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ΕΥΧΑΡΙΣΤΙΕΣ 
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θα με συνοδεύουν για πάντα. 

Επίσης, θα ήθελα να ευχαριστήσω θερμά την Επίκουρη Καθηγήτρια Δρ. Σοφία Χαραλάμπους-

Hayes και  τη Λέκτορα Δρ. Ευτυχία Πινακουλάκη, του Τμήματος Χημείας του Πανεπιστημίου 

Κύπρου, για τη συμμετοχή τους στις επιτροπές αξιολόγησης της ερευνητικής μου εργασίας και 

για τις πολύτιμες παρατηρήσεις / υποδείξεις τους για τη βελτίωση της εργασίας αυτής. 

Επιπρόσθετα, θα ήθελα να ευχαριστήσω τη Δρ. Θεοδώρα Κρασιά-Χριστοφόρου, Επίκουρη 

Καθηγήτρια στο Τμήμα Μηχανικών Μηχανολογίας και Κατασκευαστικής του Πανεπιστημίου 

Κύπρου και το  Δρ. Βασίλη Συμεόπουλο, Επίκουρο Καθηγητή στο Τμήμα Χημείας του 

Πανεπιστημίου Πατρών για την ευγενή αποδοχή τους να συμμετάσχουν στη σύνθεση της 

εξεταστικής μου επιτροπής καθώς και για τις υποδείξεις τους στην επιμέλεια του τελικού 

κειμένου της διατριβής.  
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μετρήσεων Raman. 

Θα ήταν παράλειψή μου να μην ευχαριστήσω τους «συνοδοιπόρους» - ερευνητές – φίλους στο 

Εργαστήριο Ραδιοαναλυτικής και Περιβαλλοντικής Χημείας για την εποικοδομητική μας 
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που είναι πάντα δίπλα μου στης δύσκολες και ευχάριστες στιγμές. Ευχαριστώ ακόμη τη 

διπλωματική μου φοιτήτρια, Μαρία Ευσταθίου για την πειραματική συνεισφορά σε μέρος της 

διατριβής αυτής.  

Τέλος, ένα μεγάλο ευχαριστώ οφείλω στους δικούς μου ανθρώπους που πάντα ήταν εκεί να με 

στηρίζουν και να με εμψυχώνουν για να συνεχίσω και να ολοκληρώσω το δύσκολο αυτό αγώνα.

Εκτός από τους παραπάνω, θα ήθελα να εκφράσω ένα μεγάλο ευχαριστώ στο σύζυγο μου 

Σωτήρη Τερζή, για τη συνεχή ενθάρρυνση, την υπομονή και τη βοήθεια του όλα αυτά τα χρόνια. 

Σε ευχαριστώ που ήσουν και είσαι πάντα δίπλα μου. Σε ευχαριστώ για όλα… 

Ένα μεγάλο ευχαριστώ οφείλω στους γονείς μου Παναγιώτη και Μαρούλλα που ήταν πάντα 

δίπλα μου όλα αυτό το χρονικό διάστημα. Είμαι ευγνώμων για όσα μου έχουν προσφέρει όλα 

αυτά τα χρόνια και που μου έδωσαν τα απαραίτητα εφόδια για να γίνω ένας σωστός άνθρωπος 

στην κοινωνία.  
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ΠΕΡΙΛΗΨΗ 

Αντικείμενο έρευνας της παρούσας διδακτορικής διατριβής αποτελεί η εκλεκτική 

προσυγκέντρωση και διαχωρισμός των ακτινίδων γαίων από υδατικά συστήματα με κατιον-

ανταλλαγή χρησιμοποιώντας τη ρητίνη Chelex-100. Η εργασία αυτή εντάσσεται στα πλαίσια των 

ερευνητικών μελετών για προσδιορισμό ραδιενεργών ουσιών σε φυσικά υδατικά συστήματα. Τα 

σχετικά πειράματα επικεντρώθηκαν στην εφαρμογή της μεθόδου, στις αντιπροσωπευτικές 

ακτινίδες και λανθανίδες γαίες, σε διάφορες οξειδωτικές καταστάσεις (Am(III), Sm(III), Th(IV), 

Np(V) και U(VI)) και σε διαλύματα με διαφορετική χημική σύσταση. Επίσης, έχει μελετηθεί η 

προσυγκέντρωση και διαχωρισμός του πλουτωνίου, το οποίο σε υδατικά διαλύματα μπορεί να 

υπάρξει σε τέσσερις διαφορετικές οξειδωτικές καταστάσεις (Pu(III,IV,V,VI)).  

Η μελέτη διακρίνεται βασικά σε τρία μεγάλα κεφάλαια: (α) την «Εισαγωγή», στην οποία  γίνεται 

εκτενής αναφορά στους στόχους και την πρωτοτυπία της παρούσας διδακτορικής διατριβής , 

καθώς επίσης και σε γενικές πληροφορίες που αφορούν την ραδιοχημική συμπεριφορά και 

ραδιομετρία των ακτινίδων γαίων σε φυσικά/περιβαλλοντικά συστήματα, (β) το «Πειραματικό 

Μέρος», στο οποίο περιγράφονται λεπτομερώς τα πειράματα που διεξήχθησαν και (γ) τα 

«Αποτελέσματα και Συζήτηση», όπου παρουσιάζονται και συζητούνται τα αποτελέσματα που 

λήφθηκαν από τα σχετικά πειράματα. Συγκεκριμένα, τα «Αποτελέσματα και Συζήτηση» 

διακρίνονται σε πέντε μέρη/υποκεφάλαια. 

Το πρώτο υποκεφάλαιο αναφέρεται στον προσδιορισμό της απόδοσης της μεθόδου της κατιον-

ανταλλαγής για τις διάφορες οξειδωτικές καταστάσεις των ακτινίδων συναρτήσει του pH του 

διαλύματος. Σύμφωνα με τα πειραματικά αποτελέσματα, το βέλτιστο pH για τις τρισθενείς και 

τετρασθενείς ακτινίδες κυμαίνεται μεταξύ 2 και 2.5, ενώ στην περίπτωση των ακτινυλίων, το 

βέλτιστο pH είναι ίσο με 4.5. Η απόδοση της μεθόδου της κατιον-ανταλλαγής για τις τρισθενείς 

και τετρασθενείς ακτινίδες είναι ίση με 80 ± 5% και για τα ακτινύλια η απόδοση φθάνει το 90 ± 5 

%. Στην περίπτωση του πλουτωνίου, η απόδοση της μεθόδου είναι ίση με 30 ± 7 %.  

Τα δεύτερο μέρος αναφέρεται στην μελέτη της επίδρασης της χημικής σύστασης του διαλύματος 

στην απόδοση της μεθόδου. Συγκεκριμένα, έχει μελετηθεί η επίδραση της ιοντικής ισχύος 

(NaCl), των ανταγωνιστικών ιόντων Fe3+ και Ca2+ και κολλοειδών σωματιδίων, SiO2 και 

χουμικού οξέως (ΗΑ). Με βάση τα πειραματικά αποτελέσματα, η χημική απόδοση της μεθόδου 

της κατιον-ανταλλαγής για τις τρισθενείς και τετρασθενείς ακτινίδες μειώνεται σημαντικά με 

αύξηση της ιοντικής ισχύος, ενώ στην περίπτωση των ακτινυλίων η απόδοση παραμένει σταθερή, 
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υποδεικνύοντας διαφορετικό τρόπο δέσμευσης των ακτινυλίων στη ρητίνη. Στην περίπτωση του 

πλουτωνίου παρατηρείται μία μικρή αύξηση, η οποία αποδίδεται στην αυτοοξειδοαναγωγική 

ισορροπία του πλουτωνίου. Η παρουσία των ανταγωνιστικών ιόντων Ca2+ στο διάλυμα μειώνει 

σημαντικά την απόδοση των τετρασθενών ακτινίδων από 80 σε 10 %, ενώ στην περίπτωση των 

ακτινυλίων η επίδραση δεν είναι σημαντική (από 90 σε 80 %). Αντίθετα, η παρουσία Fe3+ στο 

υπό μελέτη διάλυμα, ακόμη και σε χαμηλές συγκεντρώσεις, επιδρά σημαντικά στην ανάκτηση 

όλων των ακτινίδων. Η παρουσία κολλοειδών στο υπό μελέτη διάλυμα έχει ως αποτέλεσμα τη 

μείωση της απόδοσης της μεθόδου κατά 40 % στην περίπτωση των τρισθενών και τετρασθενών 

ακτινίδων και την μικρή μείωση, κατά 5 %, στην περίπτωση των ακτινυλίων, ενώ αντίθετα στην 

περίπτωση του πλουτωνίου η απόδοση αυξάνεται κατά 60 %. Τόσο η επίδραση του pH, όσο και 

της σύστασης του διαλύματος στην απόδοση της μεθόδου υποδεικνύουν ξεκάθαρα σημαντική 

εκλεκτικότητα της ρητίνης για τις εξασθενείς και πεντασθενείς ακτινίδες, η οποία αποδίδεται στη 

ξεχωριστή δομή των ακτινιδίων (Ο=An=Ο) και έχει σαν αποτέλεσμα ειδικού τύπου 

αλληλεπιδράσεις (host–guest interactions) των αμινοκαρβοξυλικών ομάδων της ρητίνης με τα ιόντα 

των εξασθενών και πεντασθενών ακτινίδων. 

Το τρίτο υποκεφάλαιο αναφέρεται στον προσδιορισμό της χωρητικότητας της ρητίνης Chelex-

100 για τις φυσικές ακτινίδες, καθώς επίσης και στον προσδιορισμό της σταθεράς σχηματισμού 

των αντίστοιχων συμπλόκων. Επιπρόσθετα, παρουσιάζονται τα αποτελέσματα από πειράματα 

που έγιναν για τη δυνατότητα ανακύκλωσης και επαναχρησιμοποίησης της ρητίνης  και τα οποία 

δείχνουν ότι η ρητίνη Chelex-100 μπορεί να χρησιμοποιηθεί τουλάχιστον μέχρι και 7 φορές, 

χωρίς ουσιαστική μείωση της απόδοσης της, τουλάχιστον για το ουράνιο. Στα πλαίσια αυτά έχει 

προσδιοριστεί και ο χρόνος επαφής που απαιτείται για την ποσοτική δέσμευση του U(VI) από τη 

ρητίνη και τα σχετικά αποτελέσματα υποδεικνύουν μια σχετικά γρήγορη μέθοδο.  

