµα  που  µπορούσε  να  βγει  χωρίς  να  γίνει  οποιαδήποτε  πειραµατική  

διαδικασία  προερχόνταν  από  οπτικές  διαφορές  των  τριών  διαλύµατων,  καθώς  το  

παλαιότερο  διάλυµα  είχε  ήδη  αρχίσει  να  αποκτά  χρώµα ( ελαφροκίτρινο ) σε   

σχέση  µε  τα  πρόσφατα  διαλύµατα. Στη  συνέχεια  µε  τη  σειρά  και τους και  τα  

πρόσφατα  διαλύµατα  µε  την  έλευση  του  χρόνου  είχαν  και  αυτά  αλλάξει  χρώµα 

πιστοποιώντας  την  αντίδραση  των  συστατικών.  

 Έτσι  τα  τρία  ίδια  διαλύµατα  που  δηµιουργήθηκαν  είχαν  µεταξύ  τους  χρονική  

διαφορά :  

Το  πιο  πρόσφατο  ήταν  το  ∆ιάλυµα  Α3’  ,  µετά  το  ∆ιάλυµα  Α2 ΄ και  τέλος   το  

∆ιάλυµα  Α1΄.    

Η  χρονική  τους  διαφορά  ήταν  η  εξής  :  

∆ιάλυµα  Α1’   30  ηµέρες 

∆ιάλυµα  Α2’   14  ηµέρες  
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∆ιάλυµα  Α3’   0    ηµέρες.  

 

 

 

 

 
 

2.6.2 Επίδραση  της  σύστασης του διαλύµατος  Α’  

 

Η  αναλογία  ποσοτήτων  του  διαλύµατος  Α΄  που  χρησιµοποιόταν  ήταν :  

 

Αναλογία                Μάζα 

 

50 %  πλαστικοποιητή ( dibutyl phthalate )                 25mg  

40 %  µεµβρανική  µήτρα  (  PVC )                   20mg 

10 %  ιονοφόρο (  DTNBA )                      5mg 

 

Βάση  βιβλιογραφικών  δεδοµένων  δοκιµάστηκαν  οι  ακόλουθες  αναλογίες . Τα  

παρακάτω   διαλύµατα  παρασκευάσθηκαν  ταυτόχρονα  κάτω  από  ακριβώς  τις ίδιες  

συνθήκες. ΟΙ  µετρήσεις  που  πάρθηκαν ήταν  µετά  από  1  ηµέρα  παρασκευής   

όπως  και  µετά  από την  πάροδο  10  ηµερών  από  την παρασκευή  τους  . Η  

διαφορά  που  παρατηρήθηκε  στο  χρώµα  τους  ( λευκή  την  1η   µέρα  και  κίτρινη  

την 10η  πιστοποιούσε  την  πραγµατοποίηση  της  αντίδρασης  ανάµεσα  στα  

συστατικά.  

 

∆ιάλυµα  PVC1                

 

66 % πλαστικοποιητή          ( dibutyl phthalate )                                 33mg    

33 % µεµβρανική  µήτρα      (  PVC )              16.5mg 

1 %  ιονοφόρο        (  DTNBA  )   0.5mg 

 

 

∆ιάλυµα  PVC2               
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64 % πλαστικοποιητή             ( dibutyl phthalate )                            32.mg 

32 % Μεµβρανική  µήτρα      (  PVC )      16 mg 

4 %  ιονοφόρο            (  DTNBA   )                   2 mg  

 

 

∆ιάλυµα  PVC3               

  

50 % πλαστικοποιητή           ( dibutyl phthalate )                     25mg 

30 %  µεµβρανική  µήτρα            (  PVC )                             15mg 

20 %  ιονοφόρο            (  DTNBA )     10 mg 

 

 

2.6.3 Επίδραση  διάφορων  παραµέτρων   στην  απόδοση  της  µεµβράνης  

 

Οι  παράγοντες  οι  οποίοι  διερευνήθηκαν  ήταν  οι  ακόλουθοι :  

 

Α) Υπέρηχοι      Β ) Θέρµανση  

Γ ) Ακτινοβολία  IR      ∆) Ακτινοβολία  UV  

 

A) Υπέρηχοι :  Εφαρµόστηκαν  υπέρηχοι  σε  ποσότητα  του   διαλύµατος  A΄ ( 4  

ίδιας  σύστασης  διαλύµατα  µε  χρονική  διαφορά παρασκευής ) σε ειδικό   µηχάνηµα  

παραγωγής  υπερήχων   για   15  περίπου  λεπτά.  Το  διάλυµα  ήταν  τοποθετηµένο  

µέσα σε  υδατόλουτρο  για  αποφυγή  κραδασµών  και  τυχόν  θραύσης  λόγω  της  

επίδρασης  των  υπερήχων.  

 

Β) Θέρµανση :  Το  διάλυµα  A’ ( 4 ίδιας  σύστασης  διαλύµατα  µε  χρονική  

διαφορά  παρασκευής )  τοποθετήθηκε  σε  φούρνο  όπου  και  θερµάνθηκε    στους   

80  0C   για  72  h . Το  διάλυµα   πρέπει  να  είναι  πολύ  καλά  κλεισµένο  διότι  το  

THF   σαν  οργανικός  διαλύτης  είναι  ιδιαίτερα  πτητικός  και  εξατµίζεται  σχετικά  

εύκολα. Η  θερµοκρασία  επίσης  του  φούρνου  επιλέχθηκε  να   είναι  σχετικά  

χαµηλή  λόγω  του  ότι  σε  υψηλές  θερµοκρασίες   υπήρχε  περίπτωση  εξαέρωσης  

του  διαλύµατος. Μετά  το  τέλος  της  θέρµανσης  το  διάλυµα  αφήνεται  να  

κρυώσει  και  µετά  χρησιµοποιείται  στην  παραγωγή  των  µεµβρανών.  
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Γ ) Ακτινοβολία  IR( Infrared Radiation ) .    Η  συνολική  έκθεση  του   διαλύµατος  

σε  υπέρυθρη  ακτινοβολία  ήταν  5  ώρες. Ανά  µία  ώρα  ακτινοβόλησης  το  

διάλυµα  αποµακρυνόταν  από  τις  ακτίνες  και  αφού  επανερχόταν  σε  θερµοκρασία   

δωµατίου µπορούσε  να  χρησιµοποιηθεί  για την  κατασκευή  µεµβρανών. Η  

απόσταση  ανάµεσα  στη  λάµπα  IR  και  το  δείγµα  µας  το  οποίο  βρισκόταν  σε  

γυάλινο  σωλήνα  µε  πώµα  ήταν  περίπου  40cm.  Μικρότερη  απόσταση  έχει  σαν  

αποτέλεσµα  την  υπερθέρµανση  του διαλύµατος  και  τυχόν  εξάτµιση  του,  ενώ  σε 

πολύ µεγαλύτερες  αποστάσεις   δεν  είναι  τόσο  αποτελεσµατική  η  χρήση  της  

ακτινοβολίας.     

 

∆ ) Ακτινολία  UV( Ultraviolet radiation )  .  Εφαρµόστηκε  ακτινοβολία  UV  σε  δύο  

διαφορετικά  µήκη  κύµατος  ( 254  και  356  nm )   από  µία  λυχνία UV   για  

συνολικό  χρόνο  ακτινοβόλησης   5  ωρών. Ανά  µία  ώρα  το  διάλυµα  

αποµακρυνόταν  από  την ακτινοβολία και  αµέσως  µπορούσε  να  χρησιµοποιηθεί  

για  την  Παρασκευή  της  µεµβράνης . Η  απόσταση  ανάµεσα  στη  λυχνία  UV  και  

το  δείγµα  µας  ήταν  περίπου  15 cm. Η  απόσταση  δεν  ήταν  ρυθµιζόµενη  αλλά  

λόγω  κατασκευής  της  συγκεκριµένης  συσκευής.  Η  λυχνία  ήταν  τύπου  VL-6.LC  

και λειτουργούσε  µε  ισχύ  στα  6 Watt.   

 
 

  2.6.4 Εισαγωγή   ποσότητας     Μετάλλου    στο  ∆ιάλυµα   Α΄  και  στο  ∆ιάλυµα  

Β΄   

 

Α)  Σε  µέρος  από   το  διάλυµα  Α΄  που  έχει  παρασκευαστεί  προστίθεται  

ποσότητα  µετάλλου  ίση  µε  0.002gr  ή  2mg.  Το  µείγµα  το  οποίο  δηµιουργείται  

αναδεύεται  καλά  ώστε  να  διαλυθεί  το  µέταλλο  όσο  καλύτερα  γίνεται.  

Στην   συνέχεια  ακολουθείται  η  ίδια  διαδικασία  που  αναφέρεται  παραπάνω  µε  

την  προσθήκη  10µl  από  το  νέο  διάλυµα  και  6µl  από  το  µείγµα  του  

συµπλοκοποιητή   για  την Παρασκευή  της  µεµβράνης .  

 

Β ) Σε ποσότητα  του   διαλύµατος  Β΄ ( συµπλοκοποιητή )  προσθέσαµε  2mg  από  

κάθε  µέταλλο . Ακολούθησε  καλή  ανάδευση  για  πλήρη  διαλυτοποίηση. Στην   

συνέχεια  ακολουθείται  η  ίδια  διαδικασία  που  αναφέρεται  παραπάνω  µε  την  
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προσθήκη  10µl  από  το    διάλυµα Α΄  και  6µl  από  το νέο  διάλυµα   του  

συµπλοκοποιητή   για  την Παρασκευή  της  µεµβράνης .  

 

Τα  µέταλλα  τα  οποίο  χρησιµοποιήθηκαν  και  για  τις  δύο  διαδικασίες  ήταν  τα  

εξής  :  

 

Αλουµίνιο  ( Αl ),   Σιδηρος  , ( Fe ),  Μανγήσιο ( Mg ), Νικέλιο ( Ni ), Τιτάνιο ( Ti ),  

Άνθρακας   (  C )  και  Πυρίτιο ( Si ) .         

 

 
2.7 Τεχνική  TXRF 

 

Μετά  την  ξήρανση  της  µεµβράνης  ο  ανακλαστήρας  µεταφέρεται  για  ανάλυση  

στην  TXRF. Τοποθετούµε  τον  ανακλαστήρα µε  προσοχή  ,  χωρίς  να  

ακουµπήσουµε  τον  ανακλαστήρα  στο  µέρος  της  µεµβράνης ,  µε  την  µεµβράνη  

να  ακουµπάει  πάνω  στο ‘ µάτι ΄του  οργάνου. Στη  συνέχει  ανοίγουµε  το  όργανο  

και  αφού  ορίσουµε  σαν  χρόνο  ακτινοβόλησης    τα  100sec  στην οθόνη  του  

υπολογιστή  παίρνουµε  το  φάσµα  ακτινοβόλησης  της  συγκεκριµένης  µεµβράνης. 

Σε  κάθε είδος  πειράµατος  πρέπει  να  τονίσουµε  ότι  χρησιµοποιήσαµε  3  

µεµβράνες  για  κάθε  δείγµα  για  να  έχουµε  καλύτερη  επαναληψιµότητα  και  

ακρίβεια  στα  αποτελέσµατα  µας.  

Μετά  το  τέλος  της  ανάλυσης  ο ανακλαστήρας  καθαρίζεται  πολύ  εύκολα  καθώς  

η  µεµβράνη  αφαιρείται  από  τον  ανακλαστήρα  µε  καθαρισµό  µε διάλυµα  

αιθανόλης  χωρίς  να  αφήνει  κανένα  ίχνος  υπολείµµατος  πάνω  στον  

ανακλαστήρα.  

  Όσον  αφορά  την  οργανολογία  τη  συγκεκριµένης  συσκευής  TXRF για   

την  παραγωγή  της  κύριας    X- ray  δέσµης  χρησιµοποιήθηκε  µία  πηγή λεπτής 

εστίασης  X-ray  Μολυβδενίου    µε  µία   γεννήτρια  Seifert  150- Debyeflex   3000  

υψηλής  τάσης  ,  σε  µία   τάση  55kV  και   ρεύµατος  20mA. H  ολική  ανάκλαση  

των  ακτινών  X  έγινε  µε µία    µονάδα  η  οποία    δηµιουργήθηκε  στο  Wien  Atom  

Institute. Οι  παραγόµενες  ακτίνες  Χ  ανιχνεύτηκαν  από  ένα  Oxford Si ( Li ) 

ηµιαγωγό  ανιχνευτή µε  µία   επιφάνεια   80mm2    και    ανάλυση  των   155eV  στα  

5.9 keV. Το  εκπεµπόµενο  σήµα  ,  ενισχύεται  από  ένα  προενισχυτή  ανίχνευσης  

και  ένα  φασµατοσκοπικό  ανιχνευτή  Tennelec  Tc –244  και  συγκεντρώνεται   από  
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ένα  υπολογιστικό  κανάλι  ανάλυσης ( PCA – II Nucleus ).  Χρησιµοποιήθηκε  ένα  

σύνολο  από  2048  κανάλια  για  κάθε  φάσµα,  και  ο  χρόνος  ανάλυσης  ήταν  100s.  

Η  εµφάνιση  των  κορυφών  και  η  αφαίρεση  υποστρωµάτων  έγινε  από  το  

υπολογιστικό   πρόγραµµα  AXIL    το  οποίο  διανεµήθηκε  από  τον  IAEA 

(International  Atomic  Energy  Agency )    
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 3Ο  

 

AΝΑΛΥΣΗ    ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΩΝ   

 

  

3.1   ΕΠΙΛΟΓΗ  ΚΑΛΥΤΕΡΟΥ  ΣΥΜΠΛΟΚΟΠΟΙΗΤΗ : 

 

 

Χρησιµοποιήθηκαν  23  διαφορετικοί  συµπλοκοποιητές  οι  οποίοι  είχαν  επιλεγεί  

βάση  βιβλιογραφικής  αναφοράς  ,  και οι  οποίοι  έδωσαν  τα  παρακάτω  

αποτελέσµατα  όσο  αφορά  την  απόδοση  που  είχαν  σε  σχέση  µε  τη  δέσµευση  

του  Ουρανίου σε  διάλυµα  συγκέντρωσης  50ppb.  Τα  αποτελέσµατα  ήταν  τα  εξής  

:  

 

 

Θέση Όνοµα  Απόδοση ( counts / s )  

( 1 ) Dianicidin  392 

( 2 ) 1,4,7,10,13,16-Hexaazacyclooctadecane  

( 18ane )   

301 

( 3 ) 4- (2-pyridylazo- Resorcinol ) 290 

( 4 ) Chlorpromazine 278 

( 5 ) Dithizone 269 

( 6 ) Morin 254 

( 7 ) Thiourea  225 

( 8 ) HMDTA 219 

( 9 ) Trioctylphosphine 199 

( 10 ) N- Benzoyl-N phenylhydroxylamine 174 

( 11) 1-Nitroso-2 –Naphthol 170 

( 12 ) Dibenzoylmethane 154 

( 13 ) TTHA 153 

( 14 ) 4-Dimethylamine- benzalhrodamin 152 

( 15 ) Antipyrin 151 
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( 16 ) DOTA 134 

( 17 ) 4-Aminosalicylic acid 118 

( 18 ) HEDTA 110 

( 19 ) Phenyl Acetate 106 

( 20 ) N,N,N’,N’ – Tetraacetic acid 99 

( 21 ) Citric acid 98 

( 22 ) 4-Methyl catechol 89 

( 23 ) 1-Nitrocatechol 66 

 

 

 

 

 

 

 
 
H  γραφική   απεικόνιση   του   συγκεκριµένου   πίνακα     είναι   η   εξής   :   
 

Σύγκριση  συµπλοκοποιητών 
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Θέλοντας  να  κάνουµε  µία πρώτη   εκτίµηση  των  αποτελεσµάτων  µας  βλέπουµε  

ότι  υπάρχει  ήδη  ένας  συµπλοκοποιητής  ο  οποίος  εµφανίζει  ιδιαίτερη  υψηλή  

τάση  για  τη  δέσµευση  του  Ουρανίου  ,  και  αυτός  είναι  η  dianicidin. Όπως  
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βλέπουµε  υπάρχει  ένα  ευρύ  φάσµα  από  συµπλοκοποιητές  µερικοί από  τους  

οποίους  εµφανίζουν  αρκετά  υψηλές  αποδόσεις  ( µέχρι  και  τη  θέση  9 ) αλλά  και  

αρκετοί  οι  οποίοι  είναι  λιγότερο  αποτελεσµατικοί  ως  προς  τη  δέσµευση  του  

Ουρανίου ( θέση  16-23 ) .  

Προσπαθώντας  να  δώσουµε  µία  πρώτη  ερµηνεία  των  αποτελεσµάτων   µπορούµε  

να  κατατάξουµε   τους  συµπλοκοποιητές  σε    κατηγορίες  οι  οποίες    σχετίζονται  

µε  την  παρουσία  ενεργών  οµάδων  στο   µόριο  τους,  δηλ  ατόµων   ή  ενώσεων οι  

οποίες  είναι  υπεύθυνες  βάση  της  χηµικής  δοµής  τους για τη δηµιουργία  

αντιδράσεων  συµπλοκοποίησης  του  Ουρανίου. Τέτοια  άτοµα  είναι  το θείο S, το  

Άζωτο N και  το  Οξυγόνο Ο δηλαδή  άτοµα  τα  οποία  λόγω  συµπεριφοράς  τους ως 

δότες ηλεκτρονίων και  λόγω  περίσσειας  ηλεκτρονιακού  φορτίου  έχουν  την  τάση  

να  έλκουν  ηλεκτροθετικά  στοιχεία ( µεταλλικά  ) όπως  είναι  στην  περίπτωση  µας  

το κατιόν  του  Ουράνιο ( UO2
2+ ). Σαν   ενεργή  οµάδα  µπορούµε  να  θεωρήσουµε  

τυχόν  βενζολικούς   δακτυλίους,  ή  ετεροκυκλικά  µόρια   ( εκτός  από  άνθρακα  

περιέχουν  και άλλα  στοιχεία στο  δακτύλιο  όπως  άζωτο  και  οξυγόνο ) 

υποκατεστηµένα  ή  µη. Όσο  αφορά  του  βενζολικούς  δακτυλίους  το  

απεντοπισµένο  ηλεκτρονιακό  φορτίο  το  οποίο  υπάρχει  µέσα  στο  δακτύλιο  

καθιστά  την  ένωση  ιδιαίτερα  σταθερή  µε  αποτέλεσµα  να  µην   έχει  ιδιαίτερη  

δραστικότερα παρόλα  αυτά  όµως  η  υποκατατάσταση  ιδιαίτερα  δραστικών  

οµάδων  πάνω  στο µόριο  του  µπορεί  να  την ενεργοποιήση  αρκετά. Όσο  αφορά  

τα  ετεροκυκλικά  µόρια   η  παρουσία  ετεροατόµων  φαίνεται  να  ενεργοποιεί  

ιδιαιτέρως τα συγκεκριµένα  µόρια  σε  σχέση  µε  τα  αρωµατικά  µόρια  , ιδιαίτερα  

αν  το  ετεροάτοµο  είναι  ηλεκτροαρνητικό  άτοµο ,  όπως το  άζωτο, το  θείο  και  το  

οξυγόνο.  

Παρακάτω  παρατίθενται  οι  χηµικές  δοµές  όλων  των  συµπλοκοποιητών  που  

χρησιµοποιήθηκαν  , τονίζοντας  τις  ιδιαίτερες  δραστικές   οµάδες  τους.  

 

Xηµική  δοµή  συµπλοκοποιητών  :         Μοριακός  Τύπος 

 

o’-Dianicidin  ( 3,3’- Dimethoxybenzidine )        C14H16N2O2   
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O  συγκεκριµένος  συµπλοκοποιητής  επέδειξε  την  καλύτερη  απόδοση  µέσα  στη  

µεµβράνη.  Οι  ενεργές  οµάδες  που  περιέχει  είναι   δύο  αρυλαµίνες  ενωµένες  µε  

απλό  δεσµό  υποκατεστηµένες  και  οι  δύο  µε  ένα  άτοµο  µεθοξειδίου  η  καθεµία .  

 

1,4,7,10,13,16- Hexaazacyclooctadecane  ( 18ane )          C18H42N6

 
 

Ο  δεύτερος  σε  σειρά  απόδοση  συµπλοκοποιητής  ανήκει  στην  κατηγορία  των  

ετεροκυκλικών  ενώσων ( κλειστή  ανθρακική   αλυσίδα  µε  άτοµα Ν  σαν  

ετεροάτοµα ) και  περιέχει    άτοµα    αζώτου  το κάθε  ένα  από  τα οποία  περιέχει   

ένα  ελεύθερο  δεσµικό  ζεύγος  ηλεκτρονίων  διαθέσιµο .  

 

4- ( 2- pyridylazo ) resorcinol          C11H9N3O2

 
 

H  συγκεκριµένη  χηµική  ένωση  περιέχει  ένα  αρωµατικό  δακτύλιο 

υποκατεστηµένο   µε  δύο  άτοµα οξυγόνου ο οποίος  ενώνεται  µε   ένα    δακτύλιο 

πυριδίνης  χρησιµοποιώντας   σαν  µέσο  σύνδεσης  δύο  άτοµα  αζώτου  ενωµένα  µε  

διπλό  δεσµό .  

 

Chlorpromazine           C17H19CIN2S.HCI 
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Η  παραπάνω  ένωση   αποτελείται  από  δύο   βενζολικούς  δακτυλίους (  ο  ένας  

υποκατεστηµένος µε  άτοµο  χλωρίου ) ενωµένα µε   ένα  ετεροκυκλικό  δακτύλιο  

που  περιέχει   ένα  άτοµο  αζώτου  και  θείου. Το  άτοµο του αζώτου  είναι ενωµένο 

µε  ανθρακική  αλυσίδα  η  οποία  περιέχει  ένα  ακόµα  µόριο αζώτου. 