Στο τέταρτο υποκεφάλαιο παρουσιάζονται αποτελέσματα από μελέτες που αφορούν τη σύγκριση, 

αλλά και το συνδυασμό της μεθόδου της κατιον-ανταλλαγής (με Chelex-100) με τη μέθοδο της 

εκχύλισης υγρού – υγρού (με 30% TBP/Dodecan). Στην περίπτωση των τρισθενών και 

τετρασθενών ακτινίδων παρατηρείται μικρή αύξηση (~10%) στην απόδοση της εκχύλισης σε 

σχέση με τη κατιον-ανταλλαγή, ενώ στην περίπτωση των ακτινυλίων η απόδοση της εκχύλισης 

υγρού – υγρού, είναι σημαντικά μειωμένη. Επιπρόσθετα, τα αποτελέσματα αυτά επιβεβαιώθηκαν 

με πειράματα σε φυσικά υδατικά δείγματα.  
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Το πέμπτο υποκεφάλαιο αφορά την εφαρμογή της μεθόδου της κατιον – ανταλλαγής σε 

εργαστηριακά δείγματα Ra(II), καθώς επίσης και σε φυσικά υδατικά δείγματα. Η εφαρμογή στα 

υπόγεια νερά της Κύπρου έδειξε σαφώς μια διακύμανση στη συγκέντρωση ενεργότητας του 

ουρανίου (2 - 580 mBq l-1) και η διαφορά οφείλεται στο διαφορετικό γεωλογικό υπόστρωμα της 

κάθε περιοχής. Επιπλέον, περιοδικές μετρήσεις σε μεμονωμένα δείγματα υποδεικνύουν αύξηση 

της συγκέντρωσης του ουρανίου την καλοκαιρινή περίοδο σε σχέση με τη χειμερινή περίοδο. 

Συνοπτικά τα αποτελέσματα της παρούσας Διδακτορικής Διατριβής δείχνουν ότι η μέθοδος της 

κατιον-ανταλλαγής με χρήση της ρητίνης Chelex-100 παρουσιάζει μία ιδιαίτερη εκλεκτικότητα 

ως προς τα ακτινύλια. Αυτή η εκλεκτικότητα, που παρατηρείται και περιγράφεται για πρώτη 

φορά στην παρούσα εργασία θα μπορούσε να χρησιμοποιηθεί για διαχωρισμό ακτυνιλίων τόσο 

για αναλυτικούς, όσο και για φαρμακευτικούς σκοπούς  (ραδιοφάρμακα).  
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ABSTRACT 

The present PhD thesis deals with the development and application of a radioanalytical method 

for the pre-concentration and selective separation of actinides from aqueous solutions by means 

of the cation-exchange resin Chelex-100. The aim of the present research is to develop a simple 

and effective method for the separation and determination of actinides and particularly uranium 

in natural aqueous samples. The experiments have been carried out using actinide and lanthanide 

elements with different oxidation states (Am(III), Sm(III), Th(IV), Np(V) and U(VI)) and the 

method has been applied to laboratory solutions of different chemical composition and traced 

natural water samples (e.g. groundwater, seawater and wastewater). In addition experiments have 

been performed with laboratory solutions traced with a plutonium tracer (236Pu), which may exist 

in aqueous solutions simultaneously in four different oxidation states (Pu (III, IV, V, VI)). 

The manuscript is divided basically into three main chapters: (a) "Introduction" which compiles 

relevant literature data, summarizes information concerning the radiochemical behavior and 

radiometry of actinides elements in natural systems, (b) the "Experimental Part" which describes 

in detail the experiments performed and (c) the "Results and Discussion" which presents and 

discusses the results obtained and is divided into five parts/subchapters.  

The first subchapter refers to the efficiency determination of the cation-exchange method for the 

various oxidation states of the actinides, depending on the pH of the solution. According to 

experimental results the optimum pH for tri- and tetravalent actinides is found between 2 and 

2.5, while in the case of the actinyl- ions, the optimum pH is equal to 4.5. The efficiency of the 

cation-exchange method for tri- and tetravalent actinides is equal to 80 ±5% and for actinyl- ions 

reaches an efficiency value of 90 ± 5%. In the case of plutonium, the efficiency of the method 

equals 30 ± 7%. 

The second part refers to the effect of the chemical composition of the solution on the method 

efficiency. The parameters studied are: the ionic strength (NaCl), the presence of competing ions 

(e.g. Ca2+ and Fe3+) and colloidal particles (SiO2 and Humic Acid). According to the 

experimental dada, the cation-exchange chemical efficiency of tri- and tetravalent actinides 

decreases significantly with increasing ionic strength, while in the case of the actinyl the 

efficiency remains almost unaffected, suggesting a different binding mode of the actinyl on the 

resin. In the case of plutonium a small increase of the efficiency is observed, which is attributed 

to disproportionation reactions of plutonium. The presence of competing ions Ca2+ in the
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 solution reduces significantly the efficiency of tetravalent actinides from 80% to 10%, but in the 

case of the actinyl the effect is not significant (from 90 to 80%). On the other hand, Fe3+ in 

solution, even at low concentrations, significantly affects the recovery of all actinides. The 

presence of colloids in solution reduces the efficiency of the method, about 40% in the case of 

tri- and tetravalent actinides and about 5% in the case of actinyl ions, while in the case of 

plutonium the efficiency increases about 60%. The effect of pH and solution composition on the 

method efficiency shows clearly the increased selectivity of the resin for penta- and hexavalent 

actinides, which is attributed to the structure of the actinyl (O=An=O) and results on a special 

mode of interaction (host-guest interactions) between the iminodiacetic moiety of the resin with 

penta- and hexavalent actinides (actinyl cations). 

The third subsection refers to the determination of the capacity of Chelex-100 resin for the 

naturally occurring actinides, as well as the determination of the corresponding complex 

formation constant. In addition, experiments with uranium have shown that Chelex-100 can be 

recycled and reused at least 7 times, without observing any reduction in the method efficiency. 

Moreover, the contact time required for the quantitative binding of U(VI) on the resin has been 

determined indicating a relatively fast method. 

The fourth section presents results obtained from combined experiments with cation-exchange 

(using Chelex-100) and liquid- liquid extraction (using 30% TBP/Dodecan). In the case of tri- 

and tetravalent actinides a slight increase (~ 10%) of the extraction efficiency compared to the 

cation-exchange is observed. On the other hand, the efficiency of the liquid-liquid extraction for 

the actinyl ions is significantly lower. The same results were obtained by experiments performed 

with traced natural water samples. 

The fifth section describes the application of the cation-exchange method in laboratory water 

samples traced with Ra and natural/environmental water samples collected from different 

locations in Cyprus. The corresponding data show clearly a variation of the uranium 

concentration (2-580 mBq l-1) depending both on the geological background and the sampling 

period. According to the corresponding measurements increased uranium concentrations are 

observed in groundwater samples hosted by sedimentary rock formations and sampled in 
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Generally, the results show that cation-exchange by Chelex-100 resin presents an increased 

selectivity for actinyl- ions, which is described for the first time and could be used for the 

separation of actinyl- ions for analytical and pharmaceutical purposes (radiopharmaceuticals).  

ΤΑ
ΣΟ
ΥΛ
Α Π

. Κ
ΟΙ
ΛΙΑ
ΡΗ



                                                                                                                  ΚΑΤΑΛΟΓΟΣ ΣΧΗΜΑΤΩΝ  

 

xviii 
 

ΚΑΤΑΛΟΓΟΣ ΣΧΗΜΑΤΩΝ

 

1. Κατάλογος Σχημάτων Κεφαλαίου 2 - Θεωρητικό Υπόβαθρο – Βιβλιογραφική 

Ανασκόπηση  

  Σελ. 

Σχήμα 2.1 Σχηματική απεικόνιση αλλαγών στη δομή της ρητίνης Chelex-100 με 

αύξηση του pH 

7 

Σχήμα 2.2 Σημαντικότερες μορφές ραδιενεργού ακτινοβολίας 9 

Σχήμα 2.3 (α) Διάσπαση με εκπομπή α σωματιδίων (β) Διάσπαση με εκπομπή β 

σωματιδίων 

10 

Σχήμα 2.4 Ραδιενεργές σειρές διάσπασης 238U, 232Th και 235U 11 

Σχήμα 2.5 Βλάβες στο DNA που μπορούν να προκληθούν από διάφορους τύπους 

ιονίζουσας ακτινοβολίας (ραδιενέργειας) 

16 

Σχήμα 2.6 Η βλάβη που προξενείτε σε ένα κύτταρο από τη ραδιενέργεια μπορεί να 

οδηγήσει στο θάνατό του (απόπτωση) ή στη μετάλλαξή του (καρκινικό 

κύτταρο) 

17 

Σχήμα 2.7 Σχετική κατανομή ραδιενεργού δόσης που δέχεται κατά μέσον όρο ο 

πληθυσμός της Ευρώπης και αντιστοιχεί σε φυσικές και τεχνητές πηγές 

18 

Σχήμα 2.8 Περιοδικός πίνακας στοιχείων 19 

Σχήμα 2.9 Γενική σχηματική απεικόνιση της συμπεριφοράς των ακτινίδων στα 

φυσικά υδατικά συστήματα 

28 

Σχήμα 2.10 Ανθρακικά σύμπλοκα ακτινίδων 32 

Σχήμα 2.11 Πολυμεταλλικό σύμπλοκο ουρανίου με CO3
2- 33 

Σχήμα 2.12 Φάσματα NMR 13C ανθρακικών συμπλόκων U(VI) για διάφορες 

συγκεντρώσει NaCl 

34 

Σχήμα 2.13 Φάσματα XAFS για το σύστημα Pu/Cl-  35 

Σχήμα 2.14 Φάσματα απορρόφησης Pu παρουσία υψηλής συγκέντρωση Cl-  36 

Σχήμα 2.15 Διάγραμμα κατανομής ειδών για U παρουσία CO3
2-σε φυσικό υδατικό 

σύστημα 

37 

Σχήμα 2.16 Διάγραμμα κατανομής ειδών για Pu παρουσία OH-, CO3
2-, και F- σε 

φυσικό υδατικό σύστημα 

38 

Σχήμα 2.17 Καμπύλες διαλυτότητας ιζημάτων υδροξειδίων των An σε κανονικές 

συνθήκες 

39 ΤΑ
ΣΟ
ΥΛ
Α Π

. Κ
ΟΙ
ΛΙΑ
ΡΗ



                                                                                                              ΚΑΤΑΛΟΓΟΣ ΣΧΗΜΑΤΩΝ   

 

xix 
 

Σχήμα 2.18 Καμπύλη διαλυτότητας Am(III) και Cm(III) παρουσία υψηλής [CO3
2- ] 40 

Σχήμα 2.19 Καμπύλες διαλυτότητας Νp(V) σε διάλυμα (α) 5Μ  NaCl και (β) 5Μ 

NaClO4 

41 

Σχήμα 2.20 Διάγραμμα Σταθερών Σχηματισμού  An διαφόρων οξειδωτικών 

καταστάσεων για διάφορους υποκαταστάτες 

42 

Σχήμα 2.21 Σχηματική απεικόνιση των δύο ειδών προσρόφησης 43 

Σχήμα 2.22 (a) Εκατοστιαία προσρόφηση Am(III) & Cm(III) (b) Διάγραμμα 

κατανομής ειδών Αn(III) 

44 

Σχήμα 2.23 Πιθανή αλληλεπίδραση U και Pu με οργανοφωσφορικά σε επιφάνεια 

βακτηρίου 

45 

Σχήμα 2.24 Ανιχνευτής επιφανειακού φράγματος Si 50 

Σχήμα 2.25 Τελική διαμόρφωση της διάταξης n-p μετά την επίδραση ηλεκτρικού 

φορτίου 

51 

Σχήμα 2.26 (α)Τυπική γεωμετρία ενός ανιχνευτή και μιας σημειακής πηγής που 

βρίσκεται σε απόσταση d. (β) Τοποθέτηση πηγής στο θάλαμο  

κυλινδρικού  σε σταθερή απόσταση d από τον ανιχνευτή 

52 

  

2. Κατάλογος Σχημάτων Κεφαλαίου 3 - Πειραματικό Μέρος  

   

Σχήμα 3.1 α-φάσμα πρότυπου δείγματος 238U 56 

Σχήμα 3.2 α-φάσμα πρότυπου δείγματος 236Pu και των θυγατρικών του 56 

Σχήμα 3.3 α-φάσμα πρότυπου δείγματος 241Am 56 

Σχήμα 3.4 α-φάσμα πρότυπου δείγματος 237Np 57 

Σχήμα 3.5 α-φάσμα πρότυπης πηγής 239Pu, 242Pu και 238Pu 58 

Σχήμα 3.6 Υποκαταστάτης Arsenazo (III) 59 

Σχήμα 3.7 Φάσμα υπεριώδους – ορατού U(VI) – Arz(III) 61 

Σχήμα 3.8 Καμπύλες βαθμονόμηση για τον προσδιορισμό του συντελεστή 

απόσβεσης των συμπλόκων (Α) U(VI)-Arz(III), (B) Νd(III)-Arz(III), (Γ) 

Th(IV)-Arz(III) και (Δ) Sm(III)–Arz(III) 

61 

Σχήμα 3.9 Καμπύλη Βαθμονόμησης πεχαμέτρου 64 

Σχήμα 3.10 Γεωλογικός Χάρτης της Κύπρου με τα σημεία τα οποία έγινε 

δειγματοληψία 

70 ΤΑ
ΣΟ
ΥΛ
Α Π

. Κ
ΟΙ
ΛΙΑ
ΡΗ



                                                                                                              ΚΑΤΑΛΟΓΟΣ ΣΧΗΜΑΤΩΝ   

 

xx 
 

3. Κατάλογος Σχημάτων Κεφαλαίου 4 - Αποτελέσματα και Συζήτηση  

Σχήμα 4.1 Μεταβολή της % χημικής απόδοσης της ΙΕ σε σχέση με το pH για 

Am(III), Sm(III) κα Th(IV) με φασματοσκοπία UV-vis 

73 

Σχήμα 4.2 Σχηματική απεικόνιση προτεινόμενου τρόπου δέσμευσης Am(III) και 

Th(IV) στη ρητίνη 

74 

Σχήμα 4.3 Συσχέτιση συγκεντρώσεων Th(IV) και Sm(III)  στο διάλυμα πριν και 

μετά την κατιον-ανταλλαγή για προσδιορισμό της απόδοσης της 

μεθόδου. Η μέτρηση των δειγμάτων διεξήχθη με φασματομετρία UV-vis 

75 

Σχήμα 4.4 Συσχέτιση συγκεντρώσεων 232Th στο διάλυμα πριν και μετά την κατιον-

ανταλλαγή για προσδιορισμό της απόδοσης της μεθόδου. Η μέτρηση των 

δειγμάτων διεξήχθη με α-φασματοσκοπία 

76 

Σχήμα 4.5 Μεταβολή της % χημικής απόδοσης της ΙΕ σε σχέση με το pH για τα 

ακτινύλια (  με φασματοφωτομετρία UV-vis 

77 

Σχήμα 4.6 Σχηματική απεικόνιση τρόπου δέσμευσης U(IV) στη ρητίνη 78 

Σχήμα 4.7 Συσχέτιση συγκεντρώσεων ουρανίου στο διάλυμα πριν και μετά την 

κατιον-ανταλλαγή για προσδιορισμό της απόδοσης της μεθόδου 

79 

Σχήμα 4.8 Μεταβολή της % χημικής απόδοσης της ΙΕ σε σχέση με το pH για το 

U(VI) και το Pu 

80 

Σχήμα 4.9 Συσχέτιση συγκεντρώσεων 236Pu στο διάλυμα πριν και μετά την κατιον-

ανταλλαγή για προσδιορισμό της απόδοσης της μεθόδου με α-

φασματοσκοπία 

81 

Σχήμα 4.10 Μεταβολή της % απόδοσης της ΙΕ σε σχέση με τη [NaCl] για το 

Am/Sm(III) και το Th(IV) 

83 

Σχήμα 4.11 Μεταβολή της % απόδοσης της ΙΕ σε σχέση με τη [NaCl] για το Νp(V) 

και το U(VI) 

83 

Σχήμα 4.12 Μεταβολή της % απόδοσης της ΙΕ σε σχέση με τη [NaCl] για το Pu 84 

Σχήμα 4.13 Μεταβολή της % απόδοσης της ΙΕ σε συνάρτηση με την μεταβολή 

[Ca2+] (Α) για U και  Pu και (Β) για Th 

87 

Σχήμα 4.14 Μεταβολή της % απόδοσης της ΙΕ σε συνάρτηση με την μεταβολή 

[Fe3+] (Α) για U(VI) και Pu, (Β) για το Th και (Γ) για το Sm 

90 ΤΑ
ΣΟ
ΥΛ
Α Π

. Κ
ΟΙ
ΛΙΑ
ΡΗ



                                                                                                              ΚΑΤΑΛΟΓΟΣ ΣΧΗΜΑΤΩΝ   

 

xxi 
 

Σχήμα 4.15 % μεταβολή στην απόδοση της ΙΕ συναρτήση της [ΗΑ] και [SiO2]  

(Α) για τις ακτινίδες U, Pu, (Β) για το Th και (Γ) για το Sm 

92 

Σχήμα 4.16 Ισόθερμος προσρόφησης για U(VI) 95 

Σχήμα 4.17 Ισόθερμος προσρόφησης για Th(IV) 96 

Σχήμα 4.18 Επίδραση του χρόνου επαφής στη δέσμευση U(VI) στη ρητίνη Chelex-

100 σε pH 4.5 

98 

Σχήμα 4.19 ln[U(VI)]f/[U(VI)]o συναρτήσει του χρόνου για τη δέσμευση U(VI) στη 

ρητίνη Chelex-100 σε pH 4.5    

99 

Σχήμα 4.20 Επίδραση της μάζας της ρητίνης στην εκατοστιαία δέσμευση U(VI) (pH 

= 4.5, [U(VI)]=10-5M, V=25mL) 

100 

Σχήμα 4.21 Φάσμα FT-IR U(VI)-Chelex-100 και Chelex-100 101 

Σχήμα 4.22 Φάσματα RAMAN ρητίνης Chelex-100 και U(VI)-Chelex-100 102 

Σχήμα 4.23 Καμπύλες απόδοσης της κατιον-ανταλλαγής και της εκχύλισης υγρού – 

υγρού για το U(VI)  με χρήση του ιχνηθέτη 238U και ραδιομετρία  α-

φασματοσκοπίας 

103 

Σχήμα 4.24 Καμπύλες απόδοσης της κατιον-ανταλλαγής και της εκχύλισης υγρού – 

υγρού για το Τh(IV)  με χρήση του ιχνηθέτη 232Τh και ραδιομετρία  α-

φασματοσκοπίας 

104 

Σχήμα 4.25 Καμπύλες απόδοσης της κατιον-ανταλλαγής και της εκχύλισης υγρού – 

υγρού για το Pu με χρήση του ιχνηθέτη 236Pu και ραδιομετρία  α-

φασματοσκοπίας 

104 

Σχήμα 4.26 Σχηματική απεικόνιση του τρόπου δέσμευσης των ακτινίδων U(VI) και 

Τh(IV) με ΤΒΡ 

105 

Σχήμα 4.27 Καμπύλες απόδοσης της κατιον-ανταλλαγής και της εκχύλισης υγρού – 

υγρού για το Sm(III)  με χρήση φασματοσκοπίας UV-vis 

106 

Σχήμα 4.28 α-φάσματα πρότυπου διαλύματος 236Pu και των θυγατρικών του μετά 

από εφαρμογή ΙΕ και/ή LE 

108 

Σχήμα 4.29 Άλφα φάσματα υπόγειου και θαλάσσιου δείγματος νερού μετά από ΙΕ 

και ΙΕ + LE 

109 

Σχήμα 4.30 α-φάσμα πρότυπου δείγματος 226Ra 110 

ΤΑ
ΣΟ
ΥΛ
Α Π

. Κ
ΟΙ
ΛΙΑ
ΡΗ



                                                                                                              ΚΑΤΑΛΟΓΟΣ ΣΧΗΜΑΤΩΝ   

 

xxii 
 

Σχήμα 4.31 Επίδραση pH στην απόδοση της ΙΕ με Chelex-100 για το Ra(II) και το 

U(IV) 
111 

Σχήμα 4.32 Σχηματική απεικόνιση τρόπου δέσμευσης Ra(II) στη ρητίνη Chelex-100 112 

Σχήμα 4.33 Μεταβολή της % απόδοσης της ΙΕ συναρτήσει της ιοντικής ισχύος για 

το Ra(II) σε pH=3 και για το U(VI) σε pH=4.5  113 

Σχήμα 4.34 α-φάσματα υδατικών δειγμάτων από σταθμό επεξεργασίας λυμάτων 115 

Σχήμα 4.35 α-φάσματα υδατικών δειγμάτων από την Αλική της Λάρνακας και από 

την περιοχή Λατσί Πάφου μετά από ΙΕ και ραδιομέτρηση των δειγμάτων 

με α-φασματοσκοπία. 