 

 

Dithizone            C13H12N4S 

 

 
H  διθιζόνη  αποτελείται  από  δύο  υποκατεστηµένους  αρωµατικούς   δακτύλιους. Οι  

δύο  δακτύλιοι  ενώνονται  παρουσία ατόµων  αζώτου, από  την µία  µεριά µε  τη 

µορφή   αµινών  και  από  την  άλλη  σαν  διάζωτο ενώσεις  , περιέχοντας  σαν  µέσο  

σύνδεσης  ένα  άτοµο  άνθρακα  ενωµένο  µε  ένα  άτοµο  θείου.  

 

Morin  Hydrate          C15H10O7 x H2O 

 

 

 
 

Ο συγκεκριµένος  υδρίτης  περιέχει  δύο  υποκατεστηµένους  µε  δύο  υδροξύλια  

βενζολικούς  δακτυλίους  και  ένα πενταµελή  ετεροκυκλικό  δακτύλιο  µε  ένα  
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άτοµο  οξυγόνου,  µία  καρβονυλική  οµάδα και  ένα  υποκατεστηµένο  υδροξύλιο. Η  

κύρια  οµάδα  λοιπόν  περιορίζεται  στη  δραστικότητα  των  µορφών του  οξυγόνου 

και στους  τρεις  δακτύλιους  

 

 

 

 

Τhiourea            CH4N2S 

 
Ο  πιο  απλός  συµπλοκοποιητής µε  το µικρότερο  µοριακό  βάρος,  περιέχει  δύο  

άτοµα  αζώτου  µε  δύο  ασύζευκτα ηλεκτρόνια και  ένα  δεσµικό  ζεύγος  

ηλεκτρονίων  διαθέσιµο  και  ένα  άτοµο  θείου   ενωµένο  µε  διπλό δεσµό  µε  το  

µοναδικό  άτοµο  άνρθακα.  

 

 

HMDTA         C14H24N2O8

 

 
Η  µακροκυκλική  ένωση  η  οποία  είναι  συµµετρική  περιέχει  4   καρβοξυλικές  

οµάδες  και  δύο  άτοµα  αζώτου  τα  οποία  είναι  ενωµένα  µε  τρία  άτοµα  άνθρακα  

αφήνοντας  διαθέσιµο  ένα  δεσµικό  ζεύγος  ηλεκτρονίων.  

 

Trioctyphosphine  oxide            C24H51OP 
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Η  µοναδική  ένωση  που  σαν  µονή  ενεργή  οµάδα  περιέχει  ένα  άτοµο  φωσφόρου 

το  οποίο  περιέχει  ένα  δεσµικό  ζεύγος  ηλεκτρονίων  στη  στοιβάδα  σθένους . 

Επίσης  περιέχει  τρεις  υποκατεστηµένους  βενζολικούς  δακτύλιους  µε  δύο  

µεθύλια  ο κάθε  ένας  

 

 

 

 

 

N- benzoyl –N – phenylhydroxylamine        C13H11NO2 

 

 
Aυτή  η  ένωση  περιέχει  δύο  αρωµατικούς  δακτυλίους  και  µία  καρβονυλική  

οµάδα  καθώς  καθώς και   ένα  άτοµο  αζώτου  ενωµένο  µε  απλό  δεσµό  µε  άτοµο  

οξυγόνου. 

 

1- Nitroso – 2 – naphthol          C10H7NO2

 
Μια  πολυκυκλική  αρωµατική  ένωση ( ναφθαλένιο ) η  οποία  είναι  

υποκατεστηµένη  µε  ένα  διπλό  δεσµό  αζώτου – οξυγόνου  και  ένα   άτοµο  

οξυγόνου.  
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Dibenzoylmethane           C15H12O2  

 
 

Άλλο  ένα  συµµετρικό  µόριο  το  οποίο  περιέχει  δύο  βενζολικούς   δακτυλίους  

υποκατεστηµένους  µε  δύο  καρβονυλικές  ενώσεις .  

 

 

 

 

 

 

 

 

ΤΤΗΑ              C18H30N4O12
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Ένα  µακροκυκλικό  µόριο το  οποίο είναι  επίσης  συµµετρικό  και περιέχει  έξι  

καρβοξυλικά  οξέα  και  4  αµινοµάδες.  

 

 

5- ( 4- Dimetylaminobenzylidene )- rhodamine         C12H12N2OS2

 

 

 
 

Mία  ένωση  που  περιέχει  ένα  ετεροκυκλικό  δακτύλιο  µε  άτοµο  αζώτου,  και  ένα  

άλλο   ετεροκυκλικό  δακτύλιο  συνδεδεµένος  µε  δύο  άτοµα θείου  ένα  άτοµο  

αζώτου  και   ένα  καρβονυλικό   οξυγόνο.  

 

Antipyrin            C11H12N2O 

 

 

 
 

Η  ένωση  αυτή  περιέχει ένα   αρωµατικό  δακτύλιο συνδεδεµένο  µέσω ενός ατόµου  

αζώτου   µε  ένα     ετεροκυκλικό  δακτύλιο  µε  δύο  άτοµα αζώτου  και  ένα  άτοµο  

οξυγόνου  
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1,4,7,10-  Tetraazycyclododecane  ( DOTA )       C16H28N4O8

 

 
 

Άλλο  ένα  συµµετρικό  µόριο  το  οποίο  περιέχει  4  άτοµα  αζώτου  ενωµένα  µε  4  

καρβοξυλικά  οξέα.  

 

 

4- Aminosalicilyc  acid                     C7H7NO3

 

 
 

Ένας  αρωµατικός  δακτύλίος  υποκατεστηµένος  µε  ένα  άτοµο  αζώτου  και  

τέσσερις  καρβοξυλική  οµάδα . 

 

 

HEDTA               C10H18N2O7
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Ένα   συµµετρικό  µόριο  το  οποίο  περιέχει  3  καρβοξυλικά  οξέα  , ένα  υδροξύλιο 

και  δύο  άτοµα   αζώτου.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Phenyl  acetate            C8H8O2

 

   
 

Ένας  αρωµατικός  δακτύλιος  υποκατεστηµένος  µε  αιθυλεστέρα 

 

 

 

N,N,N’,N’  -  Tetraacetic   acid                  C11H18N2O8

 
Ένα  συµµετρικό  µόριο  µε  2  άτοµα  αζώτου και  4  καρβοξυλικές  οµάδες 

 

 

Citric  acid             C6H8O7
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Η  συγκεκριµένη  ένωση  ανήκει  στην  κατηγορία  των  υδροξυοξέων  ,  περιέχοντας  

τρεις  καρβοξυλικές  οµάδες  και  µία   υδροξυλοµάδα.  

 

 

 

 

 Methyl catechol                        C7H8O2

 

 
 

Ένας   βενζολικός  δακτύλιος  , υποκατεστηµένος  µε  δύο  υδροξύλιο  και  ένα  

µεθύλιο. 

 

 

1- Nitrocatechol            C6H3NO2 

 

 

© Βασίλης Σ. Χατζησταύρος - Γενικό Τµήµα Πολυτεχνείου Κρήτης 60



‘ Παρασκευή Συµπλοκοποιητικής Μεµβράνης Για Ανάλυση Ουρανίου ’ 

 
 
 

Ένας   αρωµατικός   δακτύλιος  υποκατεστηµένος  µε  δύο  άτοµα  υδροξυλίου  και  

µια  νιτροοµάδα.  

 

 Παρακάτω  παρατίθενται  ένας  πίνακας  ο  οποίος   περιέχει  σε  κατηγορίες  τις  

δραστικές  οµάδες  που  περιέχουν  οι  συµπλοκοποιητές   συναρτήσει   των  

αποδόσεων  που  εµφανίζουν. 

 

 

 

Ενώσεις – Ενεργές  Οµάδες 

 N , O  ( άζωτο – οξυγόνο )  

Απόδοση  Ουρανίου  

( counts /s )  

o- dianicidin 392 

4- (2- pyridylazo) resorcinol 290 

HMDTA  219 

N- Benzoyl –N- phenylhydroxylamine 174 

1- Nitroso-2-naphthol 170 

TTHA 153 

Antipyrin 151 

Dota 134 

4- Aminosalicylic acid  118 

Hedta 110 

NNN’N’- Tetraacetic acid 99 

Ενεργές  οµάδες  

S, N ( θείο – άζωτο ) 

Απόδοση  Ουρανίου  

( counts /s )  

Chlorpromazine 278 

© Βασίλης Σ. Χατζησταύρος - Γενικό Τµήµα Πολυτεχνείου Κρήτης 61



‘ Παρασκευή Συµπλοκοποιητικής Μεµβράνης Για Ανάλυση Ουρανίου ’ 

Dithizone 269 

Thiourea 225 

4-Dimethylamine-benzalrhodanin 152 

Ενεργές  οµάδες  

  O ( οξυγόνο  ) 

Απόδοση  Ουρανίου  

( counts /s )  

Μorin 254 

Dibenzoylmethane 154 

Phenyl  acetate 106 

Citric acid 89 

Methyl  catechol 66 

Ενεργή  οµάδα   

 Ν ( άζωτο ) 

Απόδοση  Ουρανίου  

( counts/s ) 

1,4,7,10,13,16- Hexaazacyclooctadecane 301 

Ενεργή  οµάδα   

 P ( φώσφορος  ) 

Απόδοση  Ουρανίου  

( counts/s ) 

Trioctylphosphine oxide 199 

Ενεργή  οµάδα   

 Βενζολικός  δακτύλιος  

Απόδοση  Ουρανίου  

( counts/s ) 

o- dianicidin 392 

4-(2-pyridylazo )resorcinol 290 

Chlropromazine 278 

Dithizone 269 

Morin 254 

N- benzoyl-N-pheylhydroxylamine 174 

1- nitroso-2-naphthol 170 

Dibenzoylmethane 154 

Antipyrin 151 

4- aminosalicylic  acid  118 

Phenyl acetate 106 

Methyl catechol 66 
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5.2 ΑΝΑΛΥΣΗ  ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΩΝ : 

 

Κοιτάζοντας   τον  παραπάνω  πίνακα   δεν  µπορούµε  να  βγάλουµε   ασφαλή  

συµπεράσµατα  σχετικά  µε  την  τάση  των  συµπλοκοποιητών  να  δεσµεύσουν  τον   

Ουράνιο  , καθώς  µέσα  στις  γενικές  κατηγορίες  που  έχουν  χωριστεί  οι  

συµπλοκοποιητές  ( βάσει  ατόµου  αζώτου, θείου, οξυγόνου, αρωµατικού   

δακτυλίου )   υπάρχουν  στην  ίδια  κατηγόρια  και  υψηλής  απόδοσης  

συµπλοκοποιητές( π.χ.  στην  κατηγορία  του  αζώτου  η  o- dianicidin  ) αλλά  και  

χαµηλής  απόδοσης  συµπλοκοποιητές  ( π.χ.  στην  ίδια  κατηγορία  το  HEDTA ) . 

Για  αυτό  κρίνεται  καλύτερο  να  µελετηθούν  οι  συµπλοκοποιητές  κυρίως  βάση  

της  χηµικής  δοµής  του  που  παρατίθενται  παραπάνω  ώστε  να  βγουν  πιο  

ασφαλή  συµπεράσµατα.  

Η  µέγιστη  απόδοση  σε  Ουράνιο  επιτεύχθηκε  µε  το  συµπλοκοποιητή  o-

dianicidin . Οι   ενεργές  οµάδες  του  συγκεκριµένου  συµπλοκοποιητή  εντοπίζονται  

σε  δύο  υποκατεστηµένες  µε  αµίνη  αρωµατικές  οµάδες  ( αρυλαµίνες ) και  δύο  

υποκατεστηµένα  στο  αρωµατικό  δακτύλιο  µεθοξείδια.   Η  ιδιαίτερα  υψηλή  

απόδοση  που  εµφάνισε  ο  συγκεκριµένος  συµπλοκοποιητής ,σε  σχέση  µε  τους  

υπόλοιπους , απέναντι στο  ιόν  του  Ουρανίου  οφείλεται  κυρίως  στην   ύπαρξη  

αρυλαµινών  µίας  ιδιαίτερα   δραστικής  κατηγορίας  ενώσεων :  

Οι  αρυλαµίνες  ,  όπως  και  οι  αντίστοιχες  αλειφατικές  αµίνες  ,  έχουν  βασικό  

χαρακτήρα εξαιτίας  του   µονήρου  αδεσµικού  ζεύγους  ηλεκτρονίων  του  αζώτου  

Η  ισχύς  των  αρυλαµινών  ως  βάσεων, όµως  είναι  γενικά  ασθενέστερη  από  

εκείνη   των  αλειφατικών  αµινών. Οι  αρυλαµίνες  είναι  λιγότερο  βασικές  από  τις  

αλκυλαµίνες  ,  διότι  το µονήρες   ζεύγος  ηλεκτρονίων  του  αζώτου  απεντοπίζεται  

λόγω  αλληλεπίδρασης  µε  το  αρωµατικό  π  ηλεκτρονικό  σύστηµα  και  έτσι  είναι  

λιγότερο  διαθέσιµο  για  τη  δηµιουργία  δεσµών. Με  βάση  τη  θεωρία  

συντονισµού  ,  οι  αρυλαµίνες  είναι  σταθεροποιηµένες,  συγκριτικά  µε  τις  

αλκυλαµίνες 

Όµως  οι  υποκατεστηµένες  αρυλαµίνες  µπορεί  να  είναι  είτε  περισσότερο  είτε  

λιγότερο  βασικές από τις απλές  αρυλαµίνες  ανάλογα  µε  τον  υποκαταστάτη. Οι  

υποκαταστάτες  δότες  ηλεκτρονίων  όπως  π.χ.   - CH3 – NH2   ΄και  OCH3   οι  

οποίοι  αυξάνουν   τη  δραστικότητα  ενός  αρωµατικού  δακτυλίου  ως  προς  την  
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ηλεκτρονιόφιλη  υποκατάσταση,  αυξάνουν  επίσης  τη  βασικότητα  των  

αντίστοιχων  αρυλαµίνων.  

Το  UO2
+2  σύµφωνα  µε  τη  θεωρία  HASB   ανήκει  στην κατηγορία  των  σκληρών  

οξέων,  ενώ  η  αρυλαµίνες  ανήκουν  στην  κατηγορία  των  σκληρών  βάσεων   

H  σκληρότητα  και  η  µαλακότητα  αναφέρονται  στην  ειδική  σταθερότητα  των  

αλληλεπιδράσεων  σκληρών-  σκληρών  και  µαλακών- µαλακών  οξέων – βάσεων  

και  πρέπει  να  τις  διακρίνουµε    από  την έµφυτη  όξινη  ή  βασική  ισχύ. 

Γενικά  η  σκληρότητα  και  η  µαλακότητα  µίας  όξινης  ή  βασική  θέσης  δεν  είναι  

έµφυτη ιδιότητα  ενός  συγκεκριµένου  ατόµου  σε  αυτήν  τη  θέση ,  αλλά  

επηρεάζεται  από  τις  υποκατεστηµένες  οµάδες. Η  εισαγωγή  ΄µαλακών’  

υποκατεστηµένων  οµάδων  που  µπορούν  να  πολωθούν  µπορεί  να  ‘µαλακώσει’   

ένα   κέντρο  που  σε  διαφορετική  περίπτωση  θα  ήταν  σκληρό  και  η  παρουσία  

υποκαταστατών  που  έλκουν  ηλεκτρόνια  µπορεί  να  µειώσει  τη  βασικότητα µίας  

θέσης.  Ακριβώς  το  αντίθετο  συµβαίνει  στην  περίπτωση  των αρυλαµινών.  Το  

βενζόλιο  από  µόνο  του  ανήκει  στην  κατηγορία  των  µαλακών  βάσεων,  η  

παρουσία  όµως  στο  µόριο  του  υποκαταστατών  µε  διαφορετική χηµική  

συµπεριφορά  έχει  σαν  αποτέλεσµα  να  σκληραίνει  την  ένωση  και  να  τις  

αυξάνει τη  βασικότητα  της.  

Ο  συγκεκριµένος  συµπλοκοποιητής  ο-  dianicidin  πρόκειται   για  µια  

ενεργοποιηµένη   αρυλαµίνη  µε  άτοµα  µεθοξειδίου  τα  οποία   όπως  αναφέραµε  

παραπάνω  ενεργοποιούν  ιδιαιτέρως  τον  αρωµατικό  δακτύλιο  κάνοντας  την  

ένωση  ιδιαίτερα δραστική  και  αυξάνοντας  τη  βασικότητα  της. Η  αύξηση  της  

βασικότητας  έχει  σαν  αποτέλεσµα   το  χαρακτηρισµό  της  σαν  σκληρή  βάση  µε  

αποτέλεσµα   την  γρήγορη αντίδραση  της  µε  ένα  σκληρό  µεταλλικό  ιόν  όπως  

είναι  το  κατιόν  του  Ουρανίου.  
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Φάσµα 1. συµπλοκοποιητή   υψηλής  απόδοσης ( o- dianocidin ) 

 

Όσο   αφορά    το  δεύτερο  σε  απόδοση  συµπλοκοποιητή    µπορούµε  να  

αναφέρουµε ότι η   συγκεκριµένη  ένωση  είναι  µία  ετεροκυκλική  ένωση η  οποία  

θυµίζει  τις  ενώσεις  αιθέρων -  στέµµατα  µόνο  που  αντί για  άτοµα  οξυγόνου  

υπάρχουν  άτοµα  αζώτου.  Τα  άτοµα  αζώτου  σε  αυτή  την  ένωση  περιέχουν  

ελεύθερο  ένα  δεσµικό  ζεύγος  ηλεκτρονίων  και  σε  συνδυασµό µε τη  σκληρότητα  

που  εµφανίζουν  σαν  βάσεις  µε  τη  θεωρία  του  Pearson  έχουν  την ικανότητα  να  

εγκλωβίζουν  το  µεταλλικό  ιόν  στο  κέντρο  τους. Η  παρουσία  άλλωστε  τόσο  

ισχυρών  ηλεκτροαρνητικών  ατόµων αζώτου  µέσα  στο  µόριο  έχει  την  ικανότητα  

να  µπορεί  να  αποδεσµεύει  το  µεταλλικό  ιόν  του  Ουρανίου  από  τα  µόρια  νερού  

που  το  έχουν  ενυδατώσει και  να  µπορεί  να  το  συµπλοκοποιεί  πάνω  στο  

ιδιαίτερα  σταθερό  πολυµερικό  φιλµ. Παρόλα  αυτά  η  δραστικότητα  της  

συγκεκριµένης  ένωση  ως  προς  το  Ουράνιο  την κατατάσσει  σε  ένα  αξιόλογο  

συµπλοκοποιητή  για  τι  συγκεκριµένο  µεταλλικό  ιόν.  

 

Κάτι  παρόµοιο ισχύει  για  το  Resorcinol  όπου  παρατηρούµε  ότι  εκτός  από  ένα   

αρωµατικό δακτύλιο  στο  µόριο  του  περιλαµβάνει  ένα  µόριο  πυριδίνης  και  δύο 

άτοµα  αζώτου  ενωµένα  µε  διπλό  δεσµό.  

Όσο  αφορά  τον  πυριδινικό  δακτύλιο  , η   πυριδίνη  µοιάζει  πολύ  µε  το  βενζόλιο  

ως  προς  την  π ηλεκτρονική  δοµή  της. Κάθε  ένας  από  τους  πέντε  άνθρακες  

υβριδισµού  sp2 διαθέτει  ένα  τροχιακό  p  κάθετο  στο  επίπεδο  του  δακτυλίου  και  

κάθε  τροχιακό  p  περιέχει  ένα  ηλεκτρόνιο  π. Το  άτοµο  του  αζώτου  είναι  επίσης  

sp2   υβριδισµένο  και  έχει  ένα  ηλεκτρόνιο  σε  κάποιο  τροχιακό  p  κάθετο  στο  

επίπεδο  του  δακτυλίου,  έτσι  ώστε  να  υπάρχουν  συνολικά  έξι  ηλεκτρόνια  π. Τα  

ηλεκτρόνια  του  µονήρους  ζεύγους  του  αζώτου  βρίσκονται  σε  ένα  τροχιακό  sp2 
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,  στο  επίπεδο  του  δακτυλίου,  κάθετα  προς  το  π  αρωµατικό  σύστηµα,  µε  

αποτέλεσµα  να  µη  συµµετέχουν  σε  αυτό,  επειδή  δεν διαθέτουν  την  ορθή  

διάταξη  για  αλληλεπικάλυψη.  

Το  άτοµο  του  αζώτου  στην πυριδίνη  συµµετέχει  σε  ένα  διπλό  δεσµό και 

συνεπώς  συνεισφέρει  ένα  µόνο  ηλεκτρόνιο  π  στην  αρωµατική  εξάδα  , ακριβώς  

όπως  και ένα  άτοµο  άνθρακα  στο βενζόλιο. Η  πυριδίνη  είναι  το  αζωτούχο  

ετεροκυκλικό  ανάλογο  του  βενζολίου . Τα   πέντε  άτοµα  άνθρακα  και  το  sp2  

υβριδισµένο  άτοµο  του  αζώτου  συνεισφέρουν  από  ένα  π  ηλεκτρόνιο  στην 

αρωµατική  εξάδα. Το  µονήρες  ζεύγος  ηλεκτρονίων  του  αζώτου  της  πυριδίνης  δε  

συµµετέχει   στο  π  αρωµατικό  σύστηµα,  οπότε  µπορεί  να  σχηµατίσει  δεσµό  µε  

ένα  οξύ  κατά  Lewis. Εξαιτίας  της  ηλεκτρονιακής  δοµής  ,  όµως  η πυριδίνη  είναι  

ασθενέστερη  βάση  από  τις  αρυλαµίνες. Το   µονήρες  ζεύγος  ηλεκτρονίων  του  

αζώτου της  πυριδίνης  βρίσκεται  σε  τροχιακό sp2  ενώ  το  µονήρες  ζεύγος  

ηλεκτρονίων  του  αζώτου  µιας  αρυλαµίνης σε  τροχιακό  sp3. Eπειδή  τα  τροχιακά  

s  έχουν  τη  µέγιστη  ηλεκτρονική  τους  πυκνότητα  στον  πυρήνα,  ενώ  τα  

τροχιακά  p  έχουν στον  πυρήνα  ένα  κόµβο, τα  ηλεκτρόνια  σε  ένα  τροχιακό  µε  

µεγαλύτερο  χαρακτήρα  s  από  ένα  άλλο , συγκρατούνται  πλησιέστερα  προς  τον  

θετικά  φορτισµένο  πυρήνα  και είναι  λιγότερο  διαθέσιµα  προς  σχηµατισµό  

δεσµών. Για  αυτό  το  λόγο  το  sp2-  υβριδισµένο  άτοµο  του  αζώτου  της  

πυριδίνης  ( 33 % χαρακτήρας  s )  είναι  λιγότερο  βασικό  από  το  sp3-  υβριδισµένο  

άτοµο  αζώτου  µιας  αρυλαµίνης ( 25 % χαρακτήρας  s ).   

H χαµηλή  δραστικότητα  της  πυριδίνης  στις  αντιδράσεις  οφείλεται  σε  συνδυασµό  

διαφόρων  παραγόντων. Σηµαντικότερος  παράγοντας  είναι  το  γεγονός  ότι  η  

ηλεκτρονική  πυκνότητα   του δακτυλίου  ελαττώνεται  εξαιτίας  του  

ηλεκτρονιοελκτικού  επαγωγικού  φαινοµένου  του  ηλεκτροαρνητικού  ατόµου  του  

αζώτου. Λόγω  αυτού  του  φαινοµένου  η  πυριδίνη  εµφανίζει  σηµαντική  διπολική  

ροπή που  σηµαίνει  ότι  οι  άνθρακες  του  δακτυλίου  αποτελούν  το θετικά  

φορτισµένο  άκρο  του  διπόλου.  Ένας   δεύτερος  παράγοντας  που  περιορίζει  τη  

δραστικότητα  του  πυριδινικού  δακτυλίου  στις  αντιδράσεις  είναι  η  οξεοβασική  

συναρµογή,  ανάµεσα  στο  βασικό  άτοµο  αζώτου  του  δακτυλίου  και στο  

προσβάλλον  ηλεκτρονιόφιλο,η  οποία  φορτίζει  θετικά  το δακτύλιο  και τον  

απενεργοποιεί  ακόµα  περισσότερο.    

Λαµβάνοντας  υπόψη  όλους  τους  παραπάνω  παράγοντες  εύλογα  συµπεραίνουµε  

τους  λόγους  για  τους  οποίους  ο  συγκεκριµένος  συµπλοκοποιητής  θεωρείται  σαν 
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ένας   ιδιαίτερα  δραστικός συµπλοκοποιητής  για  µεταλλικά  ιόντα,  αλλά  

µικρότερης  απόδοσης  από  τη o- dianicidin.  

Χαρακτηριστική  είναι  η  απόδοση  που  έχουν  οι  συµπλοκοποιητές  που  

εµφανίζουν  στο  µόριο  τους  οµάδα  του  θείου.  Το  υποκατεστηµένο  σε  ανθρακικό 

δακτύλιο  θείο  εµφανίζει  συµπεριφορά  µαλακής  βάσης  που  σύµφωνα  µε  την  

αρχή  του  Pearson  δεν θα  έπρεπε  να  δείχνει  προτίµηση  προς  ένα  σκληρό  οξύ  

όπως  είναι  το  µεταλλικό ιόν  του  Ουρανίου. Tα  ηλεκτρόνια  σθένους  του  θείου  

είναι  πιο  αποµακρυσµένα  από  τον  πυρήνα  και   συγκρατούνται   ασθενέστερα  

από  εκείνα  του  οξυγόνου  και  του  αζώτου ( ηλεκτρόνια 3p  στο   S  ενώ  2p  στο  

Ο. Για  παράδειγµα ,  το  θείο  είναι  πιο  επιδεκτικό  πόλωσης  από  το οξυγόνο  και  

το  άζωτο  και  συνεπώς  οι  ενώσεις  του  αποτελούν  καλύτερα  πυρηνόφιλα  από  

ότι  τα  οξυγονούχα  και  αλογονούχα  ανάλογα  τους.  Έτσι   επειδή  το  θείο  

εµφανίζει  έντονα  φαινόµενα  πόλωσης  του  αρνητικού  φορτίου  και  συσπείρωσης  

έχει  την  ικανότητα  να  συµπεριφέρεται  ,αν  προσφέρεται  η  ένωση,  σαν  σκληρή  

βάση.  Η  υποκατάσταση  λοιπόν  πάνω   στον  συµπλοκοποιητή  από  διάφορα  

άτοµα  και  στη  συγκεκριµένη  περίπτωση  από  άτοµα  θείου  έχει  σαν αποτέλεσµα  

να  αλλάξει  τη  βασικότητα  του  συµπλοκοποιητή  ο  οποίος αυξάνει  τη  βασικότητα  

του και  παρουσία   και  άλλων  ηλεκτροδοτικών  οµάδων ( ατόµων  αζώτου  κυρίως ) 

εµφανίζει  υψηλή  τιµή  τάσης  συµπλοκοποίησης  του  µεταλλικού  κατιόντος.  

 Στη  συγκεκριµένη  περίπτωση  τόσο  στο  µόριο  της  διθιζόνης  όσο και  στη  

θειουρία,  τόσο   τα  ισχυρά  ηλεκτροαρνητικά  άτοµα  του  αζώτου  όσο  και  το  

πολωτικό  άτοµο  του  θείου  δηµιουργούν  ιδιαίτερα  ηλετροαρνητικά  µόρια  ,  

αυξάνοντας  τη  βασικότητα  τους  µε  αποτέλεσµα  η  συµπλοκοποίηση  του  

Ουρανίου  να  γίνεται  σε  σχετικά  υψηλές  αποδόσεις.  

 
 

Φάσµα 2. συµπλοκοποιητή  µέτριας   απόδοσης  ( thiourea ) 
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Όσο  αφορά  του  υπόλοιπους  συµπλοκοποιητές  οι  οποίοι  αποτελούν  και  την 

πλειοψηφία  οι  χαµηλότερες  αποδόσεις  που  εµφανίζουν  µπορούν  να  

αιτιολογηθούν  από  τη  παρουσία  λιγότερων  δραστικών  οµάδων στο  µόριο  τους 

που  εντοπίζονται  κυρίως  σε  αρωµατικές  ενώσεις,  σε  παρουσία  καρβοξυλικών  

οξέων  και  καρβονυλικών   οξυγόνων.   

Γενικά  στις   καρβοξυλικές  οµάδες  επειδή  η  λειτουργική  οµάδα  του  

καρβοξυλίου ,  συνδέεται  από  δοµική  άποψη  τόσο  µε  τις  κετόνες  όσο  και  µε  

τις  αλκοόλες ,  θα  αναµέναµε  να  εµφανίζει  κάποιες  παρόµοιες  ιδιότητες   και  µε  

τις  δύο  αυτές  οµόλογες  σειρές. Όπως   στις  κετόνες  ο  καρβοξυλικός  άνθρακας  

έχει  υβριδισµό  sp2  και  συνεπώς οι  καρβοξυλικές  οµάδες   είναι  επίπεδες  µε  

γωνίες  δεσµών  C-C-O   και  O-C-O  περίπου  120  µοίρες.  Όπως  οι  αλκοόλες  ,  τα  

καρβοξυλικά  οξέα  συνδέονται  ισχυρά  µεταξύ  τους  λόγω  των  δεσµών  

υδρογόνου. Τα  περισσότερα  καρβοξυλικά  οξέα  απαντούν  ως  κυκλικά  διµερή,  

που  συνδέονται  µεταξύ  τους  µε  δύο  δεσµούς  υδρογόνου. Η  βασικότητα   των  

καρβοξυλικών  οµάδων είναι  πάρα  πολύ  χαµηλή  λόγω  παρουσίας  όξινων  

υδρογόνων  µε  αποτέλεσµα  να  µην υπάρχει  µεγάλη   τάση  δέσµευσης  ιόντων  στο  

διάλυµα  και  ιδιαίτερα  µεταλλικών  κατιόντων  βαρέων  µετάλλων  όπως  του  

Ουρανίου ( π.χ. HEDTA , TTHA )  

Όσο  αφορά  τις  καρβονυλικές  ενώσεις  ο   διπλός  δεσµός  άνθρακα  -  οξυγόνου  

των καρβονυλικών  οµάδων  είναι  από  πολλές  απόψεις  παρόµοιος  µε  το  διπλό  

δεσµό  άνθρακα – άνθρακα  των  αλκενίων. Ο  καρβονυλικός  άνθρακας  έχει  

υβριδισµό  sp2  και  σχηµατίζει  τρεις  δεσµούς. Το  τέταρτο  ηλεκτρόνιο  σθένους  

παραµένει  σε  ένα  τροχιακό  p  και  σχηµατίζει  ένα  δεσµό  π  ,  

αλληλεπικαλυπτόµενο  µε  ένα  τροχιακό  p  του  οξυγόνου. Το  άτοµο  του  οξυγόνου  

έχει  επίσης  δύο  αδεσµικά  ζεύγη  ηλεκτρονίων,  τα  οποία  καταλαµβάνουν  τα  

υπόλοιπα  δύο  τροχιακά  του. 

Οι  διπλοί  δεσµοί  άνθρακα- οξυγόνου  είναι  πολωµένοι  ,  λόγω  της  µεγαλύτερης  

ηλέκτροαρνητικότητας  του  οξυγόνου  σε  σχέση  µε  τον  άνθρακα. Έτσι  όλα  τα  

είδη  των  καρβονυλικών  ενώσεων  εµφανίζουν  σηµαντική  διπολική  ροπή. Η  

σηµαντικότερη  επίδραση  της  πόλωσης  του  καρβονυλίου  εκδηλώνεται  στη  

χηµική  δραστικότητα  του  διπλού -  δεσµού  άνρθακα- οξυγόνου. Επειδή  ο  

καρβονυλικός  άνθρακας  φέρει  ένα  µερικό  θετικό  φορτίο ,  αποτελεί  

ηλεκτρονιόφιλο  κέντρο και  αντιδρά  µε  πυρηνόφιλα  αντιδραστήρια. Αντίθετα  τα  
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καρβονυλικό  οξυγόνο  φέρει  µερικά  αρνητικό  φορτίο,  είναι  πυρηνόφιλο  κέντρο  

και  αντιδρά  µε  ηλεκτρονιόφιλα  αντιδραστήρια.  Για  αυτό η απόδοση  των 

συµπλοκοποιητών  που  φέρουν   καρβονυλικές  ενώσεις εξαρτώνται  και  από  τις  

υπόλοιπες  δραστικές  οµάδες  που υπάρχουν  στο  µόριο  τους. Η  υποκατάσταση  

των  συγκεκριµένων  θέσεων  ενεργοποιεί  ή  απενεργοποιεί  τις  ενεργές  θέσεις  των  

καρβονυλικών  οµάδων .  

 Επειδή  οι  περισσότερες  ενώσεις  περιέχουν  αρωµατικό  δακτύλιο  αξίζει  να  

δούµε  ορισµένα  χαρακτηριστικά  που  έχουν  οι  ενώσεις  αυτής  της  µορφής . Για  

την  ύπαρξη  αρωµατικότητας  σε  ένα  µόριο,  πρέπει να  τονίσουµε  ότι  τα  

χαρακτηριστικά  των  βενζολικών  ενώσεων ( χωρίς  υποκαταστάτη  ) τα  εντάσσουν  

σε  µία  κατηγορία  ενώσεων  χωρίς  αυξηµένη  δραστικότητα. Τα  κυριότερα  

χαρακτηριστικά  του  αρωµατικού  δακτυλίου  είναι  τα  εξής  :  

- έχει  ελάχιστη  δραστικότητα  ,  µεγάλη  δηλαδή  σταθερότητα ( σε  αντίθεση  

µε  τα  αλκένια ) 

- δίνει  δύσκολα  αντιδράσεις  προσθήκης ( σε  αντίθεση  µε  τα  αλκένια )  

- δίνει  εύκολα  αντιδράσεις  υποκατάστασης ( µε  αλογόνα  ,  αλκύλια κ.λ.π.)  

 

Παρόλο  που  ο  χηµικός  του  τύπος  C6H6  υποδεικνύει  ότι  θα πρέπει  να  υπάρχουν 

πολλαπλοί  δεσµοί ,  η  χηµική  συµπεριφορά   του  βενζολίου  δεν  παρουσιάζει  

κανένα  από  τα   χαρακτηριστικά   των  αλκενίων  και  αλκινίων. Το  βενζόλιο  δε 

συµµετέχει  σε  αντιδράσεις  ηλεκτρονιόφιλης  προσθήκης.  

Για  να  ερµηνεύσουµε  καλύτερα  τις   ιδιότητες  του  βενζολίου  µας  βοηθάει  

σηµαντικά  η  θεωρία   του  συντονισµού  σύµφωνα µε  την  οποία  µπορεί  να  

περιγραφεί  ως  ένα   υβρίδιο  δύο  ισοδύναµων  δοµών  στις  οποίες  κάθε  σύνδεση  

C-C  αντιστοιχεί  κατά  µέσο  όρο  σε  1,5  δεσµό  δηλαδή  σε  µία  ενδιάµεση  

κατάσταση  µεταξύ  απλού  και  διπλού  δεσµού.  

Οι  δοµές   συντονισµού  διαφέρουν  ως  προς  τις  θέσεις  των ηλεκτρονίων  τους. 

Ούτε  η  θέση  ούτε  ο  υβριδισµός  των ατόµων  µεταβάλλονται  από  τη  µία  δοµή  

συντονισµού  στην  άλλη. Στο  βενζόλιο  τα έξι  άτοµα  του άνθρακα  σχηµατίζουν  

ένα  κανονικό  εξάγωνο,  όπου  τα  ηλεκτρόνια  π  ανήκουν  εξίσου  σε  γειτονικούς  

πυρήνες. Κάθε  σύνδεση  C-C  αντιστοιχεί   κατά  µέσο  όρο  σε  1,5  δεσµό  και όλοι  

αυτοί  οι  δεσµοί  είναι  ισοδύναµοι.  
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Οι  διαφορετικές  δοµές  συντονισµού  δεν  είναι  απαραίτητο  να  είναι  ισοδύναµες. 

Εντούτοις  όσο οι  δοµές  προσεγγίζουν  την ισοδυναµία,  τόσο   σταθερότερο  

καθίστανται  το  µόριο 

Όσο  περισσότερες  δοµές  συντονισµού  υπάρχουν  τόσο  σταθερότερο  είναι  ένα  

µόριο. 

Αφού  προσεγγίσαµε  τη  δοµή  του  βενζολίου  µε  βάση  τη θεωρία  του 

συντονισµού  ας  διερευνήσουµε  µια εναλλακτική  περιγραφή  της  µε  µοριακά  

τροχιακά. Η  προσέγγιση  µε  βάση  τα  τροχιακά δίνει  έµφαση  στην κυκλική  

συζυγία  του  µορίου  του  βενζολίου  και  στην ισοδυναµία  των  έξι  δεσµών  C-C. 

Το  βενζόλιο  είναι  ένα  επίπεδο  µόριο  µε  σχήµα  κανονικού  εξαγώνου. Όλες  οι  

γωνίες  των  δεσµών  C-C-C είναι  120 µοίρες,  όλά  τα  άτοµα  άνθρακα  έχουν  

υβριδισµό  sp2 και  κάθε  άνθρακας  διαθέτει  ένα  τροχιακό  p  κάθετο  στο  επίπεδο  

του  εξαµελούς  δακτυλίου. 

∆εδοµένου  ότι  τα  έξι  άτοµα  άνθρακα  και  τα  έξι  τροχιακά  p  είναι  ισοδύναµα, 

µας  είναι  αδύνατο  να  προσδιορίζουµε  τρεις  εντοπισµένους  δεσµούς π , στους  

οποίους  ένα  συγκεκριµένο  τροχιακό p  επικαλύπτεται  µε  ένα µόνο  γειτονικό  

τροχιακό p.  Στην  πραγµατικότητα  κάθε  τροχιακό p  επικαλύπτεται  εξίσου  καλά  

και µε  τα  δύο  γειτονικά  τροχιακά  p,  οδηγώντας  σε  µία  αναπαράσταση  του  

βενζολίου,  στην οποία  τα  έξι  ηλεκτρόνια  π  είναι  πλήρως  απεντοπισµένα  γύρω  

από  το  δακτύλιο. Κατά  συνέπεια  το  βενζόλιο  διαθέτει  δύο  δακτυλιοειδή  

ηλεκτρονικά  νέφη,  το ένα  πάνω κα  το  άλλο  κάτω  από  το επίπεδο  του  

δακτυλίου. Τα   6  p  ηλεκτρόνια  του  βενζολίου  καταλαµβάνουν  τρία  δεσµικά 

µοριακά  τροχιακά  και  είναι  απεντοπισµένα  γύρω  από  ολόκληρο  το  συζυγιακό  

σύστηµα  οδηγώντας στην  παρατηρούµενη  σταθερότητα  του  βενζολίου.   

Σύµφωνα  λοιπόν  µε  τις  παραπάνω  εξηγήσεις  οδηγούµαστε  στο  συµπέρασµα  ότι  

από  µόνοι  τους  οι  αρωµατικοί  δακτύλιοι  δεν  έχουν  την  ικανότητα  να  

προσελκύσουν  µε  ιδιαίτερη  ισχύ  τα  κατιόντα  ενός  µετάλλου  ,  και  ιδιαίτερα  του  

UO2
2+ το  οποίο  λόγω  µεγέθους  και  φορτίου  απαιτεί  ιδιαίτερα  δραστικές  και  

ενεργές  οµάδες  για  να  µπορέσει  να  συµπλοκοποιηθεί.  Έτσι  ο  απεντοπισµός   

του  ηλεκτρονιακού  νέφους  στις  αρωµατικές  ενώσεις  και η  διάχυση  του  σε  όλο  

το  εύρος  της  ένωσης  καθιστά  τις  ενώσεις  από  µόνες  του  ιδιαίτερα  σταθερές. 

Για  αυτό  άλλωστε  παρατηρούνται διαφορές  στην  απόδοση  ως  προς  το  Ουράνιο     

στον  αντίστοιχο  πίνακα  που  εµφανίζονται  οι  συµπλοκοποιητές  που  έχουν  

αρωµατικό  δακτύλιο. Παρατηρούµε  ότι  υπάρχουν  µόρια  τα  οποία  εµφανίζουν  
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και  αρκετά  υψηλές  αποδόσεις  ( π.χ.   Resorcinol, Dithizone ) αλλά  και  χαµηλές ( 

π.χ.  Phenyl acetate , Methyl catechol ) . Το  φαινόµενο  ατό  εξηγείται  από  την 

παρουσία  και  άλλων  ενεργών  οµάδων   στα  µόρια  των  συµπκλοκοποιητών  που  

έχουν  σαν αποτέλεσµα   τη  διαφοροποίηση  στις  τιµές.   

  

 

 
 

Φάσµα 3   συµπλοκοποιητή  χαµηλής  απόδοσης  ( phenyl acetate ) 

 

 

 

Λόγω  της  ιδιαίτερότητας  της  χηµείας  του  Ουρανίου  που  ανήκει  στην οµάδα  

των  Ακτινιδών  και εµφανίζει  ιδιαίτερη  χηµική  συµπεριφορά  οι  θεωρίες  

συµπλόκων  που  έχουν  δηµιουργηθεί  για  την  εξήγηση  των  φαινοµένων  

συµπλοκοποιήσης   δεν    βοηθούν  στην  εξαγωγή  ασφαλών  συµπερασµάτων . 

Από  τη  ηλεκτρονιακή    κατανοµή  του  Ουρανίου   παρατηρούµε   ότι  το  

µεταλλικό  ιόν  του  Ουρανίου  έχοντας  ελεύθερα  τα  d, f, g   τροχιακά  του  µπορεί  

να κάνει  δεσµούς  επαναφοράς  π ελαττώνοντας  την  πολικότητα  του  σ  δεσµού  

και αυξάνοντας  την  ισχύ  του  µε  συµπληρωµένα  τροχιακά  των  

συµπλοκοποιητών.   Στην  περίπτωση  ειδικά  του  Ουρανίου  τα  συµπληρωµένα  d  

τροχιακά  του  αλληλεπικαλύπτονται   µε  τους  δύο  λοβούς  µε  κενό  d  τροχιακό  

του  συµπλοκοποιητή.   

 

Γενικά   οι  ακτινίδες  χρησιµοποιούν όµως  περισσότερο  τα  f  ηλεκτρόνια  τους  πιο  

εύκολα  και  έτσι  εµφανίζουν  θετικές  καταστάσεις  οξείδωσης   ίσες  µε  το  

άθροισµα  των  7s,  6d  και  5f  ηλεκτρονίων. Τα   τροχιακά  f  εκτός  από  το  γεγονός  
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ότι  είναι  µη  συµµετρικά  διαχωρίζονται και  αυτά  από  το  οκταεδρικό  πεδίο  σε  

τρία  επίπεδα. Όπως  και  τα  d  τροχιακά,  δεν  υπάρχει  ενιαίος  τρόπος  για  

παράσταση  αυτών  των  τροχιακών  ,  ούτε  και  υπάρχει  κάποιος  τρόπος  ιδανικός  

για  λύση  όλων  των  προβληµάτων.  