117 

Σχήμα 4.36 Φάσμα υπόγειου νερού  μετά από IE με ραδιομέτρηση του δείγματος με 

α-φασματοσκοπία  118 

Σχήμα 4.37 Διάγραμμα συσχέτισης απαριθμήσεων του 234U και του 238U 119 

Σχήμα 4.38 Διάγραμμα μηνιαίας διακύμανσης α-ενεργότητας 238U 120 

Σχήμα 4.39 α-ραδιολογική δόση σε δείγματα υπόγειων νερών από διάφορες περιοχές 

της Κύπρου 121 

 

 

ΤΑ
ΣΟ
ΥΛ
Α Π

. Κ
ΟΙ
ΛΙΑ
ΡΗ



                                                                                                                  ΚΑΤΑΛΟΓΟΣ ΠΙΝΑΚΩΝ  

 

xxiii 
 

ΚΑΤΑΛΟΓΟΣ ΠΙΝΑΚΩΝ 

 

1. Κατάλογος Πινάκων Κεφαλαίου 2 - Θεωρητικό Υπόβαθρο – Βιβλιογραφική 

Ανασκόπηση  

  Σελ 

Πίνακας 2.1 Χαρακτηριστικά των τεσσάρων ραδιενεργών σειρών 12 

Πίνακας 2.2 Περιβαλλοντικά σημαντικότεροι ραδιοπυρήνες φυσικών και τεχνητών 

ακτινίδων 

15 

Πίνακας 2.3 Οξειδωτικές καταστάσεις ακτινίδων και λανθανίδων 21 

Πίνακας 2.4 Ισότοπα φυσικού ουρανίου, χρόνος ημιζωής και ακτινοβολία που 

εκπέμπουν 

22 

Πίνακας 2.5 Διάφορες οξειδωτικές καταστάσεις σημαντικότερων ακτινίδων 29 

Πίνακας 2.6 Μεταβολή στον αριθμό ένταξης των υποκαταστατών για τις διάφορες 

οξειδωτικές καταστάσεις των ακτινίδων 

30 

Πίνακας 2.7 Μεταβολή της ιοντικής ακτίνας των ακτινίδων με την αλλαγή στον 

ατομικό αριθμό των ακτινίδων 

30 

Πίνακας 2.8 Σειρά αύξησης ενεργού φορτίου των An, η οποία αντιστοιχεί στην 

αύξηση της σταθερότητας των συμπλόκων που σχηματίζονται 

42 

Πίνακας 2.9 Ορισμένες από τις ρητίνες που χρησιμοποιούνται σήμερα 47 

 

2. Κατάλογος Πινάκων Κεφαλαίου 3 - Πειραματικό Μέρος  

   
Πίνακας 3.1 Μοριακός συντελεστής απόσβεσης για τα υπό μελέτη συστήματα 62 

 
 

3. Κατάλογος Πινάκων Κεφαλαίου 4: Αποτελέσματα και συζήτηση 

   

Πίνακας 4.1 Αποτελέσματα από επαναλαμβανόμενα πειράματα, χρησιμοποιώντας 

την ίδια ρητίνη, για 236Pu και τα θυγατρικά του 232U και 232Th. 

97 

Πίνακας 4.2 Αποδόσεις ΙΕ και LE για τα μεταλλοϊόντα που μελετήθηκαν 107 

Πίνακας 4.3 Συγκέντρωση ενεργότητας θαλάσσιου και  υπόγειου δείγματος νερού 

μετά από εφαρμογή σταδίου ΙΕ και με συνδυασμό ΙΕ και LE 

109 

Πίνακας 4.4 Συγκέντρωση α - Ραδιενέργειας  σε υπόγεια και θαλάσσια υδατικά 

συστήματα από διάφορες περιοχές της Κύπρου 

114 

Πίνακας 4.5 Ενεργότητες 232U και 238U σε δείγματα από σταθμό επεξεργασίας 

λυμάτων 

116 
ΤΑ
ΣΟ
ΥΛ
Α Π

. Κ
ΟΙ
ΛΙΑ
ΡΗ



                                                                                    ΠΙΝΑΚΑΣ ΣΥΝΤΜΗΣΕΩΝ ΚΑΙ ΣΥΜΒΟΛΩΝ 

 

xxiv 
 

ΠΙΝΑΚΑΣ ΣΥΝΤΜΗΝΣΕΩΝ ΚΑΙ ΣΥΜΒΟΛΩΝ  

An Ακτινίδες (Actinides) 

Ln Λανθανίδες (Lanthanides) 

Arz Arsenazo 

HA Χουμικά οξέα (Humic Acid) 

TBP Tributyl Phosphate 

UV-Vis  Ultra Violet - Visible 

FT-IR Fourier Transform Infrared Spectroscopy 

XAFS X-Ray Absorption Fine Structure 

NIR Near-infrared spectroscopy  

TRLFS Time-resolved laser fluorescence spectroscopy 

ICP-MS Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry  

XRF X-ray fluorescence 

NMR Nuclear magnetic resonance 

IE Ιοντο-ανταλλαγή 

LE Εκχύλιση Υγρού - Υγρού 

TENORM Technologicaly-Enhanced Naturally-Occurring Radioactive Materials 

ΤΑ
ΣΟ
ΥΛ
Α Π

. Κ
ΟΙ
ΛΙΑ
ΡΗ

http://en.wikipedia.org/wiki/X-ray_fluorescence


ΚΕΦΑΛΑΙΟ 1                                                                                                                   ΕΙΣΑΓΩΓΗ  

 

                                                                                                                                                                                                                                 1 

1.1.   Εισαγωγή   

Η εκπομπή ραδιενεργού ακτινοβολίας στο περιβάλλον αποτελεί τις τελευταίες δεκαετίες έναν 

από τους σοβαρούς κινδύνους για τη δημόσια υγεία. Η ραδιενεργός ακτινοβολία έχει φυσική, 

αλλά και ανθρωπογενή προέλευση.  Η παρουσία της φυσική ραδιενέργειας στο περιβάλλον 

χρονολογείται από τη μέρα δημιουργίας της γης, λόγω της παρουσίας ραδιενεργών στοιχείων σε 

πετρώματα και εδάφη. Αναφορικά με την ανθρωπογενή προέλευση, αυτή οφείλεται στην 

εκμετάλλευση φυσικών και τεχνικών ραδιονουκλιδίων από τον άνθρωπο, τόσο για ειρηνικούς, 

όσο και για πολεμικούς σκοπούς, που είχαν ως αποτέλεσμα την απελευθέρωση μεγάλων 

ποσοτήτων ραδιονουκλιδίων στο περιβάλλον [Morrison and Spanger, 1992; Kalin et al., 2003]. 

Η πρώτη, πυρηνική δοκιμή (19 kt) έλαβε χώρα στις ΗΠΑ στις 16 Ιουλίου 1945.  Η μεγαλύτερη 

έκθεση σε ραδιενέργεια παρατηρήθηκε στο 2ο Παγκόσμιο Πόλεμο κατά τις εκρήξεις στη 

Hirosima και στο Nagasaki στις 6 και 9 Αυγούστου 1945, αντίστοιχα. Συνολικά έχουν 

πραγματοποιηθεί 520 πυρηνικές δοκιμές με εκρηκτική ισχύ 90Mt TNT [w4].  

Επίσης, η απελευθέρωση ραδιονουκλιδίων στο περιβάλλον, από τους πυρηνικούς αντιδραστήρες 

μπορεί να λάβει χώρα σε όλα τα στάδια του κύκλου του πυρηνικού υλικού. Μέχρι σήμερα έχουν 

γίνει 150 πυρηνικά ατυχήματα με 35 από αυτά να έχουν οδηγήσει σε σημαντικό περιβαλλοντικό 

πρόβλημα. Το σοβαρότερο πυρηνικό ατύχημα ήταν στο Chernobyl το 1986. Πέρα από τα 

πυρηνικά ατυχήματα, εξίσου σημαντική είναι και η διαχείριση των πυρηνικών αποβλήτων, η 

οποία κάτω από εξαιρετικές συνθήκες θα μπορούσε να οδηγήσει στην απελευθέρωση μεγάλων 

ποσοτήτων ραδιονουκλιδίων, κυρίως στο υπέδαφος και να ρυπάνει τους υπόγειους υδροφορείς. 
 

Η έκθεση του ανθρώπου, όπως και κάθε ζωντανού οργανισμού, σε υψηλά επίπεδα ραδιενέργειας 

μπορεί να οδηγήσει σε σοβαρά προβλήματα υγείας, ακόμη και σε θάνατο. Ο ραδιολογικός 

κίνδυνος εξαρτάται από το βαθμό της ραδιενεργού ρύπανσης, τον τύπο της ραδιενέργειας, τον 

τρόπο έκθεσης και την ευαισθησία των κυττάρων/οργανισμών στις ραδιολογικές επιπτώσεις 

[MacKenzie, 2000].  

 

Ο προσδιορισμός του ραδιολογικού κινδύνου γίνεται μέσα από επιστημονική έρευνα και μελέτη. 

Τα ραδιονουκλίδια και κυρίως τα α-σωματίδια, τα οποία αποτελούν μία από τις  σημαντικότερες 

μορφές ραδιενεργού ακτινοβολίας, απαιτούν για τον προσδιορισμό τους προσυγκέντρωση και 

διαχωρισμό από το μητρικό υλικό. Πολλοί ερευνητές ασχολούνται με το διαχωρισμό και την ΤΑ
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προσυγκέντρωση των α-ραδιονουκλιδίων χρησιμοποιώντας διάφορες μεθόδους, όπως η ιοντο-

ανταλλαγή, η εκχύλιση υγρού - υγρού, η συγκαταβύθιση και άλλες [Prasada et al., 2005].  