Σύµφωνα   µε  τη  θεωρία  του  πεδίου  των  υποκαταστατών  η  παρουσία  των  

µορίων  του συµπλοκοποιητή  στο  µεταλλικό  ιόν   έχει  σαν αποτέλεσµα  µία   

διαφοροποίηση στην  ενέργεια  των  d  τροχιακών   του  µεταλλικού  ιόντος.  Η  

διαφοροποίηση  αυτή  εξαρτάται  από  τη  συµµετρία  των  τροχιακών   d. Σαν  

συνέπεια  της  διαφοροποίησης  είναι  η  ανακατανοµή  των  ηλεκτρονίων   και  η  

διευθέτηση  τους  στα  τροχιακά χαµηλότερης  ενέργειας . Αν  και  το  Ουράνιο  

περιέχει  τόσο  d  όσο  και  f  τροχιακά  επειδή  βρίσκονται  πάρα  πολύ  µακριά  από  

τον  πυρήνα  εµφανίζονται  εκφυλισµένα  , και  οι  ενεργειακές  διαφορές  µεταξύ  

τους  είναι  πολύ  µικρές. Παρόλα  αυτά   υποθέτωντας  ότι αυτός  ο  παράγοντας  δεν  

επηρεάζει  την  φύση  των  τροχιακών  , η  κύρια  αδυναµία  αυτής  της  θεωρίας  

βασίζεται  στην  υπόθεση  που  κάνει  για  τους  συµπλοκοποιητές  όπου  τους  θεωρεί  

σαν  σηµεία αρνητικώς  φορτισµένα   και  ότι  µεταξύ  αυτών  αναπτύσσονται  

ηλκετροστατικές  δυνάµεις.  Κοιτάζοντας   τη  χηµική  δοµή  των  συµπλοκοποιητών  

παρατηρούµε   ότι  δύσκολα  θα  συµπεριφέρονται  σαν σηµειακά  αρνητικά  φορτία  

καθώς   εµφανίζουν  ιδιαίτερα  µεγάλη  µάζα,  τα  περισσότερα  µεγαλύτερη  από  του  

µετάλλου. Το  µέγεθος  των  συµπλοκοποιητών  έχει  σαν  αποτέλεσµα  τη  

δηµιουργία  ισχυρών  απωστικών  δυνάµεων  ανάµεσα  στα  ηλεκτρονικά  νέφη  µε  

αποτέλεσµα  οι  δυνάµεις  µετάλλου-  συµπλοκοποιητή  να  είναι  ασθενέστερες. 

Αν  σε  όλα  αυτά  βάλουµε  υπόψη  και  το γεγονός  ότι  οι  συµπλοκοποιητές  δεν  

βρίσκονται  ελεύθεροι  µέσα  σε  υδατικό  διάλυµα  αλλά  είναι  προσροφηµένοι  

πάνω  σε  ένα  πολυµερές  υλικό ,  µε  αποτέλεσµα  να  αλλάζουν  οι  χηµικές  τις  

ιδιότητες  καταλαβαίνουµε  ότι  οι  θεωρίες  συµπλοκοποίησης  µπορούν  απλά  να  

µας  δώσουν  µία  αίσθηση  για  την  τάση  συµπλοκοποίησης  χωρίς  να  µας  δίνουν  

ωστόσο  ξεκάθαρα  συµπεράσµατα.  

 

Αντιφατικά  ωστόσο  εµφανίζονται  τα  αποτελέσµατα  που  παίρνουµε  από  

θερµοδυναµικής  άποψης  καθώς  οι  σταθερές  σχηµατισµού  των  συµπλοκοποιητών  

ως  προς  το  Ουράνιο  δεν  συµβαδίζουν  µε  τα  πειραµατικά  αποτελέσµατα. Ο  

παρακάτω  πίνακας  αναφέρει  τις  Κ  που  έχουµε για  τους  συµπλοκοποιητές  :  
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Συµπλοκοποιητές 

 

Απόδοση  

( counts / s )  

Σταθερά   

Σχηµατισµού  

Ελεύθερη  

 Ενέργεια  

Gibbs 

Dianicidin  392 * * 

18-ane  301 * * 

4- (2-pyridylazo- 

Resorcinol ) 

290 11.9 -66,79 

Chlorpromazine 278 * * 

Dithizone 269 * * 

Morin 254 * * 

Thiourea  225 * * 

HMDTA 219 24,64 -123,87 

Trioctylphosphine 199 * * 

N- Benzoyl-N 

phenylhydroxylamine 

174 8,52 -49,45 

1-Nitroso-2 –Naphthol 170 * * 

Dibenzoylmethane 154 * * 

TTHA 153 22,4 -108,12 

4-Dimethylamine- 

benzalhrodamin 

152 * * 

Antipyrin 151 * * 

DOTA 134 * * 

4-Aminosalicylic acid 118 13,0 -70,12 

HEDTA 110 6,4 -53,39 

Phenyl Acetate 106 2,22 -12,67 

N,N,N’,N’ – Tetraacetic 

acid 

99 * * 

Citric acid 98 7,17 -40,93 

Methyl catechol 89 13,94 -65,23 

4-Nitrocatechol 66 12,9 -59,90 
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Από  τον  παραπάνω  πίνακα  βλέπουµε  ότι  οι  αποδόσεις  των  συµπλοκοποιητών  

ως  προς  το  Ουράνιο  δεν  ακολουθούν  τη  τάση  που  εµφανίζουν  οι  σταθερές  

σχηµατισµού  των  συµπλόκων.  

Από   τον  παραπάνω  πίνακα  διαπιστώνουµε  ότι  η  σχέση  ανάµεσα  στην  σταθερά  

ισορροπίας  , την  ελεύθερη  ενέργεια  Gibbs  και  στην  απόδοση  που  εµφάνισαν  οι  

συµπλοκοποιητές  πάνω  στη  µεµβράνη   είναι  τελείως  διαφορετικές. Έτσι   

συµπλοκοποιητές  οι  οποίοι  εµφάνιζαν  υψηλές  σταθερές  ισορροπίας όπως  το  

HMDTA  δηλαδή   εµφάνιζαν  µεγάλη  τάση  για  συµπλοκοποιηση  µε  το  Ουράνιο , 

ήταν  λιγότερο  αποδοτικοί  από  άλλους  συµπλοκοποιητές  όπως  το  4( 2-pyridylazo 

) resorcinol  όπου  αν  και  χαµηλότερη τιµή Κ  η  απόδοση  που  παρουσιάζει  είναι  

πολύ  υψηλότερη.   

Σύµφωνα  µε  τη  θεωρία  των  συµπλόκων  όταν  µία  ουσία  διαλυθεί, ορισµένος  

αριθµός  των  µορίων  του  διαλύτη  ενώνεται  αρκετά  σταθερά  µε  τα  ιόντα  του  

άλατος. ( επιδιαλύτωση ). Ο   αριθµός  των  µορίων  που  είναι  ενωµένα  µε το  

µεταλλικό  ιόν συµπίπτει  τις  περισσότερες  φορές  µε  τον  αριθµό  συναρµογής  του  

συµπλόκου. Εποµένως  σαν  αντίδραση  σχηµατισµού  συµπλόκων  µπορεί  να  

θεωρηθεί  και  η  ίδια  αντίδρασης  επιδιαλύτωσης. Κατά  κανόνα  όµως  ως  

αντίδραση  σχηµατισµού  των  συµπλόκων  θεωρούµε  τη  σταδιακή  αντικατάσταση   

των  µορίων  του  διαλύτη  των  επιδιαλυτώµενων  µεταλλικών ιόντων  από  τα  

διάφορα  ligands .  

Η  συγκεκριµένη  περίπτωση  κρίνεται  ιδιαίτερα   δυσνόητη  καθώς  οι  µόνοι  

παράγοντες  που  µπορούν  να  επηρεάσουν  τη  σταθερά  ισορροπίας  µίας  

αντίδρασης  είναι  η  θερµοκρασία  ,  ενώ  τη  ελεύθερη  ενέργεια  του  Gibbs  

επηρεάζεται  τόσο από  τη  θερµοκρασία  όσο  και  από  την  πίεση  όταν  αφορά  

αέρια.  Ο  µόνος  παράγοντας  στον  οποίο  µπορούµε  να  αποδώσουµε  την  

σηµαντική  διαφορά  στην  τιµή  της  απόδοσης  που  παίρνουµε  από  τα  πειράµατα  

είναι  ότι  οι  συµπλοκοποιητές  βρίσκονται  προσδεδεµένοι  πάνω  σε  µεµβράνική  

µήτρα  µε  αποτέλεσµα  να  χάνεται  η  εκλεκτικότητα  τους  απέναντι  στο  µεταλλικό  

ιόν. Η  πρόσδεση  των  συµπλοκοποιητών πάνω  σε  ένα  µέσο  στήριξης  µπορεί  να  

απενεργοποιεί  βασικές  οµάδες , οι  οποίες  όταν ο  συµπλοκοποιητής  ήταν  σε  

ελεύθερη  κατάσταση  σε  υδατικό  διάλυµα  θα  ήταν  πιο  δραστικές. Αυτό  έχει  σαν  

αποτέλεσµα  η  ποσότητα  του  συµπλόκου ( µετάλλου – υποκαταστάτη )  µέσα  στο  

διάλυµα  να  µικραίνει  ,  αυξάνοντας   την ποσότητα  του  µεταλλικού  ιόντος  και  

του  µη  δεσµευµένου – συµπλοκοποιητή  µε  αποτέλεσµα  η  σταθερά  ισορροπίας  
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στην  περίπτωση  των  πολυµερών  µεµβρανών  να  είναι  µικρότερη  σε  σχέση  µε  

τη σταθερά  ισορροπίας  σε  υδατικό  διάλυµα  χωρίς  την  παρουσία  µεµβράνης.  

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
5.3  ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΑ  ΣΥΝ∆ΥΑΣΜΟΥ  ΣΥΜΠΛΟΚΟΠΟΙΗΤΩΝ  

 

Τα   ζευγάρια  συµπλοκοποιητών  τα  οποία  επιλέχθηκαν  κατά  σειρά  µειωµένης  

απόδοσης  είναι : 

 

Θέση  Ζεύγος  

Συµπλοκοποιητών  

 

Απόδοση 

( counts /s ) 

 Μέρος  Όρος 

Συµπλοκοποιητών* 

 

∆ιαφορά  

( Απόδοσης- 

Μέσου όρου ) 

( 1 )     Dithizone- thiourea  434 247 187 

( 2 )    Thiourea - 

Chlorpromazine 

396 251 145 

( 3 )  18ane- Resorcinol 392 295 97 

( 4 )    Dianicidin- 

Resorcinol 

390 341 49 

( 5 )   Dithizone- 

Chlorpromazine 

371 273 98 

( 6 )  Thiourea – Dota  364 179 185 

( 7 )  18ane- Dianicidin 361 346 15 

( 8 )   18ane- Antipyrin 356 226 130 

( 9 )   Morin - Resorcinol 352 272 80 
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( 10 )  Benzyl- 

Chloropromazine 

339 215 124 

( 11 )  Dota - Antipyrin 313 143 170 

( 12 )  18ane- Dota 298 217 81 

( 13 )  Resorcinol- Antipyrin 285 220 65 

( 14 )  Resorcinol- Hedta 284 200 84 

( 15 )  Thiourea - Benzyl 267 188 79 

( 16 ) Dithizone- benzyl 264 210 54 

( 17 ) Dibenzo- 

trioctylphosphine 

255 176 79 

( 18 ) Dibenzo- Morin 254 204 50 

( 19 ) N-Benzoyl - Morin 252 214 38 

( 20 )  18ane- Citric 251 199 52 

( 21 )  Dianicidin- Morin 240 323 -83 

( 22 )  Citric- 

trioctylphosphine 

230 148 82 

( 23 )  Morin- 

Trioctylphosphine 

221 226 -5 

( 24 )  Dota - Resorcinol 210 212 -2 

( 25 )  Dibenzo- Nbenzoyl  208 164 44 

( 26 )  Citric- phenyl acetate 208 102 106 

( 27 )   N- Benzoyl - 

trioctylphosphine 

207 187 20 

( 28 )  N- Benzoyl- Phenyl 

acetate 

199 140 59 

( 29 )  Phenyl acetate 

trioctylphosphine  

173 152 21 

( 30 )  Morin- Phenyl  acetate 159 180 -21 

( 31 )  Dibenzo- Phenyl 

acetate 

158 130 28 

( 32 )   Citric- hedta 136 104 32 

( 33 )  Citric- N benzoyl  96 136 -40 

( 34 ) Citric- dibenzo 85 126 -41 

© Βασίλης Σ. Χατζησταύρος - Γενικό Τµήµα Πολυτεχνείου Κρήτης 76



‘ Παρασκευή Συµπλοκοποιητικής Μεµβράνης Για Ανάλυση Ουρανίου ’ 

( 35 )   Morin - Citric 79 176 -97 

 

* Στην  στήλη  αυτή  αναγράφεται  ο  µέσος όρος  που  προέρχεται  από  την  

απόδοση  που εµφάνισαν  οι  συµπλοκοποιητές  όταν  είχαν  παρασκευασθεί  ο  

καθένας  µόνος  του  στη  µεµβράνη.  

 

 

H  γραφική  απεικόνιση  του  συγκεκριµένου  πίνακα  είναι  η  εξής  : 
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Στην  πλειοψηφία  των  συνδυασµών  παρατηρούµε  ότι  οι  απόδοσεις  όλων  των  

ζευγαριών  των  συµπλοκοποιητών  σε  σχέση  µε  το  µέσο  όρο  που  είχαν  όταν  

είχαν  εφαρµοστεί   ο  κάθε  ένας   ξεχωριστά  έδωσε καλύτερα  αποτελέσµατα  εκτός  

από  ορισµένες περιπτώσεις  (7/35 ζεύγη). Η  ανάµιξη  λοιπόν  τον  

συµπλοκοποιητών  πάνω  στη  µεµβράνη  δρα  συνεργιστικά  µε αποτέλεσµα  να  

υπάρχει  από  κοινού  πρόσδεση  µεγαλύτερης  ποσότητας  Ουρανίου. 

Υπάρχουν  δύο υποθετικά  µοντέλα   µηχανισµού  για  τον  τρόπο λειτουργίας  των  

διπλών  συµπλοκοποιητών :  

Σύµφωνα  µε  τον  πρώτο  µηχανισµό  και  οι  δύο  συµπλοκοποιητές  

συµπλοκοποιούνται  πάνω   στην  πολυµερή  µήτρα σε  ξεχωριστές  θέσεις  , χωρίς  

να  υπάρχουν  µεταξύ  τους  αλληλεπιδράσεις.  Με   αυτόν  τον  τρόπο  ο  κάθε  
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συµπλοκοποιητής  δεσµεύει  το  µεταλλικό  ιόν  ανάλογα  µε  τη  τάση  που  

εµφανίζει  να  το  συµπλοκοποιήσει  και  επίσης  ανάλογα  µε  τη  τάση  του  

µετάλλου  να  κινηθεί  προς  τον  ένα ή  τον  άλλο  συµπλοκοποιητή. Η  αύξηση  

ωστόσο  που  παρατηρούµε  στην  απόδοση  σε  σχέση  µε το  µέσο  όρο  των  

αποδόσεων  των  συµπλοκοποιητών  όταν είναι  µόνοι  τους  οφείλεται  στο  γεγονός  

ότι  η  παρουσία  δύο  διαφορετικών  συµπλοκοποιητών   έχει  σαν  αποτέλεσµα  την  

εµφάνιση  περισσότερων  ενεργών  κέντρων  και  περισσότερων  επιλογών  για  το  

κατιόν  του  µετάλλου  να  προσδεθεί  πάνω  στη  µεµβράνη.  Έτσι  αντί να  υπάρχει  

ανταγωνιστική  δράση  ανάµεσα  στους  δύο  συµπλοκοποιητές  για  το  ποιος  θα  

δεσµεύσει  περισσότερη  ποσότητα  µετάλλου,  υπάρχει   συνεργιστική  δράση  µε  

αποτέλεσµα    να  δεσµεύεται  περισσότερη  ποσότητα  µεταλλικού  ιόντος.  

Το  µειονέκτηµα  του  συγκεκριµένου  µηχανισµού  είναι  ότι  η  παρουσία  και  των  

δύο  συµπλοκοποιητών  πάνω  στη  µεµβράνη  µπορεί  να  παρέχει  περισσότερα  

ενεργά  κέντρα  αλλά  αυξάνει  τις  ηλεκτροστατικές  απωστικές  αλληλεπιδράσεις  

ανάµεσα  στους  αρνητικά  φορτισµένους  δύο  συµπλοκοποιητές  µε  αποτέλεσµα  να  

γίνεται  πιο  δύσκολη  η  πρόσδεση  του  Ουρανίου  και  η  σταθερότητα  της  

µεµβράνης  να  διαταράσσεται  από  την  παρουσία  των  απωστικών  δυνάµεων.  

 

Ο  άλλος  υποθετικός  µηχανισµός  περιλαµβάνει  τη  σύνδεση  των  δύο  

συµπλόκοποιητών   και  τη  µετέπειτα  δέσµευση  τους  πάνω   στη  πολυµερή  µήτρα. 

Αυτή  η  σύνδεση  µπορεί  να  γίνει  σε  διάφορα  σηµεία,  τόσο  στην  ανθρακική  

αλυσίδα  µέσω  αντιδράσεων  προσθήκης στους  διπλούς δεσµούς  ,  αλλά  και  µέσω 

των   καρβονυλικών  ενώσεων  . Η  σύνδεση  των  δύο  συµπλοκοποιητών  έχει  σαν  

αποτέλεσµα  τη  δηµιουργία  ενός  ισχυρότερου  συµπλοκοποιητή  ο  οποίος  λόγω  

παρουσία  ακόµα  περισσότερων  ενεργών  οµάδων ( δότες  ηλεκτρονίων ) θα  έχει  

την ικανότητα  να  έλκει  προς  το  µέρος του  τα  µεταλλικά  ιόντα  µε  ακόµα 

µεγαλύτερη   δύναµη  µε  αποτέλεσµα  η  δέσµευση  του  µετάλλου  να  είναι  πιο  

αποτελεσµατική.   

Το  µειονέκτηµα  του  συγκεκριµένου  µηχανισµού  έγκειται  στο  γεγονός  ότι  δεν  

µπορούµε  να   γνωρίζουµε  τον  τρόπο  µε  τον  οποίο  γίνεται  η  σύνδεση  ανάµεσα  

στους  δύο  συµπλοκοποιητές  και  να  γνωρίζουµε  ποιες  είναι  οι  διαθέσιµες   

ενεργές  οµάδες  για  συµπλοκοποίηση  του  Ουρανίου.  

Στις  περιπτώσεις  όπου  έχουµε  µείωση  της  απόδοσης  από  το  µέσο  όρο  του  

κάθε  συµπλοκοποιητή  ξεχωριστά  , µπορούµε  να  υποθέσουµε  ότι  ίσως  οι   
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παραπάνω  µηχανισµοί  δεν  βρίσκουν  εφαρµογή. Η  µείωση  της  απόδοσης  µπορεί  

να  οφείλεται  σε  παράγοντες  στερεοχηµικής  παρεµπόδισης  µεταξύ  των  

συµπλοκοποιητών  µε  αποτέλεσµα  να  υπάρχει  ανταγωνιστική  συµπεριφορά  

µεταξύ  τους,  είτε  µη  καλή  χηµική  ταύτιση  των   ενεργών  οµάδων  τους  

οδηγώντας  στην  µη  πρόσδεση  των  µεταλλικών  κατιόντων.  

Φυσικά  δεν  µπορούµε  να  είµαστε  βέβαιοι  για  το  ποιος  από  τους  δύο  

µηχανισµούς επικράτησε  ,  καθώς  ούτε  για  το  γεγονός  ότι  υπάρχει  το  

ενδεχόµενο  παρουσία  κάποιου  άλλου  τρόπου  δράσης   των  συµπλοκοποιητών. 

Παρόλα  αυτά  στην  πλειοψηφία   των  πειραµάτων  η  επιλογή  ζεύγων  των 

συµπλοκοποιητών  επέδειξε  καλύτερα  αποτελέσµατα  από  τη  µονή  χρήση  τους.     

 

 

 

 

 

Τα   ζεύγη  των  συµπλοκοποιητών  τα  οποία  αναφέρονται  παραπάνω  επιλέχθηκαν  

βάση  ορισµένων  κοινών  ιδιοτήτων  τους  οι  οποίες  αναφέρονται  παρακάτω :  

 

-  Βάση  κατηγοριοποίησης  υψηλών  σε  απόδοσης  συµπλοκοποιητών  ( Μέσα  στις  

πρώτες  5  θέσεις ) :  

 Τα  αποτελέσµατα  ήταν :  

 

Ζεύγη   

Συµπλοκοποιητών 

Απόδοση  ∆ιαφορά  

( αύξηση ή  µείωση  από 

το  µέσο  όρο ) 

Dianicidin – resorcinol 390 + 41 

Morin – Resorcinol 352 + 80 

18ane- Dianicidin 392 + 97 

 

Παρατηρούµε  ότι  ο  συνδυασµός  των  καλύτερων  βάσει  απόδοσης    

συµπλοκοποιητών  είχε  σαν  αποτέλεσµα  την  περαιτέρω   αύξηση  της  απόδοσης  

της  µεµβράνης  σε  ακόµα  µεγαλύτερες  τιµές . Έτσι  πιστοποιείται  η  συνεργιστική   

δράση  των  συµπλοκοποιητών  που  είχε  σαν  αποτέλεσµα   την καλύτερη  δέσµευση  
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του  Ουρανίου. Η  απόδοση  µπορεί  να  µην  έφτασε  τη  µέγιστη  τιµή από  όλα  τα  

ζεύγη αν  και  προερχόνταν  από  τους  καλύτερους  συµπλοκοποιητές  παρόλα  αυτά  

η  αύξηση  που  πέτυχε  ήταν  αρκετά  σηµαντική.  