 
Το πρώτο μέρος της παρούσας Διδακτορικής Διατριβής αφορά τη μελέτη της μεθόδου της 

κατιον-ανταλλαγής για την προσυγκέντρωση και το διαχωρισμό ακτινίδων γαίων διαφόρων 

οξειδωτικών καταστάσεων και συγκεκριμένα, διαχωρισμό U(VI), Np(V), Th(IV), Am(III), 

Pu(III, IV, V, VI) από το μητρικό υπόστρωμα με χρήση της κατιον-ανταλλακτικής ρητίνης 

Chelex-100. Στην παρούσα μελέτη μελετήθηκαν επίσης, οι λανθανίδες γαίες Sm(III) και Nd(III) 

ως ομόλογα των τρισθενών ακτινίδων Am(III) και Pu(III), επειδή παρουσιάζουν πολύ παρόμοια 

χημική συμπεριφορά σε υδατικά διαλύματα και δεν είναι ραδιενεργά. Ο προσδιορισμός της α-

ενεργότητας/συγκέντρωσης τους έχει διεξαχθεί με α-φασματοσκοπία μετά από εναπόθεση των 

α-σωματιδίων σε μεταλλικό πλακίδιο και με φασματοσκοπία UV-vis με τη χρήση της 

χρωμοφόρας ένωσης Arsenazo ΙΙΙ (Arz III). Ιδιαίτερη έμφαση δόθηκε στην μελέτη της 

επίδρασης διαφόρων παραμέτρων όπως το pH, η ιοντική ισχύς, η επίδραση ανταγωνιστικών 

ιόντων (Fe3+ και Ca2+) και κολλοειδών σωματιδίων (SiO2 και ΗΑ), με σκοπό τον προσδιορισμό 

των βέλτιστων συνθηκών για εφαρμογή της μεθόδου της κατιονανταλλαγής και την κατανόηση 

του μηχανισμού δέσμευσης των ακτινίδων στη ρητίνη.  

Το δεύτερο μέρος αφορά τη μελέτη της ρητίνης Chelex-100 και των πλεονεκτημάτων που 

παρουσιάζει σε σύγκριση με άλλες ρητίνες. Για το σκοπό αυτό μελετήθηκε ο χρόνος που 

απαιτείται για την πλήρη δέσμευση των ραδιονουκλιδίων στην εν λόγω ρητίνη και κυρίως του 

U(VI), που παρουσιάζει το περισσότερο περιβαλλοντικό ενδιαφέρον. Επίσης, μελετήθηκε η 

δυνατότητα ανακύκλωσης της ρητίνης και επαναχρησιμοποίησης της και προσδιορίστηκε η 

σταθερά σχηματισμού των συμπλόκων που σχηματίζονται μεταξύ της ρητίνης Chelex-100 και 

των ακτινίδων.    

Το τρίτο μέρος της παρούσας διδακτορικής διατριβής αφορά τη σύγκριση της μεθόδου της 

κατιον-ανταλλαγής με τη μέθοδο της εκχύλισης υγρού-υγρού για την προσυγκέντρωση και 

διαχωρισμό ραδιονουκλιδίων/ακτινίδων. Η εκχύλιση υγρού-υγρού είναι μία γρήγορη και απλή 

μέθοδος και συστήνεται από πολλούς ερευνητές σε μετρήσεις ρουτίνας.  

Τέλος, το τέταρτο μέρος αφορά την εφαρμογή της μεθόδου της κατιον-ανταλλαγής με χρήση της 

ρητίνης Chelex-100 σε δείγματα Ra και σε φυσικά υδατικά δείγματα. Η μέθοδος έχει 
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εφαρμοστεί σε διάφορα είδη  νερών (υπόγεια, θαλασσινά και λύματα), καθώς επίσης και σε 

διάφορες χρονικές περιόδους / εποχές.    

Από την επισκόπηση της σχετικής βιβλιογραφίας διαφαίνεται ότι παρά την πληθώρα των 

εργασιών για την προσυγκέντρωση και διαχωρισμό των ραδιονουκλιδίων, κυρίως μετά το 

ατύχημα του Τσέρνομπιλ, μόνο σε τρεις αναφορές χρησιμοποιείται η ρητίνη Chelex-100. 

Παρολ’ αυτά σε καμία από αυτές δεν γίνεται εφαρμογή μόνο του σταδίου της κατιον-

ανταλλαγής με χρήση της ρητίνης Chelex-100 και μέτρηση των δειγμάτων με τη τεχνική της α-

φασματοσκοπία και γι’ αυτό η μελέτη της μεθόδου της κατιον-ανταλλαγής με τη ρητίνη chelex-

100 αποτελεί αντικείμενο της παρούσας εργασίας. 

1.2.  Στόχος της παρούσας Διδακτορικής Διατριβής  

Ευρύτερος στόχος της παρούσας Διδακτορικής Διατριβής είναι η ανάπτυξη μεθοδολογίας για 

την προσυγκέντρωση και τον εκλεκτικό διαχωρισμό των ακτινίδων από υδατικά διαλύματα με 

εφαρμογή της μεθόδου της κατιον-ανταλλαγής και συγκεκριμένα με χρήση της κατιον-

ανταλλακτικής ρητίνης Chelex-100, με απώτερο σκοπό την εφαρμογή της μεθόδου σε φυσικά 

υδατικά συστήματα. Για το σκοπό αυτό μελετώνται ακτινίδες διαφόρων οξειδωτικών 

καταστάσεων και ομόλογα ακτινίδων από τη σειρά των λανθανίδων. Ειδικότερα, για το σκοπό 

αυτό μελετάται η επίδραση διαφόρων παραμέτρων, όπως το pH, η ιοντική ισχύς, καθώς επίσης 

και η επίδραση ανταγωνιστικών ιόντων (Fe3+ και Ca2+) και κολλοειδών σωματιδίων (SiO2 και 

ΗΑ), με στόχο τον προσδιορισμό των βέλτιστων συνθηκών για εφαρμογή της μεθόδου σε 

φυσικά συστήματα και την κατανόηση του μηχανισμού δέσμευσης των ακτινίδων στη ρητίνη. 

Επίσης, ιδιαίτερη έμφαση δίνεται στο χρόνο δέσμευσης των ακτινίδων στη ρητίνη, τη 

δυνατότητα ανακύκλωσης και επαναχρησιμοποίησης της ρητίνης Chelex-100.   
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2. ΒΙΒΛΙΟΓΡΑΦΙΚΗ ΑΝΑΣΚΟΠΗΣΗ - ΘΕΩΡΗΤΙΚΟ ΥΠΟΒΑΘΡΟ  

Στο κεφάλαιο αυτό γίνεται αναφορά σε βιβλιογραφικά δεδομένα που σχετίζονται με τις 

μεθόδους προσυγκέντρωσης και διαχωρισμού των ακτινιδών, καθώς επίσης και τις τεχνικές 

προσδιορισμού της συγκέντρωσης των ακτινίδων σε φυσικά και τεχνητά δείγματα. Στη 

συνέχεια, παρατίθεται το θεωρητικό υπόβαθρο της παρούσας εργασίας αναφορικά με i) τη 

ραδιενέργεια και τις επιπτώσεις που έχει  η έκθεση του ανθρώπου σε υψηλή συγκέντρωση 

ραδιενεργού ακτινοβολίας, ii) τις ακτινίδες που μελετώνται στην παρούσα εργασία και 

ειδικότερα τη χημική συμπεριφορά τους σε υδατικά συστήματα, iii) τις μεθόδους 

προσυγκέντρωσης και διαχωρισμού που χρησιμοποιούνται στην εν λόγω εργασία και 

συγκεκριμένα στην κατιον-ανταλλαγή και την εκχύλιση υγρού – υγρού και iv) τη χρήση της α-

φασματοσκοπίας στον προσδιορισμό της συγκέντρωσης των α-σωματιδίων στα υπό μελέτη 

διαλύματα.  

2.1. Βιβλιογραφική Ανασκόπηση  

Έπειτα από το ατύχημα του Chernobyl το 1986 έχουν προταθεί και εφαρμοστεί αρκετές μέθοδοι 

για την προσυγκέντρωση και τον εκλεκτικό διαχωρισμό των ραδιονουκλιδίων από το μητρικό 

υλικό, καθώς επίσης και διάφορες τεχνικές προσδιορισμού της συγκέντρωσής τους. Το μητρικό 

υλικό απορροφά πολύ εύκολα την ενέργεια των άλφα σωματιδίων, λόγω του μεγέθους και του 

φορτίου τους (πυρήνες ηλίου), με αποτέλεσμα να απαιτείται κατά κανόνα διαχωρισμός των 

ραδιοπυρήνων από το μητρικό υλικό για τη διεξαγωγή ορθής και ακριβούς μέτρησης. Ο 

διαχωρισμός αυτός συνίσταται από διάφορες προαναλυτικές διεργασίες διαχωρισμού και 

ηλεκτροεναπόθεσης των προς ανάλυση ειδών σε ανοξείδωτο μεταλλικό πλακίδιο [Pashalidis and 

Tsertos, 2004].      

Σημαντικά πλεονεκτήματα του διαχωρισμού και της προσυγκέντρωσης είναι η βελτίωση των 

ανιχνευτικών ορίων και η αύξηση της ευαισθησίας και της εκλεκτικότητας της μεθόδου. Οι 

τεχνικές προσυγκέντρωσης βασίζονται στις φυσικές και χημικές ιδιότητες των προς διαχωρισμό 

στοιχείων [Prasada et al., 2005]. 

Οι σημαντικότερες μέθοδοι για την προσυγκέντρωση και διαχωρισμό ραδιονουκλιδίων είναι η 

ιοντοανταλλαγή, η εκχύλιση υγρού-υγρού, η συγκαταβύθιση, η προσρόφηση και η εκχύλιση 

στερεής φάσης [Zheng et al., 2004; Prasada et al., 2005; Vajda et al., 2009; Becker et al., 2004]. 

Η επιλογή της μεθόδου προσυγκέντρωσης και διαχωρισμού εξαρτάται από τις φυσικές και 
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χημικές ιδιότητες των προς διαχωρισμό στοιχείων/ραδιοπυρήνων και συγκεκριμένα από τη 

συγκέντρωση ενεργότητας των ραδιονουκλιδίων στο δείγμα, το βαθμό διαχωρισμού και το 

χρόνο που απαιτείται για τη διεκπεραίωση της όλης διαδικασίας. Σύμφωνα με τη βιβλιογραφία, 

συχνά γίνεται συνδυασμός των προαναφερθέντων μεθόδων με στόχο την επίτευξη μεγαλύτερης 

αποδοτικότητας και ελαχιστοποίησης πιθανών παρεμβολών από ξένες προσμίξεις που πιθανόν 

να υπάρχουν σε ένα δείγμα [Pashalidis and Tsertos, 2004].  

Οι περισσότεροι ερευνητές, χρησιμοποιούν για προσυγκέντρωση και διαχωρισμό των 

ραδιονουκλιδίων τις μεθόδους της ιοντο-ανταλλαγής και της εκχύλισης υγρού – υγρού. Η 

μέθοδος της εκχύλισης υγρού-υγρού, μολονότι είναι γρήγορη και απλή, εντούτοις παρουσιάζει 

κάποια μειονεκτήματα. Συγκεκριμένα, κατά τη διαδικασία διαχωρισμού, παράγονται μεγάλες 

ποσότητες οργανικών (ραδιενεργών) αποβλήτων. Επίσης, υπάρχει η πιθανότητα κατά τη 

διαδικασία της εκχύλισης, οι δύο φάσεις (οργανική / υδατική) να μη διαχωρίζονται λόγω 

ατελούς διαχωρισμού των φάσεων. Επιπλέον, η εκχύλιση υγρού – υγρού συχνά 

επαναλαμβάνεται πάνω από δύο φορές ή χρησιμοποιείται σε συνδυασμό με τη μέθοδο της ιοντο-

ανταλλαγής [Solatie 2002]. Όσον αφορά τη μέθοδο της ιοντο-ανταλλαγής, είναι απλή και μπορεί 

εύκολα να αυτοματοποιηθεί, εάν αυτό κριθεί αναγκαίο. Σημαντικό πλεονέκτημα της ιοντο-

ανταλλαγής αποτελεί το γεγονός ότι, από ένα μεγάλο όγκο υδατικού δείγματος μπορεί να 

συγκεντρωθεί ακόμη και η πιο μικρή ποσότητα/συγκέντρωση ραδιονουκλιδίων. Επίσης, οι 

ιονανταλλακτικές ρητίνες παρουσιάζουν εκλεκτικότητα για ορισμένα ραδιονουκλίδια και 

συνεπώς μπορούν να χρησιμοποιηθούν σε περιπτώσεις που απαιτείται η απομάκρυνσή τους από 

περιβαλλοντικά συστήματα [Becker et al., 2004; Εikenberg et al., 2009]. 

Στη βιβλιογραφία ιδιαίτερη βαρύτητα δίνεται στην ανιον-ανταλλαγή, λόγω εφαρμογής της 

μεθόδου στο διαχωρισμό ραδιονουκλιδίων σε όξινα διαλύματα, τα οποία προέρχονται από την 

πυρηνική βιομηχανία. Για το διαχωρισμό αυτό χρησιμοποιούνται διάφορες ρητίνες. Παράδειγμα 

τέτοιας ρητίνης αποτελεί και η ρητίνη U/TEVA, η οποία αποτελείται από DAP (diamyl-amyl-

phosphonate) και παρουσιάζει εκλεκτικότητα ως προς τις τετρασθενείς ακτινίδες [Becker et al., 

2004; Εikenberg et al., 2009]. Για την προσυγκέντρωση των τρισθενών ακτινίδων Am(III), 

Cm(III) και Pu(III) χρησιμοποιείται συνήθως η ανιοντική ρητίνη TRU, η οποία αποτελείται από 

CMPO (carbamoyl-phosphinoxide) διαλυμένο σε TBP (tributyl-phosphonate) και κατακρατεί 

πολύ αποτελεσματικά τις εν λόγω ακτινίδες. Για σκοπούς προσυγκέντρωσης όλων των 

ακτινίδων χρησιμοποιείται η ρητίνη Actinide, η οποία αποτελείται από EHDA (ethyl-hexyl-
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diphosponic acid). Η έκλουση όμως των μετάλλων από τη ρητίνη Actinide είναι σχεδόν αδύνατη 

λόγω του ότι ο συντελεστής κατακράτησης (K) στην ρητίνη είναι πολύ μεγάλος (103-104). Για το 

λόγο αυτό θα πρέπει η ρητίνη αρχικά να αποσυντεθεί με αφαίρεση της στατικής φάσης με 

ισοπροπανόλη και στη συνέχεια να διασπαστεί η φωσφονική της δομή με θερμό θειικό οξύ.  

Αναφορικά με το διαχωρισμό των τετρασθενών ακτινίδων Pu(IV) και Th(IV) από τις ακτινίδες 

U(VI) και Am(III), σύμφωνα με τη βιβλιογραφία, χρησιμοποιείται η ανιοντική ρητίνη Dowex 

AG1-X2. Τα τετρασθενή Pu και Th σχηματίζουν ισχυρά αρνητικά φορτισμένα νιτρικά 

σύμπλοκα με αποτέλεσμα να δεσμεύονται ισχυρά στην ανιοντική ρητίνη. Έπειτα, το Τh μπορεί 

να εκλουθεί εκλεκτικά από τη στήλη με 10 Μ HCl, επειδή σχηματίζει ακόμη πιο ισχυρά 

σύμπλοκα με τα χλωριούχα [Eikenberg, 2009].  

Μελέτες από διάφορους ερευνητές έδειξαν ότι, για το διαχωρισμό μεταξύ U(IV), Pu(IV) και 

Am(III) μπορεί να χρησιμοποιηθεί στήλη με ανιονανταλλακτική ρητίνη Dowex1-8 [Michel et 

al., 1999; Gaca et al., 2005]. Η μέθοδος της ανιον-ανταλλαγής, με χρήση της ρητίνης Dowex 1-8 

απαιτεί όμως κάποια διαδικασία. Συγκεκριμένα, πριν από τη διαδικασία διαχωρισμού η στήλη 

ξεπλένεται με πυκνό HCl και ακολούθως προστίθεται το προς διαχωρισμό δείγμα. Αρχικά, 

γίνεται έκλουση του Am με πυκνό HCl ενώ για την έκλουση του Pu χρησιμοποιείται μείγμα 

διαλύματος NH4I και πυκνού HCl. Τέλος το U(VI) εκλούεται με HCl σαν UO2
2+. Σημαντικό 

μειονέκτημα της πειραματικής διαδικασίας που περιγράφηκε πιο πάνω αποτελεί το γεγονός ότι 

απαιτεί την κατανάλωση μεγάλων ποσοτήτων ισχυρών οξέων, δυσχεραίνοντας έτσι την 

εφαρμογή της σε μετρήσεις ρουτίνας φυσικών δειγμάτων. Επίσης, έχει χημική απόδοση 80% για 

το Pu και μόνο 22% για το U, που έχει το μεγαλύτερο περιβαλλοντικό ενδιαφέρον [Zheng 2004; 

Wang et al., 2005; Solatie et al., 2000].  

Οι βιβλιογραφικές αναφορές για κατιον-ανταλλακτική προσυγκέντρωση ραδιονουκλιδίων είναι 

περιορισμένες και στις σχετικές εργασίες χρησιμοποιείται συνήθως η κατιον-ανταλλακτική 

ρητίνη Chelex-100. Πρόσφατες, μελέτες έδειξαν ότι η ρητίνη Chelex-100 μπορεί να 

χρησιμοποιηθεί για τη προσυγκέντρωση ουρανίου από φυσικά υδατικά συστήματα. Οι πρώτες 

αναφορές για προσδιορισμό ουρανίου, μετά από διαχωρισμό και προσυγκέντρωση, με τη χρήση 

της ρητίνης Chelex-100 έγιναν το 1980 από τον Pakalns, ο οποίος εφάρμοσε τη μέθοδο της 

κατιον-ανταλλαγής για προσυγκέντρωση U και μέτρηση της ενεργότητας του φωτομετρικά  

[Pakalns 1980]. Το 1983 ο Ernest Giadney και οι συνεργάτες του χρησιμοποίησαν τη ρητίνη 
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Chelex-100 για προσδιορισμό ουρανίου με τη τεχνική νετρονιακής ενεργοποίησης [Giadneg et 

al., 1983]. Σχετικά πρόσφατα χρησιμοποιήθηκε η μέθοδος της κατιον-ανταλλαγής με τη ρητίνη 

Chelex-100 σε συνδυασμό με την εκχύλιση υγρού-υγρού για προσυγκέντρωση και 

προσδιορισμό U με άλφα φασματοσκοπία [Pashalidis and Tsertos, 2004] και ραδιομετρία υγρού 

σπινθηρισμού (LSC) [Pashalidis et al., 2004].  

Η ρητίνη Chelex-100 είναι μια χηλική, ασθενώς όξινη, κατιον-ανταλλάκτη ρητίνη, λόγω των 

καρβοξυλικών ομάδων που περιέχει στο μόριο της. Διαφέρει από τους συνηθισμένους 

ιονανταλλάκτες λόγω της υψηλής εκλεκτικότητας της για μεταλλοϊόντα και της μεγάλης χημικής 

της συγγένειας για πολυσθενή κατιόντα. Μπορεί να χρησιμοποιηθεί σε βασικά, ουδέτερα και 

ασθενή διαλύματα οξέων (pH ≥ 4). Σε πολύ χαμηλά pH δρα σαν ανιον-ανταλλακτική και το 

φορτίο της αλλάζει με αύξηση του pH, όπως φαίνεται στο Σχήμα 2.1. Σε pH ≤ 2.21 η 

αμινοκαρβοξυλική ομάδα έχει το άζωτο πρωτονιομένο (NH+) και σε pH > 2.21 αρχίσει η 

αποπρωτονίωση της καρβοξυλικής ομάδας της ρητίνης και η αμινομάδα  έχει την μορφή 

διπολικού ιόντος (NH+COO-) μέχρι και  pH = 3.95. Σε  pH >3.95 αρχίζει η αποπρωτονίωση και 

της δεύτερης ομάδας της καρβοξυλικής ομάδας της ρητίνης και μόνο σε pH>7.41  και οι δύο 

καρβοξυλικές ομάδες είναι πλήρως αποπρωτονιομένες [Aztei et al., 2000; Talip et al., 2009; 

Lehto et al., 1994].  