 

 

 

 

 

Φάσµα 4  ζεύγος   συµπλοκοποιητών  υψηλής  απόδοσης ( dithizone- thiourea ) 

 

 

 

 

 

 

 

- Βάση   κατηγοριοποίησης  συµπλοκοποιητών   υψηλής  και  χαµηλής  απόδοσης  

 

Ζεύγος   

Συµπλοκοποιητή  

Απόδοση  ∆ιαφορά 

Resorcinol- Hedta 284 84 

Morin – Citric 79 -97 

18ane- citric 251 52 

Dota - Resorcinol 210 -2 
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Τα  αποτελέσµατα  στη  συγκεκριµένη  περίπτωση  δεν  είναι  τόσο  σαφή. 

Παρατηρούµε  ότι  σε  ορισµένες  περιπτώσεις  έχουµε  µείωση  της  απόδοσης ενώ   

σε  άλλες  έχουµε  αύξηση  από το  µέσο  όρο. Αυτό  το φαινόµενο  µπορεί  να  

εξηγηθεί  από  το  γεγονός  ότι  µπορεί  οι  συµπλοκοποιητές  να  µην  ταίριαζαν  

χηµικά  µεταξύ  τους  ,  µε  αποτέλεσµα  να  υπήρχε  ανταγωνιστική   δράση  και  

µειωµένη  απόδοση.  

 

 

Φάσµα 5  συµπλοκοποιητή  υψηλής  - χαµηλής  απόδοσης ( Resorcinol- hedta ) 

 

- Βάση  κατηγοριοποίησης      συµπλοκοποιητών  χαµηλής  απόδοσης   

 

 

Ζεύγος   

συµπλοκοποιητών 

Απόδοση  ∆ιαφορά  

Citric – Hedta  136 32 

Citric- Phenyl acetate  208 106 

 

Από  τον  εξής  συνδυασµό  παρατηρούµε  την  εµφάνιση  τόσο  υψηλότερων  όσο  

και  χαµηλότερων  τιµών  από  το  µέσο  όρο  των  συµπλοκοποιητών. Σίγουρα  το  

γεγονός  ότι  αυξάνει  ακόµα  και  στους   συµπλοκοποιητές χαµηλής  απόδοσης     

σηµαίνει  ότι  κατά  κάποιο  τρόπο  γίνεται  ενδυνάµωση  των  συµπλοκοποιητών  µα  

αποτέλεσµα  να  τραβούν  µε  περισσότερη  δύναµη  προς  τη  µεριά  τους  το   θετικό  

µεταλλικό  ιόν.  
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Φάσµα 6 ζεύγους  συµπλοκοποιητών  χαµηλής  απόδοσης( citric-hedta ) 

 

- Βάση  κατηγοριοποίησης   ίδιων  ενεργών  οµάδων :  ( θείο ,  S ) 

 

Ζεύγος   

Συµπλοκοποιητών 

Απόδοση  ∆ιαφορά 

Dithizone- Thiourea 434 187 

Dithizone- Benzyl 264 54 

Dithizone- 

Chlorpromazine 

371 98 

Thiourea- Benzyl 267 79 

Thiourea- Chlorpromazine 396 145 

Benzyl- Chlorpromazine 339 124 

 

Παρατηρούµε  ότι  ο  συνδυασµός  συµπλοκοποιητών  που  εµφανίζουν  παρόµοια  

χηµική  συµπεριφορά  ως  προς  τις  ενεργές  οµάδες  έδωσε  πολύ  καλά  

αποτελέσµατα. Όλοι  οι  συνδυασµοί  ανάµεσα  σε  αυτές   τις  χηµικές  ενώσεις  

έδωσαν  πολύ  υψηλές  αποδόσεις  περιέχοντας  µάλιστα  και  το  καλύτερο  

µελετηµένο  ζεύγος  συµπλοκοποιητών  σε  απόδοση ( dithizone – thiourea ) το  οποίο  

επέδειξε  και  την  καλύτερη  συµπεριφορά  µε  διαφορά. Αξίζει  να  τονίσουµε  το  

γεγονός  ότι  και  οι  δύο  συµπλοκοποιητές  όταν  είχαν  ερευνηθεί  χωριστά  για  

συµπλοκοποιητές  του  Ουρανίου  είχαν  επιδείξει  καλές  απόδοσεις  αλλά  δεν  ήταν  

ανάµεσα  στις  3 κορυφαίες ( dithizone  - 5η   ,  thiourea  7η ).  Αυτό  µπορεί  να  

εξηγηθεί  από  το  γεγονός  ότι  και  οι  δύο  χηµικές  ενώσεις  περιέχουν  παρόµοιες  

χηµικές  δοµές  έχοντας  στα δραστικές  οµάδες  κυρίως  άτοµα  αζώτου  και  το  
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άτοµο  του  θείου. Το  γεγονός  ότι  η  θειουρία  έχει  επίσης  µικρό  µέγεθος  σε  

σχέση  µε  τις  άλλες  ενώσεις  βοηθάει  πολύ  καθώς  απαλείφονται  όποιες  

στερεοχηµικές  παρεµποδίσεις  ανάµεσα  στα  µόρια  µε  αποτέλεσµα   η  δέσµευση  

του  µεταλλικού  ιόντος  να  είναι  σχετικά  πιο  εύκολη  από  ότι   µε  µεγάλες  

µακροµοριακές  οµάδες.  Είναι  γεγονός  ότι  τα  περισσότερα    ζευγάρια  που  είχαν 

συµπλοκοποιηθεί  µε  µόρια  θειουρίας  επέδειξαν  εξαιρετική  συµπεριφορά  και  

είχαν  αρκετά  αυξηµένες  αποδόσεις  σε  σχέση  µε το  µέσο  όρο  που  εµφάνιζαν  

από  µόνοι  τους.   

 

- Βάση  ίδιων  δραστικών  οµάδων  :  Οξυγόνο  

 

Ζεύγη  

Συµπλοκοποιητών  

Απόδοση  

( counts /s ) 

∆ιαφορά  

Citric- phenyl acetate 208 106 

Dibenzo- phenyl acetate 254 50 

Dibenzo – Morin 158 28 

 

Παρατηρούµε  ότι  ο  συνδυασµός  συµπλοκοποιητών  που  περιέχουν  µόνο  το  

οξυγόνο  σαν  δραστική  οµάδα   µπορεί  να  αύξησε  την  απόδοση  σε  σχέση  µε  το  

µέσο  όρο  αλλά  εξακολούθησε  να  κινείται  σε  χαµηλά  επίπεδα  απόδοσης σε  

σύγκριση  µε  τα  άλλα  ζεύγη  συµπλοκοποιητών. 

 

- Βάση  ίδιων  δραστικών  οµάδων :  άτοµα  Αζώτου  

 

Ζεύγος   

συµπλοκοποιητών 

Απόδοση 

( counts/s ) 

∆ιαφορά  

18ane-  dota  298 81 

18ane- Resorcinol 392 97 

18ane- antipyrin 356 130 

Dota- antipyrin 313 170 

Resorcinol- antipyrin 285 34 
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Παρατηρούµε  ότι  ο  συνδυασµός  ενεργών  οµάδων  αζώτου  έδωσε  καλύτερα  

αποτελέσµατα  από  ότι  σαν  µονή  συµπλοκοποιητές.  Αν  και  περιείχε  ωστόσο  

τους  δύο  καλύτερους  µονούς  συµπλοκοποιητές  σε   απόδοση  δεν  µπόρεσε  να  

φτάσει  σε  ψηλότερα  επίπεδα  από ότι  το  ζεύγος  ανάµεσα  στη  διθιζόνη- θειουρία  
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3.4.  ΕΥΡΕΣΗ   ΚΑΛΥΤΕΡΗΣ   ΑΠΟ∆ΟΣΗΣ              ΣΥΜΠΛΟΚΟΠΟΙΗΤΩΝ 

 

DITHIZONE - THIOUREA 

 

 

Μετά  την  εύρεση  του  καλύτερου  ζεύγους  συµπλοκοποιητών  το  οποίο  εµφάνισε  

τη  µέγιστη  απόδοση  σε  µία  αναλογία  µάζας   50 – 50  ( 3µl  από το  κάθε  

συµπλοκοποιητή ) ερευνήθηκε  η  απόδοση  τους  σε  ένα  µεγάλο  εύρος  αναλογίας  

και  πάρθηκαν  τα  παρακάτω  αποτελέσµατα   

 

 

∆είγµα  Dithizone 

( ποσότητα µl) 

Thiourea  

( ποσότητα µl)

Αναλογία 

Μάζας (%)   

Αναλογία   

mole 

Απόδοση  

Dith1 0  6 0-100 0-1 225 

Dith2 1 5 17-83 0.06-0.94 405 

Dith3 1.25 4.75 20-80 0.07-0.93 447 

Dith4 1.5 4.5 25-75 0.09-0.91 608 

Dith5 2 4 33-66 0.13-0.87 488 

Dith6 3 3 50-50 0.23-0.77 434 

Dith7 4.5 1.5 75-25 0.47-0.53 442 

Dith8 6 0 100-0 1-0 269 

 

 

H  παρακάτω  γραφική  απεικονίζει  την αναλογία  µάζας  σε  σχέση  µε  την απόδοση 

: 
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Αναλογία  µάζας 111111

0-100 17-83 20-80 25-75 33-66 50-50 75-25 100-0
150

300

450

600

dithizone
 thiourea 

Α
π
όδ

οσ
η 

 Ο
υρ

αν
ίο
υ 

( c
ou

nt
s 

/s
 ) 

 

Από  την  παραπάνω  γραφική  βλέπουµε  ότι  η  καλύτερη  απόδοση  του  

συµπλοκοποιητή επιτυγχάνεται   για  απόδοση  που  αντιστοιχεί  σε  αναλογία   25-75 

%   µε  µεγαλύτερη  ποσότητα θειουρίας. Αν  και  παρατηρούµε  ότι  χωρίς  το  

συνδυασµό  των  δύο  συµπλοκοποιητών οι  αποδόσεις  που  παρουσιάζουν  είναι  

ιδιαίτερα  χαµηλές  ,  παρόλα  αυτά  ο  συνδυασµός  του  δίνει  εξαιρετικά 

αποτελέσµατα. Η  θειουρία  λόγω  του  µικρότερου  µεγέθους  της  και  του  πιο  

εντοπισµένου  ηλεκτρονικού  της  φορτίου σε  συγκεκριµένες  ενεργές  οµάδες  

φαίνεται  να  παρουσιάζει  µεγαλύτερη  τάση  συµπλοκοποίησης  από  τη  διθιζόνη  

αν  και  η  διθιζόνη  από  µόνη  της  θεωρείται  καλύτερος  συµπλοκοποιητής. 

Παρόλα  αυτά  σε  µεγαλύτερες  συγκεντρώσεις  διθιζόνης ίσως  δηµιουργούνται  

φαινόµενα  παρεµπόδισης  και  στερεοχηµικών  απωστικών  αλληλεπιδράσεων  µε  

αποτέλεσµα  το  ιδιαίτερα  ευκίνητο  µόριο  της  θειουρίας  να  µπορεί  να  

συµπλοκοποιείται  πιο  εύκολα  µαζί  µε  τη  διθιζόνη  συνδυάζοντας  τις  ενεργές  

τους  οµάδες. Άλλωστε  αν  κοιτάξουµε  τις  χηµικές  δοµές  και των  δύο  µορίων  

φαίνονται  πανοµοιότυπες.    

Βλέποντας  στον  παραπάνω  πίνακα  ότι  η  αναλογία  mole  ανάµεσα  στο  ζεύγος  

των  συµπλοκοποιητών  είναι  0.09/ 0.91  dithizone- thiourea   αντίστοιχα  

παρατηρούµε   ότι  για  να  επιτευχθεί  η  αποδοτικότερη  συµπλοκοποίηση  του  

Ουρανίου  πρέπει  να  χρησιµοποιηθεί  περισσότερη  ποσότητα  thiourea  και  

λιγότερη  ποσότητα  dithizone.  
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3.5    ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΑ  ΠΕΙΡΑΜΑΤΩΝ    ΓΡΑΜΜΙΚΟΤΗΤΑΣ 

 

3.5. 1 Απιονισµένο  νερό. 

 

Τα  αποτελέσµατα  που  πήραµε   για  το  πείραµα  γραµµικότητας  σε  απιονισµένο  

νερό  ήταν  πολύ  σηµαντικά  καθώς  µας  δείχνουν  το  όριο  ανίχνευσης  της  
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συγκεκριµένης  πειραµατικής  διαδικασία  που  ακολουθήσαµε  χρησιµοποιώντας  το  

καλύτερο   ζεύγος  συµπλοκοποιητών.  

 

Συγκέντρωση   

Ουρανίου  

Απόδοση  

Ουρανίου  

( counts /s ) 

0 0 

5 1.91 

10 3.69 

20 6.16 

30 8.37 

40 10.84 

50 14.92 

 

H  γραφική  παράσταση  η  οποία  προκύπτει  είναι  της  εξής  µορφής  :  
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Από  την  οποία  παρατηρούµε  ότι  υπάρχει  σχετικά  πολύ  καλή  γραµµικότητα  ( R 

= 0.995)   και  η  µεθόδος εµφανίζει  όριο  ανίχνευσης  σε  αρκετά  χαµηλές  τιµές  ,  

περίπου  στο  0.4 ng /ml. To  κατώτερο  όριο  ανίχνευσης  υπολογίζεται  σαν  3  

φορές  την  τυπική  απόκλιση  του  υπόβαθρου ( τετραγωνική  ρίζα  του  υπόβαθρου ). 

Για  να  βελτιωθεί  το  όριο ανίχνευσης   πρέπει  να  αυξήσουµε  το  χρόνο  

ακτινοβόλησης  των  δειγµάτων.  
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3.5. 2 Εµφιαλωµένο  νερό  

 

 

Τα  πειράµατα   έγιναν  σε  εµφιαλώµενο   νερό  του  εµπορίου   όπου  εκτός  από  τις 

υπάρχοντες  πρότυπες  ποσότητες   Ουρανίου  υπάρχουν  διαλυµένα  και  άλλα  

µεταλλικά  ιόντα  π.χ κάλιο,  ασβέστιο, µαγγάνιο.  

 

Τα  αποτελέσµατα  των  τιµών  που  πήραµε  είναι  τα  εξής  :  

 

   

Συγκέντρωση   

Ουρανίου  

Απόδοση  

Ουρανίου  

( counts /s ) 

0 0 

5 1.58 

10 2.76 

20 3.56 

30 4.55 

40 5.91 

50 6.94 

 

H  γραφική  παράσταση  η  οποία  προκύπτει  είναι  της  εξής  µορφής  :  
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Από   τη  συγκεκριµένη  γραφική  διαπιστώνουµε  ότι  οι  αποδόσεις  των  µεµβρανών  

εµφανίστηκαν  αρκετά  µικρότερες  σε  σχέση  µε  τις  αντίστοιχες  στο  αποσταγµένο  

νερό,  γεγονός  το  οποίο  οφείλεται  από  την  ύπαρξη  αρκετών παρεµποδιστικών  

ιόντων  κυρίως  ασβεστίου,  στα  οποία  η  µεµβράνη  δείχνει  µία ιδιαίτερη  

προτίµηση   µε  αποτέλεσµα  η  µεµβράνη  να  µην  δεσµεύει  τόσο  αποτελεσµατικά 

τα  ιόντα  του  Ουρανίου. Ωστόσο  η  πτώση  που  εµφανίζει  η  απόδοση  στις  

διάφορες  συγκεντρώσεις  είναι  περίπου  στο  ίδιο  ποσοστό  σε  όλες  τις  ποσότητες  

Ουρανίου  που  βάλαµε. Η  γραµµικότητα  του  συγκεκριµένου  διαγράµµατος  ήταν  

εξίσου  ικανοποιητική  ( R = 0,982 )   ενώ  το  όριο  ανίχνευσης  της  µεθόδου  στο  

συγκεκριµένο  δείγµα  ήταν  0.8 ng/lt . Για  να  µειωθεί  το  όριο ανίχνευσης  

µπορούµε  είτε  να  αυξήσουµε  το   χρόνο  ακτινοβόλησης  του  δείγµατος ,  είτε  να    

κάνουµε  την  µετρήσεις  πρότυπης  προσθήκης  ΄( Standard addition calibration )  

έτσι  ώστε  να  µειωθεί  ακόµα  περισσότερο το  όριο  ανίχνευσης .  

Χαρακτηριστικό  είναι  το   παρακάτω  φάσµα  όπου  απεικονίζονται από  τη µία η  

γραφική  παράσταση   της  ακτινοβόλησης   ενός  ανακλαστήρα  ο  οποίος  περιείχε  

µεµβράνη  σε  πρότυπης  συγκέντρωσης  διάλυµα  Ουρανίου και  από  την  άλλη  η  

γραφική  παράσταση  ακτινοβόλησης  ενός  ανακλαστήρα  ο  οποίος  περιείχε  απλά  

σταγόνα χωρίς  τη  µεµβράνη  τις  ίδιας  πρότυπης  συγκέντρωσης  Ουρανίου.  
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Η  κόκκινη  γραµµή  αντιστοιχεί  στην  γραφική  παράσταση  του  ανακλαστήρα  ο  

οποίος   περιείχε  τη  µεµβράνη  ενώ  η  µπλε  αντιστοιχεί  στον  ανακλαστήρα  µε  τη 

σταγόνα.  Παρατηρούµε  από  τη  σύγκριση  των  δύο  φασµάτων  ότι  υπάρχει  

κανοποιητική   αλληλουχία  στις  κορυφές  καθώς  και  τα  δύο   φάσµατα  περιέχουν  

ακριβώς  τις  ίδιες  κορυφές.  Κοντά  στο  κανάλι 811  παρατηρούµε  και  την  

κορυφή  που  αντιστοιχεί  στο  Ουράνιο όπου  διαπιστώνουµε  ότι   η  απόδοση  της  

µεµβράνης  σε  Ουράνιο  είναι  αρκετά  υψηλότερη  από  την  απόδοση της  σταγόνας 

χωρίς  τη  µεµβράνη  δείχνοντας  ότι  η  µεµβράνη  µπορεί  να  συµπλοκοποιεί  το  

Ουράνιο  σε  ένα  ικανοποιητικό  βαθµό.  

 

 

 

 

 

 

 

3.5.3 Θαλασσινό  νερό 

 

Το  θαλασσινό  νερό    χρησιµοποιήθηκε   αφού    πριν  είχε  διηθηθεί  για να  

αποµακρυνθούν  στερεά   υπολείµµατα  τα  οποία  θα  εµπόδιζαν  τη  δέσµευση  των  

ίοντων  στην  επιφάνεια  της  µεµβράνης.  
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Τα αποτελέσµατα  που  πάρθηκαν  ήταν  τα  εξής  : 

 

 

Συγκέντρωση   

Ουρανίου  

Απόδοση  

Ουρανίου  

( counts /s ) 

0 0.09 

5 1.82 

10 2.79 

20 3.71 

30 4.99 

40 7.34 

50 8.92 

 

Η  γραφική  παράσταση  των  αποτελεσµάτων  είναι  η  εξής  : 
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Παρατηρούµε  ότι  η  συγκεκριµένη  γραφική  είναι  λιγότερο  γραµµική ( 0.990)  από  

την γραφική  στο  αποσταγµένο  νερό   και  ελάχιστα  καλύτερη  από  το  

εµφιαλωµένο .Το  όριο  ανίχνευσης  βρέθηκε  0.9 ng/ml  και  να  µπορέσουµε  να  το  

βελτιώσουµε  ισχύουν  τα ίδια  που  αναφέρονται  και παραπάνω  για  το  όριο  

ανίχνευσης  στο πόσιµο  νερό.   Επίσης   παρατηρούµε  ότι   οι  τιµές  ειδικά  σε  

υψηλές  πρότυπες  συγκεντρώσεις  είναι  καλύτερες  από  το  εµφιαλωµένο  νερό.   

Και  σε  αυτή   την  περίπτωση  η  πτώση  οφείλεται  στην  παρουσία  αρκετών  
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παρεµποδιστικών  ιόντων  της  θάλασσας  όπου  έχουν  σαν  αποτέλεσµα  την  πτώση  

της  απόδοσης  της  µεµβράνης.  

 

 

 

3.5.4 Γενική  ανάλυση – Σύγκριση  

 

Βλέποντας  ένα  συγκεντρωτικό  διάγραµµα  και  των  τριών  γραφικών  

παραστάσεων  παρατηρούµε :  
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Παρατηρούµε  ότι  η  µπλε  γραφική  που  αντιστοιχεί  στο  αποσταγµένο  νερό  ήδη  

από  συγκεντρώσεις  πάνω  από  15 ppb  αρχίζει  να  δίνει  πολύ  καλύτερα  

αποτελέσµατα  από  ότι  στα  άλλα  δύο  δείγµατα.  Οι  άλλες  δύο  ευθείες  

εµφανίζουν  περίπου  την  ίδια  συµπεριφορά  µε  το  θαλασσινό  νερό  στις  

µεγαλύτερες  συγκεντρώσεις  να  εµφανίζει  καλύτερες   αποδόσεις .  