   

Σχήμα 2.1: Σχηματική απεικόνιση αλλαγών στη δομή της ρητίνης Chelex-100 με αύξηση του pH 

Αναφορικά με τις μεθόδους και τις τεχνικές ανάλυσης ραδιονουκλιδίων έχουν προταθεί και 

αναπτυχθεί κατά καιρούς διάφορες. Η επιλογή της τεχνικής ραδιομέτρησης εξαρτάται από τον 

τύπο της ακτινοβολίας και τη φυσική κατάσταση του προς ανάλυση δείγματος . Οι τεχνικές που 

χρησιμοποιούνται για την ανάλυση των ακτινίδων διαχωρίζονται σε ραδιομετρικές και μη-

ραδιομετρικές. Στις ραδιομετρικές τεχνικές συμπεριλαμβάνονται η γ-φασματομετρία, στην οποία 

γίνεται έμμεσος προσδιορισμός α-ραδιονουκλιδίων, η ραδιομετρία υγρού σπινθηρισμού και η α-

φασματομετρία (ημιαγωγικός ανιχνευτής, θάλαμος ιονισμού αερίων) [Gaca et al., 2005; Varga et 
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al., 2007; Vajda et al., 2009; Antoniou et al., 2008]. Στις μη-ραδιομετρικές τεχνικές αναφέρονται 

οι τεχνικές με φασματομετρία μάζας, όπως η ICP-MS, τεχνικές όπως η XRF και η 

φασματοσκοπία υπεριώδους ορατού (UV-vis) [Zheng et al., 2004; Becker et al., 2004; Zheng et 

al., 2007]. Η πιο ευρέως χρησιμοποιούμενη τεχνική είναι η α-φασματομετρία, λόγω του ότι είναι 

απλή, με μικρό κόστος και διαχρονική σταθερότητα. Επίσης, η α-φασματομετρία παρέχει τη 

δυνατότητα παράλληλης μέτρησης και ισοτοπικής ταυτοποίησης α-ραδιονουκλιδίων. 

Μειονέκτημα της α-φασματομερτίας είναι ο σχετικά μεγάλος χρόνος προετοιμασίας και 

μέτρησης, αφού απαιτείται ηλεκτροεναπόθεση των ραδιοπυρήνων σε μεταλλικό πλακίδιο, ειδικά 

σε περιπτώσεις δειγμάτων με μικρή συγκέντρωση ραδιονουκλιδίων [Solatie et al., 2002].    

2.2. Πρωτοτυπία της Παρούσας Διδακτορικής Διατριβής  

Η πρωτοτυπία της Διδακτορικής Διατριβής συνοψίζεται στα ακόλουθα σημεία: 

 προσυγκέντρωση και διαχωρισμός ραδιονουκλιδίων και κυρίως ακτινίδων (U, Pu, Np, Th 

και Am) με κατιονανταλλαγή χρησιμοποιώντας τη ρητίνη Chelex-100, 

 μελέτη της επίδρασης διαφόρων παραμέτρων (pH, I, ανταγωνιστικά ιόντα, κολλοειδή) στην 

απόδοση της μεθόδου της κατιον-ανταλλαγής, 

 κατανόηση των μηχανισμών δέσμευσης των ακτινίδων στη ρητίνη 

 μελέτη του χρόνου δέσμευσης των ακτινίδων στη ρητίνη και της δυνατότητας ανακύκλωσης 

και επαναχρησιμοποίησης της ρητίνης Chelex-100, 

 συνδυασμός της κατιον-ανταλλαγής με την α-φασματομετρία για προσδιορισμό ακτινίδων 

και 

 εφαρμογή της μεθόδου για προσδιορισμό ραδιονουκλιδίων (κυρίως U), σε περιβαλλοντικά 

υδατικά δείγματα (π.χ. υπόγεια, θαλάσσια νερά, λύματα) της Κύπρου, και εκτίμηση της 

αντίστοιχης ραδιολογικής δόσης. 
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2.3.   Θεωρητικό Υπόβαθρο 

Στο κεφάλαιο αυτό παρατίθενται στοιχεία που αφορούν το θεωρητικό υπόβαθρο της παρούσας 

εργασίας. Αρχικά, γίνεται αναφορά στη ραδιενέργεια και την απελευθέρωση της στο περιβάλλον 

και στις επιπτώσεις, κυρίως τις βιολογικές, που έχει στον άνθρωπο. Έπειτα, δίνονται τα κριτήρια 

περιβαλλοντικής σημαντικότητας των ακτινίδων και δίνονται στοιχεία και χαρακτηριστικά των 

ακτινίδων, οι οποίες μελετούνται στην παρούσα εργασία (U(VI), Np(V), Th(IV), Am(III), 

Pu(III, IV, V, VI) καθώς επίσης και στο Ra(II) και περιγράφεται αναλυτικά η χημική 

συμπεριφορά των ακτινίδων στο περιβάλλον. Ακολούθως, γίνεται αναφορά στις μεθόδους 

διαχωρισμού και προσυγκέντρωσης των ακτινίδων και τις τεχνικές προσδιορισμού της 

συγκέντρωσης τους, που χρησιμοποιούνται στην εργασία αυτή.  

2.3.1. Ραδιενέργεια  

Με τον όρο ραδιενέργεια χαρακτηρίζεται το φαινόμενο εκπομπής σωματιδίων ή 

ηλεκτρομαγνητικής ακτινοβολίας από ασταθείς πυρήνες (40Κ, 87Rb, 233Th, 238U και 235U). Τα 

ραδιενεργά ισότοπα αναφέρονται ως μητρικά ενώ τα ισότοπα που προκύπτουν από τη διάσπαση 

τους, ως θυγατρικά. Κατά τη διάσπαση των ασταθών πυρήνων εκπέμπονται πυρηνικά 

σωματίδια, όπως σωματίδια α και β, ενώ συνήθως εκπέμπεται και ακτινοβολία γ. Ο Rutherford 

ανακάλυψε ότι, τα α-σωματίδια διαπερνούν μόνο μερικά χιλιοστά του εκατοστού το αλουμίνιο, 

τα β-σωματίδια είναι σχεδόν 100 φορές πιο διαπεραστικά από τα άλφα σωματίδια και οι ακτίνες-

γ,  είναι ακόμη πιο διαπεραστικές από τα β-σωματίδια, όπως φαίνεται στο Σχήμα 2.2 [Mirhad 

and McBride, 2002].  

 

Σχήμα 2.2: Σημαντικότερες μορφές ραδιενεργού ακτινοβολίας [Mirhad and McBride, 2002]

Διαπέραση ύλης: 

σωματίδια α: χαρτί 

σωματίδια β: αλουμίνιο 

σωματίδια γ: μόλυβδος 
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Τα σωματίδια α, τα οποία είναι όμοια με τον πυρήνα του , εκπέμπονται από ασταθείς 

πυρήνες κατά την α-διάσπαση σύμφωνα με το Σχήμα 2.3(α). Παράδειγμα α-διάσπασης είναι η 

ακόλουθη μετατροπή: 

  ,  

όπου γ αντιστοιχεί στην ηλεκτρομαγνητική ακτινοβολία υψηλής ενέργειας που εκπέμπεται από 

ένα διεγερμένο πυρήνα καθώς μεταπίπτει σε μια λιγότερο διεγερμένη κατάσταση.  

Παρόμοια, τα σωματίδια β εκπέμπονται από ασταθείς πυρήνες κατά τη β-διάσπαση σύμφωνα με 

το Σχήμα 2.3(β). Παράδειγμα β-διάσπασης αποτελεί η ακόλουθη μετατροπή: 

  .  

 

Σχήμα 2.3: (α) Διάσπαση με εκπομπή α σωματιδίων (β) Διάσπαση με εκπομπή β σωματιδίων [w5] 

Οι ασταθείς πυρήνες, με Ζ > 82, όπου Ζ ο ατομικός αριθμός, μπορούν να καταταγούν σε τρεις 

ομάδες με τα ακόλουθα χαρακτηριστικά: 

α) Η κάθε ομάδα χαρακτηρίζεται αντίστοιχα από τη συναρτησιακή μορφή του μαζικού αριθμού 

Α των πυρήνων που περιέχει, σύμφωνα με τις ακολουθίες 4n, 4n+2 και 4n+3.  

β) Τα μέλη κάθε ομάδας συνδέονται μεταξύ τους με μια συνεχή σειρά αποδιεγέρσεων α και β-.  ΤΑ
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γ) Σε κάθε σειρά υπάρχει τουλάχιστον ένα μακρόβιο ισότοπο με μέσο χρόνο ημιζωής 

συγκρίσιμο με την ηλικία του σύμπαντος. 

δ) Κάθε σειρά καταλήγει σε ένα σταθερό πυρήνα.  

Οι τρεις ραδιενεργές σειρές φέρουν το όνομα του μακροβιότερου μητρικού πυρήνα κάθε σειράς 

και είναι η σειρά του θορίου (4n), που έχει ως μητρικό πυρήνα το 232Th, η σειρά του ουρανίου 

(4n+2), με μητρικό πυρήνα το 238U και η σειρά του ακτινίου (4n+3) με μητρικό ισότοπο το 235U.   

Πέρα από τις τρεις ραδιενεργές σειρές διάσπασης που προαναφέρθηκαν, κατά τη δημιουργία 

των τεχνητών ραδιονουκλιδίων σε αντιδραστήρες, ανακαλύφθηκε και η σειρά με μαζικό αριθμό 

Α=4n+1. Μακροβιότερος ραδιοπυρήνας αυτής της σειράς είναι το 237Np, με χρόνο ημιζωής t1/2 = 

2.14 x 106 years, γεγονός που εξηγεί την απουσία της από τα φυσικά ραδιοϊσότοπα. Στο Σχήμα 

2.4 δίνονται οι τρεις ραδιενεργές σειρές διάσπασης και στον Πίνακα 2.1 δίνονται τα κύρια 

χαρακτηριστικά και των τεσσάρων ραδιενεργών σειρών.   

 

Σχήμα 2.4: Ραδιενεργές σειρές διάσπασης 
238

U, 
232

Th και 
235

U [w6]
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Πίνακας 2.1: Χαρακτηριστικά των τεσσάρων ραδιενεργών σειρών  [w7] 

Σειρά Ονομασία 
Μακροβιότερος 

πυρήνας 
t1/2/y 

Σταθερός τελικός 

πυρήνας 

4n Θορίου 
232

Th 1.41x10
10

 
208

Po 

4n+1 Ποσειδωνίου 
237

Np 2.14x10
6
 

205
Tl 

4n+2 Ουρανίου 
238

U 4.47x10
9
 

206
Pb 

4n+3 Ακτινίου 
235

U 7.04x10
8
 

207
Pb 

 

Ο χρόνος ημιζωής του μητρικού νουκλιδίου είναι τουλάχιστον 10 φορές μεγαλύτερος από 

εκείνον του θυγατρικού, με αποτέλεσμα να μην παρατηρείται αισθητή μεταβολή στη 

ραδιενέργεια του μητρικού κατά τη διάσπαση. Επιτυγχάνεται με αυτό τον τρόπο η συνθήκη 

διαρκούς ισορροπίας, σύμφωνα με την οποία η ραδιενέργεια του μητρικού και του θυγατρικού 

μετά από κάποιο χρονικό διάστημα γίνονται ίσες. Σε κατάσταση διαρκούς ισορροπίας η 

ραδιενέργεια του μητρικού νουκλιδίου Α είναι σταθερή και η ραδιενέργεια του θυγατρικού Β 

αυξάνει από το μηδέν μέχρι μια μέγιστη τιμή, ίση με αυτή του μητρικού. Η συνολική 

ραδιενέργεια είναι ίση με το άθροισμα των ραδιενεργειών του μητρικού και του θυγατρικού  

[Ehmann and Vance, 1998]. 