Η  παρουσία  όλων  των  συναγωνιστικών  ιόντων που  υπάρχουν  τόσο  στο  πόσιµο   

όσο  και  στο  θαλασσινό  νερό  έχουν  σαν  αποτέλεσµα   οι  επιδόσεις  της  

µεµβράνες  να  εµφανίζονται  χειρότερες . Η  παρουσία  πολλών  φορτίων  τόσο  

θετικών( λόγω  των  θετικών  κατιόντων ) όσο  και  αρνητικών  ( λόγω  των  ενεργών 

οµάδων  της  µεµβράνης έχει  σαν  αποτέλεσµα  τη  δηµιουργία  ενός  πεδίου  µάχης  

µέσα  στο  υδατικό  διάλυµα  που  έχει  βυθιστεί  η  µεµβράνη  όπου  αρκετοί  

παράγοντες  παίζουν  σηµαντικό  ρόλο  ως  προς  την  απόκριση  της  µεµβράνης  σε  

σχέση  µε  το προς  ανάλυση- ιόν στόχο.  
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Στο  απιονισµένο  νερό,  όπου  δεν  υπάρχουν  άλλα  µεταλλικά  κατιόντα  εκτός  από  

το  Ουράνιο  ,  µπορούµε  ουσιαστικά  να  αξιολογήσουµε  και  να  µετρήσουµε   την  

τάση  που  εµφανίζει  η  µεµβράνη  για  να µπορέσει  να  συµπλοκοποιήσει  το  

ουράνιο  εφόσον   δεν  υπάρχουν  ανταγωνιστικά  κατιόντα (εκτός  από  αυτά  του  

υδρογόνου  τα  οποία  όµως  θεωρούνται  αµελητέα ). Έτσι  η  µεµβράνη  µπορεί  

δίχως οποιαδήποτε  παρενόχληση  να  δεσµεύσει  τα  ιόντα  του  Ουρανίου  και  οι  

ευρισκόµενες  τιµές  απόδοσης  εξαρτώνται  µόνο  από  τη  τάση  της  µεµβράνης  ως  

προς  τη δέσµευση  του  Ουρανίου.  Ο  µόνος  παράγοντας  ο  οποίος  εµπλέκεται  ως  

προς   την  παρεµπόδιση  δέσµευσης  του Ουρανίου  στη  µεµβράνη  σχετίζεται  µε  

φαινόµενα  ενυδάτωσης  των  ιόντων  του  από  µόρια  νερού.  Τα  µόρια  του  νερού  

θεωρούνται  ως  σκληρές  βάσεις  οπότε  εµφανίζουν  µεγάλη  τάση  για  

συµπλοκοποίηση  µε  σκληρά  µεταλλικά  ιόντα  όπως  είναι  το  κατιόν  του  

Ουρανίου  µε  αποτέλεσµα   να  γίνεται  αµέσως  συναρµογή  του  Ουρανίου  µε  τα  

µόρια   του  νερού. Οι  δυνάµεις  ωστόσο  που  αναπτύσσονται  µέσα  στην  

εσωτερική  σφαίρα  συναρµογής  του  µετάλλου  δεν  είναι  τόσο  ισχυρές  ώστε  να  

µπορέσουν   να αποµακρύνουν  το  µεταλλικό  ιόν  από  ισχυρά  ηλεκτροαρνητικές  

περιοχές  , και  από  ηλεκτροστατικές  ιδιαίτερα  ισχυρές  δυνάµεις  µε  αποτέλεσµα  

να  πραγµατοποιείται  δέσµευση  του  µετάλλου  από  τις  ενεργές  θέσεις  του  

πολυµερούς.   

∆εν  πρέπει  όµως  να  αποκλείσουµε  το  γεγονός ότι µέσα  στο  διάλυµα  υπάρχει  

αρκετή  ποσότητα  ουρανίου  η  οποία  δεν  έχει  προσδεθεί  πάνω  στη  πολυµερή  

µεµβράνη  για  διάφορους λόγους. Ένας  σηµαντικός  λόγος είναι  ότι  ίσως  υπάρχει  

κορεσµός  των  ενεργών  θέσεων  πάνω  στο  πολυµερές  φιλµ  από  τα  κατιόντα  του  

µετάλλου  µε  αποτέλεσµα  να  υπάρχου  αρκετά  µεταλλικά  ιόντα  τα  οποία  

κινούνται  ελεύθερα  µέσα  στο  διάλυµα  σε  ενυδατωµένη  µορφή.  Επίσης  εξαιτίας  

του  µεγάλου  µεγέθους  του  ιόντος  του  Ουρανίου  η  πρόσδεση  του  σε  

συγκεκριµένες  θέσεις  συναρµογής  ίσως  γίνεται  δύσκολη  λόγω  στερεοχηµικών  ή  

χωρικών  παρεµποδίσεων  µε  αποτέλεσµα  να  µη  δεσµεύεται  καθόλου.  

Στο  εµφιαλωµένο  νερό,  εκτός  από  τους  παράγοντες  οι  οποίοι  αναφέρονται  

παραπάνω ,  παρατηρούµε  τη  εµφάνιση  αρκετών  κατιόντων  µετάλλων   σε  αρκετά  

υψηλές  συγκεντρώσεις  όπως  του  ασβεστίου,  το  καλίου,  του  Μαγνησίου  κ.λ.π.   

οι  οποίες   δρουν  παρεµποδιστικά  ως  προς  τη  δέσµευση  του  Ουρανίου.  

Ενδεικτικά  αναφέρουµε  ότι  η  συγκεντρώσεις  των  κυριότερων  µεταλλικών  

κατιόντων στο  νερό  είναι  :  
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Ca :     29mg/ lt 

Mg :    14mg/lt 

Na :     6.7mg/lt 

K  :      0.5mg/lt 

Mn  <  10mg/lt   

Η  παρεµπόδιση  η  οποία  δηµιουργείται  οφείλεται σε  αρκετούς  παράγοντες.  Τα  

συγκεκριµένα ιόντα  είναι  µικρότερα  στο  µέγεθος  σε  σχέση  µε  το  ογκώδες  και  

βαρύ  άτοµο  του  Ουρανίου  µε  αποτέλεσµα  µέσα  στο  υδατικό  διάλυµα  να  

αποκτούν  µεγαλύτερες  κινητικότητες  και  να προλαβαίνουν  να  δεσµεύουν  τα  

διαθέσιµα  ενεργά  κέντρα. Από  την άλλη όµως  και   το  Ουράνιο  λόγω  του  

µεγάλου  µεγέθους  του  έχει  την  ικανότητα  λόγω  του ισχυρού  του  πυρηνικού  

φορτίου  να  εκτοπίζει  τα  ιόντα  που  έχουν  προσδεθεί  σε  εκείνες  της  περιοχές  

µέσω  ισχυρών  ηλεκτροστατικών  απωστικών  δυνάµεων και  να  µπορεί  κάτω  από  

προϋποθέσεις  να  παίρνει  τη  θέση  τους.   

 Μεγάλη  σηµασία  παίζει και  η  φύση  της  συγκεκριµένης  µεµβράνης. Το  

συγκεκριµένο ιονοφόρο  DTBNBA θεωρείται  σαν  ένας  δυναµικός   

ιονοµεταφορέας  για  µία  µεγάλη  ποικιλία  µαλακών – σκληρών  µεταλλικών  

ιόντων  όπως αλκάλια, αλκαλικές γαίες, µέταλλα µετάπτωσης και  σκληρά µεταλλικά  

ιόντα,  σε  PVC  µεµβράνες.  Συγκεκριµένα  τα  κατιόντα , που  έχουν  ιδιαίτερα  

σκληρό  χαρακτήρα όπως ( αλκάλια ,αλκαλικές  γαίες,  και  ιόντα Ουρανίου )  

δείχνουν  όχι  τόσο  ισχυρές  αποκρίσεις  εξαιτίας  των  ασθενών  αλληλεπιδράσεων  

µε  τα  άτοµα  του θείου  σαν  µεταφορέας  µαλακών  βάσεων. Από  την  άλλη στα  

µεταλλικά  ιόντα  µαλακού  χαρακτήρα όπως  ιόντα  αργύρου,  υδραργύρου, 

µολύβδου η µεµβράνη εµφανίζει  καλύτερη  απόκριση.    

Όσο   αφορά  το  θαλασσινό  νερό  η  περιεκτικότητα  σε  διάφορα  µεταλλικά  ιόντα  

κάνει  πιο  δύσκολη  σε  σχέση  µε  το  αποσταγµένο  νερό  την  ικανότητα  της  

µεµβράνης  για  συµπλοκοποίηση  του  Ουρανίου  καθώς  µέσα  στο  διάλυµα  

υπάρχουν  αρκετά  παρεµποδιστικά  ιόντα  τα  οποία  παίζουν  αρνητικό  ρόλο  στη  

δέσµευση  του  Ουρανίου.  Ένας  άλλος  παράγοντας  στον  οποίο  ίσως  οφείλεται  η  

πτώση  της  τιµής  του  Ουρανίου  είναι  και  η  αλατότητα  που  περιέχει  η  θάλασσα  

και  η  οποία  επηρεάζει  επιφανειακά  τη  µεµβράνη , καθώς  το  αλάτι  επικάθεται  

πάνω  σε  όλη  τη  µεµβρανική  επιφάνεια. Μετά  την  εξαγωγή  της  µεµβράνης  αν  

και  ακολουθεί  ξέπλυµα  για  να  αποµακρυνθεί  το  αλάτι, παρόλα  αυτά  ένα  µικρό  
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µέρος παραµένει  στην  επιφάνεια  µε  αποτέλεσµα  να  δυσκολεύει  την  ανίχνευση  

του  προσδεδεµένου  Ουρανίου.  

Ένα  µεταλλικό  ιόν  το  οποίο  διαδραµατίζει  σηµαντικό  ρόλο  κατά  τη  διάρκεια  

της  ανίχνευσης  του  Ουρανίου  κυρίως  λόγω  της  χρήσης    της  συγκεκριµένης  

τεχνικής  TXRF  είναι  το  Ρουβίδιο. Η  ιδιαιτερότητα  µε  το  συγκεκριµένο  στοιχείο  

είναι  ότι  η  Ka  ενεργειακά  συµπίπτει  µε  την  La  του  Ουρανίου  µε  αποτέλεσµα  

ο  διαχωρισµός  τους  να  γίνεται  ιδιαίτερα  δύσκολος  αλλά  πολύ  ουσιαστικός   όσο  

αφορά  θαλάσσια  δείγµατα  ή  γενικά  δείγµατα  τα  οποία µπορεί  να  περιέχουν  και  

ιόντα  Ρουβιδίου.  Για  να  ξεπεραστεί  το  συγκεκριµένο  πρόβληµα  δηµιουργήθηκαν  

δύο  ξεχωριστά  προγράµµατα  ανάλυσης  των  κορυφών  µέσω  το  

χρησιµοποιούµενου  υπολογιστικού  προγράµµατος  έτσι  ώστε  τα  αποτελέσµατα  τα  

οποία  θα  παίρναµε  να  ήταν  τα  πραγµατικά  και  όχι  επηρεασµένα  από  την  

παρουσία  άλλων  ιόντων.  
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3.6  Επίδραση   του  χρόνου  στην  αλλαγή   της  απόδοσης  του  διαλύµατος  Α΄ 

 

Τα  τέσσερα   διαλύµατα που είχαν  ακριβώς  την ίδια  σύσταση µεταξύ τους  

είχαν  παρασκευασθεί  µε   χρονική   διαφορά  ,  το  Α1
΄  45  ηµέρες   µήνα  και  το Α2

΄   

30  µέρες    το  διάλυµα  Α3
’ 15 µέρες  από  το  διάλυµα  Α4

΄   .  Μετά  από  την  

πειραµατική  διαδικασία  η  οποία  αναφέρεται  στο κεφάλαιο 2    ελήφθησαν  τα  

εξής   αποτελέσµατα  σχετικά  µε την απόδοση  των  µεµβρανών  από  τα  τέσσερα  

χρονικά  διαφορετικά  διαλύµατα.  Οι  αποδόσεις  που  εµφάνισαν  τα  διαλύµατα  

ήταν  οι  εξής ( οι  πειραµατικές  συνθήκες  ήταν  οι  ίδιες  και  για  τα  τρία  

διαλύµατα ) :  

 

∆ιάλυµα  

 

Απόδοση  Μεµβράνης  

( counts / s ) 

∆ιάλυµα Α1
΄   180 

∆ιάλυµα  Α2
΄   168 

∆ιάλυµα  Α3
΄   60 

∆ιάλυµα  Α4
΄   37 

 

 

Η  γραφική  απεικόνιση  του  παραπάνω  πίνακα  είναι η  εξής  :  
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Όπως  παρατηρούµε  από  το διάγραµµα αυτό η  απόδοση  της  µεµβράνης  

εξαρτάται  σηµαντικά  από  το  χρόνο  παρασκευής  της. Παρατηρούµε  ότι  τη  µέρα  

παρασκευής  του  διαλύµατος  η  απόδοση  των  µεµβρανών   παρουσιάζει  σχετικά    

χαµηλή  τιµή   η  οποία  καθηµερινά  αυξάνει.  Μετά  το  πέρας  των  δύο  πρώτων  

βδοµάδων όπου  ονοµάζεται  περίοδο αδράνειας  η  απόδοση  των  µεµβρανών  

αυξάνεται συνεχώς  γεγονός  που  πιστοποιεί την συνέχεια  της  αντίδρασης  

πολυµερισµού .  Περίπου  ένα  µήνα  µετά  από  την  παρασκευή  του  διαλύµατος  η  

απόδοση  των  παραγόµενων  µεµβρανών  έχει  φτάσει  κοντά  σε  µία  µέγιστη  τιµή  

όπου  και  σταθεροποιείται καθώς  περιορίζεται  η  ευκινησία  των  µακροµορίων.  

Αµέσως  µόλις  γίνεται  η  προσθήκη   των  συστατικών  του  διαλύµατος  Α΄   

στον  οργανικό  διαλύτη  και  επέρχεται  διάλυση  των  στερεών  συστατικών  

ξεκινάει  η  αντίδραση  πολυµερισµού   µε  κύρια  πολυµερή  µήτρα   το  PVC.  Για  

να  εξηγήσουµε  το  φαινόµενο  της αύξησης  της  απόδοσης  της  µεµβράνης  σε  

σχέση  µε το  χρόνο  προετοιµασίας  του  διαλύµατος  Α΄   σηµαντική  βοήθεια  

παρέχουν  γνώσεις  πολυµερισµού. 

Κατά  τις   αντιδράσεις  αλυσιδωτού  πολυµερισµού  τα  µόρια  του  

µονοµερούς  συνενώνονται  και  σχηµατίζουν  τα  µακροµόρια  χωρίς  να  

αποµακρύνεται  κανένα  παραπροϊόν.  Την  ικανότητα  του  πολυµερισµού  την  έχουν  

οι  ακόρεστες  ενώσεις  ,  αυτές  που  περιέχουν  διπλούς  - τριπλούς  δεσµούς,  όπως  

είναι  το  βινυλοχλωρίδιο. Ορισµένες  από  αυτές  τις  ενώσεις  µπορούν  να 
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πολυµεριστούν  αυθόρµητα  στη  θερµοκρασία  του  περιβάλλοντος.  Έτσι  σε  πολλές  

περιπτώσεις  η  ενέργεια  που  χρειάζεται  για να  ξεκινήσει  η αντίδραση  

πολυµερισµού  µπορεί  να  προέλθει  από  την  ενέργεια  που  απελευθερώνεται  από  

τη  σύγκρουση  δύο  µορίων  µονοµερούς. Η  ενέργεια  αυτή  απορροφάται  από  το  

ένα  µόριο  µονοµερούς  το  οποίο  µπορεί  να  διεγερθεί  και  να  χρησιµεύσει  για  

την έναρξη  της  αντίδρασης  πολυµερισµού Είναι  πάντως  βέβαιο  ότι  σπάζει  ο  

διπλός  δεσµός  και  σχηµατίζονται  διάφορες  ρίζες,  ανάλογα  µε  τη  φύση  του  

µονοµερούς  και  τις  συνθήκες  του  πολυµερισµού. . Έτσι  πολλές  αντιδράσεις  

πολυµερισµού  γίνονται  στην  θερµοκρασία  του  περιβάλλοντος  και  η  ταχύτητα  

τους  αυξάνεται  µε  την  αύξηση  της  θερµοκρασίας.   

Τις  περισσότερες  φορές    στην  αρχή  παρατηρείται  µία  περίοδο  αδράνειας    

µετά  από  την  οποία  η  ταχύτητα  της  αντίδρασης  αυξάνεται  πολύ  γρήγορα. Η  

εµφάνιση  αυτής  της  περιόδου  οφείλεται  στο  σηµαντικό  ρόλο  που  παίζει  το  

οξυγόνο  της  ατµόσφαιρας  το  οποίο  προσκολλάται  στις  ρίζες  του  µεγάλου  

µοριακού  βάρους  που  υπάρχουν  στην  µάζα  του  πολυµερούς  και  σχηµατίζει  

υπεροξείδια. Στη  συνέχεια  τα  υπεροξείδια  αυτά  υφίστανται  αποσύνθεση ( ακόµα  

και  σε  θερµοκρασία  δωµατίου ) µε  αποτέλεσµα  να  δίνουν  νέες  ρίζες   δίνοντας  

νέες  σειρές  αντιδράσεων. Όταν  η  συγκέντρωση  των  υπεροξειδίων  στη  µάζα  του  

πολυµερούς  γίνει  σηµαντική,  η  οξείδωση  επιταχύνεται  απότοµα   µε  αποτέλεσµα  

να  παίρνουµε  µέσα  σε  µικρό  χρονικό  διάστηµα  µεγάλες  αλλαγές  στην  απόδοση  

της  µεµβράνης.  

  Γενικά  ο  πολυµερισµός  σταµατάει  όταν  καταναλωθεί  το  µονοµερές  αλλά 

τα άκρα  των  µακροµορίων  παραµένουν  ενεργά  και  ο  πολυµερισµός  ξαναρχίζει  

όταν  προστεθεί  νέα  ποσότητα  µονοµερούς. Η  αύξηση  των µακροµορίων  

διακόπτεται  από  διάφορους  µηχανισµούς  απενεργοποίησης. Οι  πιο  συνηθισµένοι  

περιλαµβάνουν   την  σύγκρουση  δύο  αυξανόµενων  µορίων  τα  οποία  µπορούν  να  

συνδεθούν  µεταξύ  τους  και  να  σχηµατίσουν  ουδέτερα  µόρια  ή  ακόµα  να  

απενεργοποιηθούν  µε  µεταφορά  ενός  ατόµου  υδρογόνου.  Έτσι  µε  το  τέλος  της  

αντίδρασης  του  πολυµερισµού  η  απόδοση  των  παραγόµενων  µεµβρανών έχει  

σταθεροποιηθεί  στο  µέγιστο  της  τιµής  της  καθώς  για  να  αχρηστευτεί  η  

ενεργότητα  του  συγκεκριµένου  διαλύµατος  πρέπει  είτε  να  έχει  περάσει  πολύ  

µεγάλη  χρονική  διάρκεια  ή  να  έχει  υποστεί  διαδικασίες  που θα είχαν  σαν  

αποτέλεσµα  τη  λήξη  του  πολυµερισµού.  
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3.7  Αλλαγή   στις  ποσότητες  αναλογίας   των  συστατικών  της  µεµβράνης  

 

Προσπαθώντας  να   αυξηθεί η απόδοση  της  µεµβράνης και  να  εξετάσθηκε  η  

απόδοση  των   τεσσάρων   διαλυµάτων   που  δηµιουργήθηκαν  και  αναφέρονται  

στο κεφάλαιο 2 ,  και  περιείχαν  διαφορετικές  ποσότητες  των  µεµβρανικών  

συστατικών  όπως  αναφέρονται :  

Τα  αποτελέσµατα  τα  οποία  πήραµε  ήταν  τα  εξής  :  

 

∆ιάλυµα  Α’  

 

Ποσοστό  

PVC 

( % ) 

Ποσοστό 

Πλαστικοποιητή 

( % ) 

Ποσοστό 

Ιονοφόρου 

( % ) 

Απόδοση  

( counts / s) 

Mεµβράνη –PVC1 40 50 10 44 

Μεµβράνη – PVC2  33 66 1 16 

Μεµβράνη – PVC3 32 64 4 31 

Mεµβράνη – PVC4 30 50 20 37 

 

Η  ποσότητα  του  συµπλοκοποιητή  παρέµεινε  σταθερή  σε  όλες  τις  µεµβράνες .  

 

Η  γραφική  απεικόνιση  του  παραπάνω  πίνακα  είναι  η  εξής  :  
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Από  το  παραπάνω  διάγραµµα   διαπιστώνουµε  ότι  η  αναλογία  της  µεµβράνης – 

PVC1  επέδειξε  την  καλύτερη  απόδοση  σε  σχέση  µε  όλους  τους  άλλους  

συνδυασµούς  που  δοκιµάσαµε.  

Αξίζει  να  παρατηρήσουµε  το  παραπάνω  διάγραµµα  συναρτήσει  της  ποσότητας  

του  ιονοφόρου  του  οποίο  θεωρείται  ότι  παίζει  τον  πιο  σηµαντικό  ρόλο  στην  

εκλεκτικότητα  και  την  απόδοση  της  µεµβράνης.   
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Από  τη γραφική  παράσταση   παρατηρούµε  ότι   την  καλύτερη  απόδοση  η  

µεµβράνη  την  έχει   σε  ποσότητα ιονοφόρου  που  αντιστοιχεί  στο 10 %  της  

συνολικής  ποσότητας  της  µεµβράνης.  Σε  αυτή  τη  συγκεκριµένη  ποσότητα  
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ιονοφόρου  η  µεµβράνη  εµφανίζει  την  καλύτερη  εκλεκτικότητα ως προς τα 

ανάλυση  ιόντα.  

 

Ποσότητα  PVC  

 

Όσο  αφορά  την  ποσότητα  του  PVC  γενικά  το  πάχος  και  η  σκληρότητα  της  

µεµβράνης  εξαρτώνται  σηµαντικά  από  την  ποσότητα  του  PVC. Σε  υψηλότερες  

ποσότητες  PVC  ,  η  µεµβράνη  γίνεται  πολύ  πυκνή  µε  αποτέλεσµα  η  µεταφορά  

των  κατιόντων  µέσα  στη  µεµβράνη να είναι  πάρα  πολύ  δύσκολη  και να αυξάνει  

την  ανθεκτικότητα  της  µεµβράνης. Επίσης  αν  η  ποσότητα  της  πολυµερής  

µεµβρανικής  µήτρας  είναι  µεγάλη τότε  τα  µόρια  του  πλαστικοποιητή  δεν  

µπορούν  να  διεισδύσουν   την  µάζα  του  και  για  αυτό  δεν  µπορεί  να  

πλαστικοποιηθεί.   

 Από  την  άλλη  µία   µείωση  της  ποσότητας  του  PVC  έχει  σαν  αποτέλεσµα  το  

γεγονός  ότι  η  µεµβράνη  γίνεται  µηχανικά  πιο  αδύναµη  και  µπορεί  να   

διογκώνεται  σε  υδατικά  διαλύµατα . Η  έκταση  της  διόγκωσης  εξαρτάται  από  τη  

φύση  και  την  ένταση  των  αλληλεπιδράσεων µεταξύ  των  µακροµορίων  και  

µεταξύ  πολυµερούς – διαλύτη.  

 

 

Ποσότητα  Πλαστικοποιητή  

 

Η  καλύτερη  συµπεριφορά  της  µεµβράνης  εµφανίστηκε  σε  ποσότητα  του  

πλαστικοποιητή  ίση  µε 50 %  της  συνολικής  µάζας  των  µεµβρανικών  

συστατικών.  

H  προσθήκη   µεγάλύτερης   ποσότητας    του  πλαστικοποιητή  είχε  αρνητικές  

επιπτώσεις  καθώς  έχει  σαν  αποτέλεσµα  να  επηρεάζονται   οι   µηχανικές  

ιδιότητες  της  µεµβράνης  καθώς  µπορούν  να  προκαλέσουν  µεταβολή  της  

σταθερότητας.  Η  χρήση  µεγαλυτέρων  ποσοτήτων  έχει  σαν αποτέλεσµα  τη  

δηµιουργία  ορισµένων  προβληµάτων : αποβολή,  µετανάστευση  και  εκχύλιση. Εάν  

η  συγκέντρωση  του  πλαστικοποιητή  ξεπερνάει  µία  µέγιστη  τιµή και  βρεθεί  

πάνω  από  το  όρια  διαλυτότητας,  µε  την  πάροδο  του  χρόνου  δηµιουργείται  ένα  

λεπτό  φιλµ  πάνω  από  τη  µεµβράνη  στην  επιφάνεια  γεγονός  το  οποίο  

δυσκολεύει  την πρόσδεση  των  ιόντων.  Ακόµα  και  όταν  είναι  καλά  διαλυµένα  
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όµως  στη  µάζα  του  πολυµερούς,  τα  µόρια  που  βρίσκονται  στην  επιφάνεια    

εξατµίζονται  και  έτσι  µειώνεται  τοπικά  η  συγκέντρωση  τους.  Η  µείωση  αυτή  

προκαλεί  αργή  µετανάστευση  των  µορίων  που  βρίσκονται  στο  εσωτερικό  προς  

την  επιφάνεια  µε  αποτέλεσµα  να µειώνεται  συνολικά  η  συγκέντρωση  του  

πλαστικοποιητή.   

 

 

 

Ποσότητα  Ιονοφόρου  

 

Η  καλύτερη  επίδοση  της  µεµβράνης  εµφανίστηκε  σε  ποσότητα  10 %  της  

συνολικής  µεµβρανικής  σύστασης. Τόσο  σε  υψηλότερα ποσά  ιονοφόρου  όσο  και 

σε χαµηλότερα  η  απόδοση  των  µεµρβανών ήταν  χαµηλότερη.  

 

Μία  λογική  εξήγηση  που  µπορεί  να  δωθεί  είναι  ότι  µεγαλύτερη  ποσότητα  

ιονοφόρου  έχει  σαν   αποτέλεσµα   την  επίδραση  πολλών  φορτίων  πάνω  στη  

µεµβράνη  και  το  πολυµερές   ,  η  οποία  επίδραση  δυσκολεύει   την  κατεργασία  

των  πολυµερών  ,  διότι  µπορούν  πιο  εύκολα  να  επικαθίσουν  πάνω  σε  αυτή  

σκόνη  ή  να  δηµιουργηθούν  αποφορτίσεις. Η  παρουσία  πολλών ανιονικών  

µεταφορέων και  περιοχών πάνω  στην  επιφάνεια   της  µεµβράνης  θα  

δηµιουργούσε  απωστικές  δυνάµεις  ανάµεσα  στα  φορτισµένα  µόρια  µε  

αποτέλεσµα  να  µην  υπήρχε  σταθερότητα  πάνω στη  πολυµερή  µεµβράνη  και  να  

µην  προσδένονταν ισχυρά ,  τόσο  το  ιονοφόρο  όσο  και ο  πλαστικοποιητής  πάνω  

στο  πολυµερές.  Έτσι  όταν  µεµβράνη  τοποθετείται  µέσα  σε  υδατικό  διάλυµα  

υπάρχει  περίπτωση  διήθησης  και  αποκόλλησης  των  µεµβρανικών  συστατικών 

από  την  επιφάνεια  του  πολυµερούς  λόγω  των  µη  ισχυρών  αλληλεπιδράσεων  

ανάµεσα   τους.   

Σε  αντίθεση  µικρότερη  συγκέντρωση  του  ιονοφόρου  έχει  σαν  αποτέλεσµα  την  

απουσία  ανιονικών περιοχών  που  έχουν  σαν  σκοπό  την  δέσµευση  των προς  

ανάλυση  ιόντων  και  µεταφορά  τους  πάνω  στη  µεµβράνη  µε  αποτέλεσµα  τα  

ιόντα  που  είναι  παρόντα στο διάλυµα  να  µην  βρίσκουν  µέρος  πρόσδεσης. Η 

ποσότητα των   ενεργών  κέντρων  µειώνεται  ,  
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3.8 Επίδραση  διάφορων  παραµέτρων  στην  απόδοση  της  µεµβράνης 

 

Α) Υπέρηχοι :   Εφαρµόστηκαν  υπέρηχοι   και  στα  τέσσερα  διαλύµατα  που  είχαν  

παρασκευαστεί  στην  παράγραφο  …….   

Τα  αποτελέσµατα  µετά  την  επίδραση    µε  τους  υπερήχους  ήταν  τα  εξής  :  

 

 

∆ιάλυµα  

 

Απόδοση  Μεµβράνης  

µετά 

 από  επίδραση  

υπερήχων  

Απόδοση  

Μεµβρανών 

πριν  την  χρήση  

υπερήχων 

Λόγος  αποδόσεων 

( µετά / πριν)  

χρήση  υπερήχων 

∆ιάλυµα Α1
΄   53 180 0,29 

∆ιάλυµα Α2
΄   50 168 0,30 

∆ιάλυµα Α3
΄   19 60 0,32 

∆ιάλυµα Α4
΄   12 37 0,33 

 

Κάνοντας   τη  σύγκριση  των  τιµών  µε  τις  αποδόσεις  που  είχαµε  πρωτού  

εκτεθούν  τα  διαλύµατα  στους  υπερήχους  παίρνουµε  το  εξής  γράφηµα :  
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Από  το  παραπάνω  διάγραµµα  διαπιστώνουµε   ότι  η  επίδραση  των  υπερήχων  

είχε  αρνητικές  επιπτώσεις  στη  απόδοση  των  µεµβράνων  ,  καθώς  σε  όλα  τα  

διαλύµατα  όπου  εφαρµόστηκε  είδαµε  µία  πτώση  της  απόδοσης  σε  τιµές  

απόδοσης  που  ήταν  περίπου  στο  1/3   της  αρχικής  τιµής  που  είχαν  οι  

µεµβράνες  πριν  εκτεθούν  στους υπέρηχους.  

Η   παρουσία  ισχυρών  δυνάµεων    µέσα    σε  ένα  διάλυµα   το  οποίο  περιέχει  

πολυµερείς  ενώσεις ,  στο  οποίο  µπορούν   να  µεταδίδονται  διατηρώντας  την  

ορµή  και  τη  δύναµη  τους  , έχει  σαν  αποτέλεσµα  τον  αποπολυµερισµό  των  

µορίων ,  µία  διαδικασία  η  οποία  περιλαµβάνει   τη  διάσπαση  των  πιο  ευάλωτων  

οµοιοπολικών  δεσµών   του  πολυµερούς   και  σε  αρκετές  περιπτώσεις  το  ράγισµα  

της  σταθερής  πολυµερής  δοµής.   Η  διάσπαση  αυτών   των  δεσµών  οφείλεται  

στην παρουσία  δυνάµεων  συνάφειας   οι  οποίες  παράγονται  από  τη  γρήγορη  

κίνηση  του  διαλύτη  προκαλώντας  την  κατάρρευση  των  κοιλοτήτων που  

δηµιουργούν  οι  υπέρηχοι  µε  αποτέλεσµα  την  τελική  ρήξη  του  πολυµερούς  

µορίου.  

Επίσης  η  εφαρµογή  υπερήχων  έχει  σαν  αποτέλεσµα  τη  δηµιουργία  έντονης  

αναταραχής  τόσο  µέσα  στο  διάλυµα  όσο  και  ενδοµοριακά  στους  δεσµούς  του  

πολυµερούς µε  αποτέλεσµα   να  υπάρχει  ενδεχόµενο χωρισµού  του  µορίου  ή  

αποκόλληση  µέρος  του  πολυµερούς.  Γενικά  οποιαδήποτε  δυναµική  διαταραχή  

έχει  σαν  αποτέλεσµα  την  αλλαγή  των  δοµικών   και  µηχανικών  ιδιοτήτων  του  

µορίου  η  οποία  µπορεί  να  αλλάζει  τη  χηµική  συµπεριφορά  του  ίδιου  του  
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µορίου. Σαν  παράδειγµα  µπορούµε  να  αναφέρουµε  ότι  λόγω  της  επίδρασης  

ισχυρών  δυνάµεων  πάνω  από  την πολυµερή  µήτρα µπορεί  να  αποκολληθούν  

τόσο  ποσότητα του  πλαστικοποιητή όσο και  του  ιονοφόρου  µε  αποτέλεσµα  η  

µεµβράνη  να  χάσει  την εκλεκτικότητα  της. Τέλος  οι  υπέρηχοι  αυξάνουν  τη  

θερµοκρασία  µέσα  στο  διάλυµα   λόγω  απορρόφησης  των  κυµάτων   ήχου   ή  

λόγω  της  αδιαβατικής  συµπίεσης  του  φαινοµένου  µέσα   στο  πεδίο  ήχου  µε  

αρνητικές  επιπτώσεις  στη  δοµή  του  πολυµερούς και  στην απόδοση της  

µεµβράνης 

 

 

 

 

 

 

 

 

Β) Θέρµανση  

 

Τα    τέσσερα  διαλύµατα  που  αναφέρονται  στην παράγραφο……,  µε  τη  

συγκεκριµένη  χρονική  διαφορά. Τα  αποτελέσµατα  που  πήραµε  µετά  την  

επίδραση  της  θέρµανσης    και  συγκρινόµενα  µε  τις  αποδόσεις  που  είχαν  τα  

διαλύµατα  πριν  ήταν  τα  εξής :  

 

 

∆ιάλυµα  

 

Απόδοση  Μεµβράνης  

µετά 

 από  επίδραση  

θέρµανσης   

Απόδοση  

Μεµβρανών 

πριν  την   

θέρµανση  

Λόγος  αποδόσεων 

( µετά / πριν)  

θέρµανση  

∆ιάλυµα Α1
΄   33 180 0,18 

∆ιάλυµα Α2
΄   29 168 0,17 

∆ιάλυµα Α3
΄   25 60 0,41 

∆ιάλυµα Α4
΄   15 37 0,40 
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Το   γράφηµα  που  παίρνουµε  σε  συνδυασµό  µε  τον  παραπάνω  πίνακα  είναι  το  

εξής : 
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Παρατηρούµε  ότι  η  επίδραση  της  θέρµανσης  σε  θερµοκρασία  85 0C   είχε  

αρνητικά  αποτελέσµατα  σε  όλα  τα  διαλύµατα  µε  αποτέλεσµα  να  υπάρχει  µία    

< φτωχή > επίδοση  από  τη  µεµβράνη.  Αυτή  η  διαφορά  είναι  ιδιαίτερα  αισθητή  

στα  πιο  < παλιά  διαλύµατα >,  τα  οποία  είχαν  παρασκευασθεί  πριν  από  ένα  

µεγάλο  χρονικό  διάστηµα  και  τα  οποία  επιδείκνυαν  καλή  απόδοση καθώς  είχαν  

φτάσει σε  σχετικά  υψηλά  επίπεδα  τιµών.  

Η  µεγάλη  µείωση  που  παρατηρείται  στην απόδοση  των µεµβρανών  µετά  

την  αύξηση  της  θερµοκρασίας  µπορεί  να  οφείλεται  σε  δύο  παράγοντες  :  

 

1)  Το  PVC    περιέχει  ευκίνητα  άτοµα   χλωρίου  τα  οποία  όταν θερµαίνονται  

υφίστανται  µεταβολή  µε  αποτέλεσµα  να  παρατηρείται  επιδείνωση  των  

µηχανικών  και  χηµικών  ιδιοτήτων  του.  Το  φαινόµενο  της  αποσύνθεσης  των  

χλωριοµένων  πολυµερών  είναι  περίπλοκο,  φαίνεται  όµως ότι  καταλύεται  από  το  

υδροχλωρικό  οξύ  που  σχηµατίζεται  και  αρχίζει  στα  ευαίσθητα  σηµεία  του  

µορίου  τα  οποία  αντιστοιχούν  στις  θέσεις  των  ατόµων  ου  χλωρίου . Για  να  

σταθεροποιηθεί  πάλι  η  πολυµερισµένη  µεµβράνη  πρέπει  να  παγιδευτεί  το  

παραγόµενο  υδροχλωρικό  οξύ,  ώστε  να  προληφθεί  η  καταλυτική   του  δράση  

και  να  υποκατασταθούν  τα  ευκίνητα  άτοµα  χλωρίου  µε  σταθερές  οµάδες.  Αυτό  
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µπορεί  να  γίνει  µε  την  προσθήκη  διάφορων  ενώσεων  όπως  : Μεταλλικοί  

Εστέρες,  Εποξείδια  και  Οργανικές  ενώσεις  του  Κασσιτέρου.  

 

2 )  Λόγω  υαλώδης  µετάπτωσης . Όλα   τα  άµορφα  και  ηµικρυσταλλικά  πολυµερή  

εµφανίζουν  σε  µία  ορισµένη  θερµοκρασία ,  µικρότερη  του  σηµείου  τήξης  ,  

ανώµαλα  ταχείες  µεταβολές  πολλών  ιδιοτήτων  όπως  ο  ειδικός  όγκος,  ο  

συντελεστής  θερµικής  διαστολής,  η  ειδική  θερµότητα. Σε  θερµοκρασίες  πάνω  

από  αυτή   τη  θερµοκρασία  τα  άµορφα  πολυµερή  εµφανίζουν  ελαστικές  

ιδιότητες. Η  θερµοκρασία  υαλώδους  µετάπτωσης  εποµένως   έχει  µεγάλη  

σηµασία   για  την  κατεργασία  και την  χρήση  των  πολυµερών. Για  να  µπορεί  ένα  

πολυµερές  να  εµφανίζει  τις  καλύτερες  ιδιότητες  τους πρέπει  η  θερµοκρασία  

περιβάλλοντος  να  είναι   χαµηλότερη  από  τη  θεωρία  υαλώδους  µετάπτωσης.   

Πάνω  από  τη  θερµοκρασία  υαλώδους  µετάπτωσης   οι  κινήσεις  γίνονται  από  

µεγαλύτερα  συγκροτήµατα  ατόµων  και  έτσι  τα  µακροµόρια   µπορούν  να  

αναδιπλώνονται  και  να  εκτείνονται. Οι  κινήσεις  αυτές  οι  οποίες  απαιτούν   

περισσότερο  ελεύθερο  όγκο    από  τις  αιωρήσεις    των  ατόµων  στη  στερεή  

κατάσταση,  είναι  υπέθυνες  για  την  εµφάνιση   της  ελαστικότητας  ή  της  

πλαστικότητας. Εάν   η  θερµοκρασία  εξακολουθήσει  να  ανεβαίνει    τα  

µακροµόρια  αποκτούν   την  δυνατότητα  να  µετατοπίζονται  το  ένα  σε  σχέση  µε  

το  άλλο  και  το  πολυµερές  περνάει  από  τη  στερεή   στην  υγρή  κατάσταση.  Η  

θερµοκρασία  υαλώδους  µετάπτωσης  του  PVC  είναι  80 C  µε  αποτέλεσµα  

οποιαδήποτε  αύξηση  της  θερµοκρασίας  πάνω  από  αυτήν  την  τιµή  θα έχει  σαν  

αποτέλεσµα  την απώλεια  αρκετών  µηχανικών  και  χηµικών  ιδιοτήτων  του  

πολυµερούς  και  ειδικότερα  της  πρόσδεσης  πάνω  στην  επιφάνεια  του  τόσο  του  

πλαστικοποιητή  όσο  και  του  ιονοφόρου  τα  οποία  είναι  υπεύθυνα  για  την  

εκλεκτικότητα  της  µεµβράνης .  

 

Είτε  η  παρουσία  του  ενός  µηχανισµού  είτε  του  άλλου  έχει  σαν  αποτέλεσµα  σε  

υψηλές  θερµοκρασίες  οι  πολυµερείς  µεµβράνες  να  χάνουν  τις  ιδιότητες  τους,  

την  ικανότητα   δέσµευσης  των  ιόντων  και  να  καθίσταται  µη-  αποτελεσµατικοί  

αισθητήρες  ιόντων .  
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Aκτινοβολία  UV   :  

 

Η  επίδραση  της  συγκεκριµένης  ακτινοβολίας  έγινε   σκοπό  να  ερευνηθεί  αν  

τέτοιου  είδους   ακτινοβολίες  επηρεάζουν   την απόδοση  της  µεµβράνης,  

αλλάζοντας  χηµικές  δοµές,  µηχανικές  ιδιότητες  και  γενικά  τα  χαρακτηριστικά  

των  µεµβρανών. Η  επιλογή  των  δύο  ξεχωριστών  µηκών  κύµατος  έγινε  για  να  

βρεθούν  τυχόν  διαφοροποιήσεις  που  µπορεί  να  εµφανίζονται  από  την  

διαφορετική  ενέργεια  των  εκπεµπόµενων  φωτονίων.  

Μετά  από  έκθεση  του  ∆ιαλύµατος  Α  σε  ακτινοβολία  UV  έγινε  σύγκριση  των  

τιµών  ανάµεσα  σε  διάλυµα  που  δεν  είχε  εκτεθεί  σε  ακτινοβολία UV ( συνθήκες  

περιβάλλοντος ) και  σε  διάλυµα   το  οποίο  εκτέθηκε  σε  ακτινοβολία  για  5  

συνολικά  ώρες. Ανά  µία  ώρα  παίρνονταν  µετρήσεις : Τα  αποτελέσµατα  

παρουσιάζονται  στον  παρακάτω  πίνακα :  
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Για  τα  254  nm  

 

∆ιάλυµα  Ώρα  

 έκθεσης  

Απόδοση 

( counts /s ) 

Blank  

( χωρίς να εκτεθεί σε  UV) 

- 80 

∆ιάλυµα  Α΄ 1 81 

------//------ 2 92 

-----//------ 3 139 

-----//------ 4 174 

-----//------ 5 187 

 

 

 

Η  γραφική  απεικόνιση  του  παραπάνω  πίνακα   είναι  η  εξής  :  
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Για  τα  356 nm  
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∆ιάλυµα 

 

΄Ωρες   

έκθεσης  

Απόδοση  

( counts/ s ) 

Blank  

( χωρίς να εκτεθεί σε  UV) 

- 80 

∆ιάλυµα Α’  1 117 

-----///----- 2 142 

-----///----- 3 147 

-----///----- 4 156 

-----///----- 5 171 

 

Η  γραφική  απεικόνιση  του  παραπάνω  πίνακα  είναι  η  εξής  : 
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Παρατηρούµε  ότι  και  στα  δύο  µήκη  κύµατος  ακτινοβολίας  UV  υπάρχει  αύξηση  

στην απόδοση  της  µεµβράνης  µε  την  εξής  διαφορά. Στην   ακτινοβολία  στα  

254nm  η  αύξηση  της  απόδοσης  της  µεµβράνης  γίνεται  µετά  από  την  τρίτη  

ώρα  έκθεσης  ενώ  στα  356 nm  από  την  πρώτη  ώρα  παρατηρούµε  µία  αύξηση  

της  απόδοσης  η  οποία  όµως  στη  συνέχεια  σταθεροποιείται  στα  ίδια  περίπου  

επίπεδα  µε  την  ακτινοβολία  των  254nm.Βλέπουµε  λοιπόν  ότι  η  διαφορετικού  

µήκους  κύµατος  ακτινοβολίας  UV  δεν  επηρεάζει  ιδιαίτερα  τη  συµπεριφορά  της  

µεµβράνης καθώς  οι  απόδοσεις  εµφανίζουν  παραπλήσιες  τιµές.  Συγκριτικά  στο  

επόµενο  διάγραµµα  µπορούµε  να  δούµε  τις  προαναφερθείσες  διαφορές :  
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Παρατηρούµε  ότι  η  επίδραση  της  ακτινοβολίας  είχε  σαν  αποτέλεσµα  την  

αύξηση  της   απόδοσης  των  παραγόµενων  µεµβράνων  κάθε  ώρα. Μετά  το  πέρας  

το  πέντε  ωρών  η  απόδοση  της  µεµβράνης  είχε  διπλασιαστεί  σε  σχέση  µε  την  

αρχική  της   απόδοσης  πρωτού  εφαρµοστεί  η  ακτινοβολία.  Μετά  το  πέρας  των  

5  ωρών  η  αύξηση  της  απόδοσης  των  µεµβρανών  γινόταν  µε πολύ  αργούς  

ρυθµούς,  σε  σχέση  µε  τις  πρώτες  ώρες.  

 

 

 

Ακτινοβολία IR  

Η  επιλογή  της  ακτινοβολίας  IR  έγινε  για  να  γίνει  σύγκριση  και  µε  την  

ακτινοβολία  UV  αλλά  για  να  δούµε  και τη  συµπεριφορά  της  µεµβράνης  σε  

µήκη  κύµατος  φωτός   διαφορετικά  από  τη ακτινοβολία  UV .  

Μετά  από  έκθεση  του  ∆ιαλύµατος  Α’   σε  ακτινοβολία  IR    έγινε  σύγκριση   της  

απόδοσης  των  µεµβρανών  που  είχαν  παρασκευαστεί  µε  ποσότητα  από το  

εκτιθέµενο  στην  ακτινοβολία  διάλυµα  ,  σε  σχέση  µε  διάλυµα  το  οποίο  δεν  είχε  

εκτεθεί  σε  ακτινοβολία. Τα  αποτελέσµατα  ήταν  τα  εξής : 

 

 

∆ιάλυµα 

 

΄Ωρες   

έκθεσης  

Απόδοση  

( counts/ s ) 

Blank  

( χωρίς να εκτεθεί σε  UV) 

- 80 
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∆ιάλυµα Α’  1 75 

-----///----- 2 85 

-----///----- 3 104 

-----///----- 4 110 

-----///----- 5 111 

 

 

Η  γραφική  απεικόνιση  του  πίνακα  είναι  η  εξής  : 
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 Βλέπουµε  ότι  αυξάνεται  η  απόδοση  της  µεµβράνης  αλλά  όχι  µε  τόσο  υψηλό  

ρυθµό  όσο  µε  την  ακτινοβολία UV   και  επέρχεται  σχετικά  γρήγορα  

σταθεροποίηση  της  απόδοσης  σε  χαµηλότερες  τιµές.  

 

 

 

ΕΠΙ∆ΡΑΣΗ  ΑΠΟ  ΑΚΤΙΝΟΒΟΛΙΕΣ : 

 

Το  συµπέρασµα  που  βγαίνει από  τα  πειραµατικά  αποτελέσµατα  που  

παραθέτονται  παραπάνω  είναι  ότι  η  ακτινοβολία  ,  τόσο  η  IR  όσο  και  η  UV,    

αυξάνουν  την  απόδοση  των  µεµβρανών,  επιταχύνοντας    προφανώς  τις  

αντιδράσεις  πολυµερισµού  της  πολυµερείς  µήτρας  και  πρόσδεσης  των  

µεµβρανικών  συστατικών ,  µε  αποτέλεσµα  µόλις  µε  λίγες  ώρες  ακτινοβόλησης  

σε  ένα  διάλυµα  το  οποίο  έχει  µόλις  να  παρασκευασθεί    να  επιτυγχάνονται  
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αποδόσεις  οι  οποίες  υπό  φυσιλογικές  συνθήκες  χρειάζονται  την πάροδο  ενός  

µήνα  περίπου  για    να  επιτευχθούν.  

Το  φαινόµενο  αυτό  εξηγείται  από  το  γεγονός  ότι η  απορρόφηση  ενός  quantum  

οποιαδήποτε  φωτεινής  ενέργειας  ή  ακτινοβολίας  µπορεί  να  προκαλέσει  τη  

διέγερση  µερικών  µορίων  µονοµερούς (  Η  ακτινοβολία  σχετίζεται  µε  το  σθένος  

ή  τις  εξωτερικές  στοιβάδες προκαλώντας  διέγερση  ,  και  σχηµατισµό  υψηλών  

ενέργειακών  ιόντων ). Ένα  µέρος   από  αυτά  µπορούν  να  χρησιµεύσουν  σαν  

ενεργά  κέντρα  από  τα  οποία  αρχίζουν  να  αναπτύσσονται  µακροµόρια,  ενώ  τα  

υπόλοιπα  απενεργοποιούνται. Η  ταχύτητα  σχηµατισµού  των  ενεργών  κέντρων  

είναι  ανεξάρτητη  από  τη  θερµοκρασία. Η  φύση  τους  δεν  έχει  ακόµη  

καθοριστεί,  πιθανόν  να  σχηµατίζονται  δισθενείς  ελεύθερες  ρίζες  µε << σπάσιµο 

>> το  διπλού  δεσµού  ή  να  πρόκειται  για  το  σχηµατισµό  καταστάσεων  µε  

υψηλή  εσωτερική  ενέργεια  που  να  αντιδρούν  µε  µόρια  µονοµερούς  και  να  

σχηµατίζουν  ρίζες  διµερούς.  Οι  ακτινοβολίες  που  χρησιµοποιούνται  µπορούν  να  

προκαλέσουν  τον  σχηµατισµό  ελευθέρων  ριζών  αποµακρύνοντας  ένα  άτοµο  

υδρογόνου  ή  άλλες  οµάδες  από  το  µόριο  του  µονοµερούς. Οι  ελεύθερες  ρίζες  

που  σχηµατίζονται  αποτελούν  τα  ενεργά  κέντρα  από  τα  οποία  αρχίζει  ο  

πολυµερισµός. Επίσης µπορούν να αποµακρύνουν  ορισµένα  άτοµα  δηµιουργώντας  

πάνω  στο  µακροµόριο  ενεργά  κέντρα  από  τα  οποία  αρχίζει  ο  πολυµερισµός  

του  δευτέρου  µονοµερούς. Γενικά  οι  ακτινοβολίες  µπορούν  να  αποµακρύνουν  

άτοµα  υδρογόνου  και  να  δηµιουργήσουν  ελεύθερες  ρίζες .  Έτσι  η  επίδραση  των  

ακτινοβολιών  µε  το  που  δηµιουργούν  ελέυθερες  ρίζες  ,  µπορούν  να  

χρησιµοποιηθούν    για  την έναρξη  ή  την  επιτάχυνση  των  αντιδράσεων 

πολυµερισµού. Ο  συγκεκριµένος  µηχανισµός  περιλαµβάνει  την  προσθήκη  της  

ελεύθερης  ρίζας  σε  ένα  µόριο  µονοµερούς  και  το  σχηµατισµό  µίας  νέας  ρίζας  

από  την  οποία  αρχίζει  η  ανάπτυξη  του  µακροµορίου  µε  διαδοχική  προσθήκη  

µορίων  µονοµερούς. Οι  ελεύθερες  ρίζες  που  χρησιµεύουν  για  να  ξεκινήσει  ο  

πολυµερισµός  ανιχνεύονται  στα  άκρα  των  µακροµορίων  µετά  το  τέλος  της  

αντίδρασης.  

Γενικά  η  επίδραση  της   ακτινοβολίας  προκαλεί αρκετές δοµικές  αλλαγές   στο  

µεµβρανικό  πολυµερές  σαν  ένα  µηχανισµό του  χρόνου  ακτινοβόλησης. Αυτό  

οδηγεί  πρώτα  σε  µία  αύξηση  της  αποτελεσµατικότητας  του  πολυµερούς  και  

µετά  σε  µία  σταθεροποίηση  των  τιµών  απόδοσης.  Οι  διαφορετικές  ενέργειες στο  

ανάµεσα  στην  IR  και  τη  UV  ( 254nm- 356nm ) δεν  µεταφέρουν  ίδιο  ποσό  
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ενέργειας  στο  πολυµερές  αλλά   οι  αλληλεπιδράσεις  ακτινοβολίας  - ύλης  

εµφανίζουν  περίπου  παρόµοια  συµπεριφορά.  Έχει  δειχθεί  ότι  οι  αλλαγές  που  

συµβαίνουν  σε  χηµικές  ιδιότητες  µε  την επίδραση  της  ακτινοβολίας  χωρίζονται  

σε δύο  κατηγορίες :  α)  το  crosslinking    και  β)  η  αποσύνθεση .  Το  PVC  ανήκει  

στη  κατηγορία  των  πολυµερών   crosslink  για  αυτό  και  παρατηρούµε   αύξηση  

των  αποδόσεων  της  πολυµερικής  µεµβράνης.  

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

3.9. Εισαγωγή  ποσότητας  µετάλλου  στο  ∆ιάλυµα  Α΄ και  στο  ∆ιάλυµα  Β΄ 

 

Α) Σκοπός  της  συγκεκριµένης  πειραµατικής  διαδικασίας  ήταν  να  µπορέσουµε  να 

διαπιστώσουµε  αν  η  παρουσία   µετάλλων  υπό  µορφή  σκόνης ,  το  οποίο 

διαλύεται  σε  διάλυµα Α’  µπορούσε  να  βελτιώσει  τις  µηχανικές  ιδιότητες  της  

µεµβράνης  παρέχοντας  σταθερότητα  και  µηχανική  ευελιξία όπως  και να 
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αποκτήσει  µεγαλύτερη  συνολική  επιφάνεια.  Σε ∆ιάλυµα  Α’  όπως  αναφέρεται  

και  στην πειραµατική  διαδικασία  έγινε  προσθήκη  των  παρακάτω  µετάλλων στο  

διάλυµα Α΄.  Η  απόδοση  που  επέδειξαν  η  µεµβράνη  µετά  από  αυτή  την  

εισαγωγή  είναι  η  εξής  :  

 

Μέταλλο- Στοιχείο  

( g/ml ) 

Απόδοση  µεµβράνης σε  U  

( counts /s )  

BlanK ( χωρίς  παρουσία µετάλλου ) 178 

AI 150 

Fe 136 

Mg 51 

Ni 137 

Ti 117 

C 148 

Si 136 

 

H  γραφική  παράσταση  του  παραπάνω  πίνακα  είναι  η  εξής : 
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Η  ίδια  ποσότητα  µετάλλου  στη  συνέχεια  προστέθηκε  στο  διάλυµα  του  

συµπλοκοποιητή   ∆ιάλυµα  Β’  όπου  και  τα  αποτελέσµατα  που  πήραµε  ήταν  τα  

εξής  :  

© Βασίλης Σ. Χατζησταύρος - Γενικό Τµήµα Πολυτεχνείου Κρήτης 117



‘ Παρασκευή Συµπλοκοποιητικής Μεµβράνης Για Ανάλυση Ουρανίου ’ 

 

 

Μέταλλο- Στοιχείο  

 

Απόδοση  µεµβράνης σε  U  

( counts /s )  

BlanK ( χωρίς  παρουσία µετάλλου ) 178 

AI 131 

Fe 147 

Mg 84 

Ni 34 

Ti 119 

C 145 

Si 142 

 

Η  γραφική  παράσταση  του  συγκεκριµένου  πίνακα  είναι  η  εξής  :  
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  Από  τις  γραφικές  διαπιστώνουµε  ότι  η  παρουσία  των  συγκεκριµένων  

στοιχείων  δεν  κατάφερε  να βελτιώσει  τις  µηχανικές  ιδιότητες  της  µεµβράνης  

αλλά  αντίθετα  σε  όλες  τις  περιπτώσεις  υπήρξε  εµφανής  µείωση   της  απόδοσης  

της  µεµβράνης. Η  παρουσία  των στοιχείων ( 5  µετάλλων  και   2  µεταλλοειδών )  

και  στα  δύο  διαλύµατα  δεν  κατάφερει  να  βελτιώσει  την  εµφάνιση  της  

µεµβράνης  αλλά  αντίθετα  απόδειξε    ότι  χωρίς  την παρουσία  τους ,  οι  

µεµβράνες  εµφανιζουν  µεγαλύτερη  απόδοση ως  προς  την  πρόσδεση  του  

Ουρανίου.  

 

© Βασίλης Σ. Χατζησταύρος - Γενικό Τµήµα Πολυτεχνείου Κρήτης 118



‘ Παρασκευή Συµπλοκοποιητικής Μεµβράνης Για Ανάλυση Ουρανίου ’ 

Τα  µέταλλα  λόγω  του  ηλεκτροθετικού  τους  χαρακτήρα ( τάση  να  δίνουν  

ηλεκτρόνια )  έχουν  τη  τάση  να  ενώνονται  µε  άτοµα  ή  οµάδες  ατόµων  οι  

οποίες  περιέχουν  άτοµα  δέκτες  ηλεκτρονίων ,  είναι  δηλαδή  ηλεκτροαρνητικά  

άτοµα.  Αυτή  η  τάση  των  µετάλλων  να  ενώνονται  µε  άτοµα -  δέκτες  

ηλεκτρονίων  εξαρτάται  από  πολλούς  παράγοντες  οι  σηµαντικότεροι  εκ  των  

οποίων  είναι  η  συγγένεια  που  εµφανίζουν  τα  µέταλλα  µε  τους  

ηλεκτροαρνητικούς  υποκαταστάτες ( θεωρία  κατά  Pearson  σκλήρών- µαλακών  

οξέων  -  βάσεων ) ,   φαινόµενα  επιδιαλύτωσης  από  τους  διαλύτες  πάνω  στα  

µέταλλα  µε  αποτέλεσµα  να αποτρέπεται  η πρόσδεση  τους  σε  άλλα  ανιονικά  

κέντρα, τάση  συµπλοκοποίησης  ανάµεσα  στο  µέταλλα  και  τις  ενεργές  περιοχές  

η  οποία  εξαρτάται  από  τη  ηλεκτρονιακή  δοµή  των  µετάλλων  και  εµπλέκονται  

πολύπλοκοι  µηχανισµοί  ανόργανης  χηµείας  και  χηµείας  συµπλόκων.  

Από  τα  αποτελέσµατα  που  πήραµε  µετά  την  πειραµατική  διαδικασία  µπορούµε  

να  συµπεράνουµε  ότι  η µικρή  µείωση  της  απόδοσης  που  προκαλείται  οφείλεται   

κυρίως  σε  δύο  φαινόµενα :  

Και  στις  δύο  παραπάνω  περιπτώσεις  παρατηρούµε  ότι  τα  µεταλλα  εισάγονται  

µέσα  στη  µεµβράνη πρωτού  η  µεµβράνη  βυθιστεί  στο  διάλυµα που  περιέχει  το  

Ουράνιο Αυτό  έχει  σαν  αποτέλεσµα  τα  κατιόντα  µετάλλου  και  στις  δύο  

περιπτώσεις  να  µπορούν  εύκολα  να  ενώνονται  µε  τις  ενεργές  οµάδες  τόσο  του  

συµπλοκοποιητή  όσο  και  του  ιονοφόρου  αρκεί  να  υπάρχει    χηµική  ταύτιση των  

ιδιοτήτων  τους  δηλαδή  να  είναι  εφικτή  η  πρόσδεση  τους.  Μετά  την  προσθήκη  

της  µεµβράνης  στο  διάλυµα  Ουρανίου ,  αρκετές  θέσεις  ενεργών  κέντρων  είναι  

κατειλληµένες   µε  αποτέλεσµα  το  Ουράνιο να  µην  µπορεί  να  προσδεθεί  πάνω  

στις  θέσεις  αυτές.  Υπάρχει  λοιπόν  µία  ανταγωνιστική  δράση  ανάµεσα  στα  

µεταλλικά  ιόντα  πάνω  στη  µεµβρανική  επιφάνεια  όπου  το  Ουράνιο  λόγω  του  

µεγαλύτερου  φορτίου  του  και των  µεγαλύτερων  ηλεκτροστατικών  δυνάµεων  που  

µπορεί  να αναπτύσσει  σε  σχέση  µε  µικρότερα  άτοµο  µπορεί  να   απελευθερώνει  

ενεργές  θέσεις  και να  προσδένεται  το  ίδιο.  Όµως  λόγω  και της  µεγάλης  του  

ατοµικής  ακτίνα  σε  σχέση  µε  τα  άλλα  στοιχεία  σε  ορισµένες  θέσεις  όπου  

υπάρχει  στερεοχηµική  παρεµπόδιση   ή  < έλλειψη  χώρου >  δεν  µπορεί  να  

καταλάβει  κάποιες  θέσεις.  

Επίσης  αδιάλυτες  ποσότητες  του  µετάλλου ( π.χ.  AI  )  οι  οποίες  είχαν  

εναποτεθεί  στην  επιφάνεια  της  µεµβράνης  δρά  ανασταλτικά  στην  πρόσδεση  του  

Ουρανίου  πάνω  στη  πολυµερή  µήτρα  καθώς  η  περίσσεια  θετικού  φορτίου  στην  
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επιφάνεια  της  µεµβράνης  έχει  σαν αποτέλεσµα  την  ανάπτυξη  απωστικών  

ηλεκτρικών  δυνάµεων  και  την αποµάκρυνση  του  Ουρανίου  από  τη  µεµβράνη.  

Αξίζει να  αναφέρουµε  ότι  η  παρουσία των  µετάλλων  σαν  ξένων  σωµάτων  στο  

περιβάλλον  της  αντίδρασης µπορεί να προκαλέσει  την  απενεργοποίηση  των  

αυξανόµενων  µακροµορίων. Αυτές  οι  ουσίες  µπορεί να  αναστέλλουν τον  

πολυµερισµό  είτε   ά  απλά να τον επιβραδύνουν. Οι  ενώσεις  που  επιβραδύνουν  

τον  πολυµερισµό    ονοµάζονται  µέσα  επιβράδυνσης  . Τα  µέσα  επιβράδυνσης  

δεσµεύουν  ένα  µέρος  από  τα  ενεργά  κέντρα   και  προκαλούν  τη  µείωση  της  

ταχύτητας   του  πολυµερισµού   και  του  µεγέθους  των  µοριακών  µαζών.  Τα  

µέσα  αυτά  δεσµέυουν  ποσοτικά   τα  ενεργά  κέντρα  και  παρεµποδίζουν  τον  

πολυµερισµό.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ΣΥΜΠΕΡΑΣΜΑΤΑ  

 

Η    συγκεκριµένη    αναλυτική   τεχνική  έφερε  πολύ  καλά  αποτελέσµατα  όσο  

αφορά   την  στοιχειακή  ανίχνευση  του  Ουρανίου  σε   περιβαλλοντικά  δείγµατα .  

H   χρήση   του  συγκεκριµένου  τύπου  σύνθετης  µεµβράνης  απέδειξε  ότι  το  όριο  

ανίχνευσης    του  Ουρανίου  σε  πόσιµο, θαλασσινό  και  αποσταγµένο  νερό  µπορεί  

να  επιτευχθεί  σε  µονάδες  ng/ml     χρησιµοποιώντας  σαν  αναλυτική  τεχνική  την  

TXRF ( Total  x- ray  fluoresence ) . 

 

- Ένας  αρκετά  µεγάλος  αριθµός  από  οργανικούς  συµπλοκοποιητές  µπορεί  

να  δεσµεύσει  το  Ουράνιο  και  να  δώσει  υψηλές  x- ray  αποδόσεις  σε  µία  

µεµβράνη – PVC . 
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-  Ο  συνδυασµός  των  συµπλοκοποιητών  thiourea- dithizone    ανάµεσα  σε  

όλους  τους  συνδυασµούς   των  συµπλοκοποιητών  έδωσε  τα  καλύτερα  

αποτελέσµατα. Οι  ιδιότητες  της  µεµβράνης  ήταν  πολύ  καλές.  

- Το  παραπάνω  ζευγάρι  εµφάνισε  υψηλότερη  απόδοση  σε  µία  αναλογία  

µάζας   25-75 %. 

- Υπάρχει  καλή  γραµµικότητα  σε ένα  εύρος  συγκεντρώσεων   Ουρανίου   5-

50ng/ml  σε  όλα  τα  υδατικά  διαλύµατα ( αποσταγµένο, θαλασσινό,  πόσιµο  

νερό ). Η  µέθοδος  της  προσθήκης  πρότυπων  συγκεντρώσεων  χρειάζεται  

για  την  ανάλυση  υδατικών  διαλυµάτων.  

- Το  όριο  ανίχνευσης  για  το  πόσιµο  νερό  ήταν  0.8  ng/ml  και  0.9 ng/ml  

για  το  θαλασσινό,  για  χρόνους  ακτινοβόλησης  400s  

 

Όσο  αφορά  τη  φύση   της  µεµβράνης  ,  η  συγκεκριµένη  αναλογία  των  

µεµβρανικών  συστατικών  ( PVC  40 %, πλαστικοποιητής  50 %  και  ιονοφόρο 10 

% )  επέδειξε  την  καλύτερη  συµπεριφορά  σε  σχέση µε  όλους  τους άλλους  

συνδυασµούς που  είχαν  εφαρµοστεί.  Επίσης  η  επίδραση  διάφορων  παραγόντων  

όπως  υπέρηχοι  και  θέρµανση  είχαν  σαν  αποτέλεσµα  την  µείωση  της  απόδοσης  

των µεµβρανών  σε  αντίθεση  µε  την   επίδραση  ακτινοβολιών (  IR  και  UV  ) οι  

οποίες  επέφεραν  αύξηση  της  απόδοσης   των  µεµβρανών.  
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