 

2.3.2. Απελευθέρωση Ραδιενέργειας στο Περιβάλλον 

 

Η παρουσία ραδιενεργών στοιχείων και η εκπομπή ραδιενέργειας στο περιβάλλον οφείλεται 

τόσο σε φυσικές πηγές όσο και στις ανθρώπινες δραστηριότητες, οι οποίες οδηγούν στην 

απελευθέρωση φυσικής (TENORM), αλλά και τεχνητής ραδιενέργειας στο περιβάλλον.  

Η φυσική ακτινοβολία περιλαμβάνει την κοσμική ακτινοβολία και τους αντίστοιχους 

ραδιοπυρήνες (π.χ. 3H, 14C, 22Na) και τη γηγενή ραδιενέργεια, η οποία συνίσταται από τους 

αρχέγονους ραδιοπυρήνες (π.χ. 238U, 235U, 232Th, 40K), του ραδιογόνους ραδιοπυρήνες (π.χ. 

226Ra, 222Rn) [Kitto et al., 2005; Lujaniene et al., 2006; MacKenzie, 2000].   

Οι ποικίλες ανθρώπινες δραστηριότητες έχουν οδηγήσει στην απελευθέρωση μεγάλων 

ποσοτήτων φυσικών και τεχνητών ακτινίδων στο περιβάλλον. Η εξόρυξη και η επεξεργασία του 

μεταλλεύματος ουρανίου έχει ως αποτέλεσμα την παραγωγή σκόνης και την αποσάθρωση του 

υλικού. Επιπλέον, η κατεργασία των ορυκτών οδηγεί στην παραγωγή αποβλήτων και κυρίως 
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τελμάτων. Επίσης, η διαδικασία εμπλουτισμού του U έχει ως αποτέλεσμα την παραγωγή, αλλά 

και τη χρήση και συνεπώς διασπορά απεμπλουτισμένου ουρανίου (DU).  

Η πιθανότητα απελευθέρωσης ακτινίδων στο περιβάλλον αυξάνει σημαντικά με τη χρήση U 

στην παραγωγή ηλεκτρικής ενέργειας από πυρηνικούς αντιδραστήρες. Η αυξανόμενη ανάγκη 

του ανθρώπου για παραγωγή ηλεκτρικής ενέργειας, χωρίς τη χρήση μαζούτ, οδήγησε σε αύξηση 

του αριθμού των πυρηνικών αντιδραστήρων (και τη χρήση U) για παραγωγή ηλεκτρικής 

ενέργειας. Ενδεικτικά, το 1997 λειτούργησαν 443 πυρηνικοί αντιδραστήρες με ισχύ περίπου 350 

GWe, δηλ. το ~17% της παγκόσμιας ισχύος ηλεκτρικής ενέργειας. Η ποσότητα ραδιενεργών 

αποβλήτων που παράγεται στους πυρηνικούς αντιδραστήρες παραγωγής ενέργειας μέχρι το 2010 

ανήλθε σε 220.000 τόνους καμένου πυρηνικού υλικού, από τους οποίους περίπου 1400 τόνοι 

αντιστοιχούν σε Pu και 200 τόνοι στις υπόλοιπες ακτινίδες (Np, Am, Cm) [Choppin et al., 1980; 

Kessler 2001]. 

Στο μη ανακυκλωμένο, «καμένο» πυρηνικό υλικό, η παρουσία των ακτινίδων και ειδικά του Pu 

αποτελούν το βασικό παράγοντα ψηλής ραδιοτοξικότητας (δηλ. επίπεδα ραδιοτοξικότητας 

υψηλότερα από αυτά που αντιστοιχούν στα αντίστοιχα κοιτάσματα ουρανίου) για χρονικές 

περιόδους της τάξης εκατομμυρίων χρόνων. Με την ανακύκλωση και αφαίρεση του Pu και των 

ακτινίδων από το «καμένο» πυρηνικό υλικό οι χρονικοί περίοδοι της υψηλής ραδιοτοξικότητας 

μπορούν να μειωθούν από γεωλογικές χρονικές περιόδους σε ιστορικές χρονικές περιόδους 

(κάτω από 1000 χρόνια) [Kessler 2001; Roethemayer et  al., 1989]. Το «καμένο» πυρηνικό 

υλικό, είτε ανακυκλωμένο είτε μη, δηλαδή τα πυρηνικά απόβλητα, απαιτούν λόγω του υψηλού 

ραδιοτοξικού τους δυναμικού, ασφαλή και διαχρονική διαχείριση. Από τις διάφορες λύσεις που 

έχουν προταθεί (π.χ. αποθήκευση στους πάγους των πόλων, εναπόθεση στα βάθη των ωκεανών, 

εκτόξευση στο διάστημα κ.α.), η αποθήκευση τους σε βαθιά γεωλογικά στρώματα αφενός και η 

καταστροφή (διάσπαση) των μακρόβιων ακτινίδων (Pu, Np, Am και Cm) σε ειδικού πυρηνικούς 

αντιδραστήρες αφετέρου, αποτελούν τις πλέον αποδεκτές και εφαρμόσιμες λύσεις [Kessler, 

2001]. 

Η αποθήκευση των πυρηνικών αποβλήτων σε βαθιά γεωλογικά στρώματα προϋποθέτει 

επισταμένη κατανόηση της συμπεριφοράς των ραδιενεργών ουσιών και ειδικότερα των 

ακτινίδων σε υπόγεια υδατικά συστήματα, που αποτελούν το κατεξοχήν μέσω μεταφοράς τους 

από τα βαθιά στρώματα της λιθόσφαιρας στη βιόσφαιρα [Roethemayer et al., 1989]. 
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Επιπλέον, οι πυρηνικές δοκιμές (137Cs, 14C, 90Sr, Pu), τα πυρηνικά ατυχήματα (129I, 137Cs) 

(Τσερνομπίλ, 1986) και η χρήση DU στην πολεμική βιομηχανία έχουν οδηγήσει κατά καιρούς 

στην απελευθέρωση ακτινίδων στο εγγύς και ευρύτερο περιβάλλον [Lujanienl el al., 2006; 

Zheng et al., 2004].  Έχει βρεθεί ότι με τις πυρηνικές εκρήξεις τα ραδιονουκλίδια διασπείρονται 

στην ατμόσφαιρα ως ακολούθως: 12% τοπικά, 10% στην τροπόσφαιρα και 78% στη 

στρατόσφαιρα. Συγκριτικά, η ποσότητα Pu που απελευθερώθηκε στην ατμόσφαιρα με τις 

επιφανειακές πυρηνικές δοκιμές και κατακάθισε στη συνέχεια, με ξηρή ή υγρή απόθεση, στην 

επιφάνεια της γης εκτιμάται ότι είναι 3-4 τόνοι, ομοιόμορφα διεσπαρμένη κυρίως στο βόρειο 

ημισφαίριο του πλανήτη μας [GSF, 1989; Arnoli et al., 1995].  

Η πρώτη πυρηνική δοκιμή (19-kt) ήταν δοκιμαστική και έλαβε χώρα στις ΗΠΑ στις 16 Ιουλίου 

1945 και αμέσως μετά ακολούθησαν οι πυρηνικοί βομβαρδισμοί στη Hiroshima και στο 

Nagasaki (Japan) στις 6 και 9 Αυγούστου 1945, αντίστοιχα. Στη συνέχεια, και κάτω από τη σκιά 

του «σιδηρού παραπετάσματος» άρχισε ένας οργασμός (ατμοσφαιρικών) πυρηνικών δοκιμών, 

βασικά σε δύο φάσεις από 1952 – 1958 και 1961 – 1962. Το 1963 υπογράφηκε μία συμφωνία 

μεταξύ USSR, USA και UK για παύση των ατμοσφαιρικών πυρηνικών δοκιμών (atmospheric 

test ban treaty), όμως άλλες πυρηνικές δυνάμεις (Γαλλία, Ινδία, Πακιστάν και Κίνα) συνέχισαν 

τις ατμοσφαιρικές/υποθαλάσσιες πυρηνικές δοκιμές μέχρι το 1980. Συνοπτικά έλαβαν χώρα 520 

ατμοσφαιρικές πυρηνικές δοκιμές (μαζί και 8 υποθαλάσσιες) με εκρηκτική ισχύ 542 Mt TNT 

και 1352 υπόγειες πυρηνικές δοκιμές με εκρηκτική ισχύ 90 Mt TNT [w4]. Η συνολική 

ραδιολογική επίπτωση από τις ατμοσφαιρικές πυρηνικές δοκιμές εκτιμάται ότι ανέρχεται  στα 

3x107 manSv με το 70% των επιπτώσεων να αποδίδεται στον 14C [UNESCEAR, 1993]. Η 

παραγωγή 14C οφείλεται στην πυρηνική αντίδραση 14Ν(n,p) ≠> 14C, με αποτέλεσμα το 

διπλασιασμό της συγκέντρωσης 14C στην ατμόσφαιρα από τα μέσα της δεκαετίας του 1960.  

Στον Πίνακα 2.2 δίνονται οι περιβαλλοντικά σημαντικότεροι ραδιοπυρήνες φυσικών και 

τεχνητών ακτινίδων [Choppin and Rydberg, 1980; Seaborg 1993; Seaborg and Loveland, 1990]. 
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Πίνακας 2.2: Περιβαλλοντικά σημαντικότεροι ραδιοπυρήνες φυσικών και τεχνητών ακτινίδων  

Πρωτογενείς Φυσικές Ακτινίδες Τεχνητές Ακτινίδες 

Θόριο 

232
Th, t1/2=1.405 x 10

10
year 

Ποσειδώνιο 

237
Νp, t1/2 = 2.14 x 10

6
years 

Ουράνιο 

235
U, t1/2 = 7.04 x 10

8
years 

238
U, t1/2 = 7.04 x 10

8
years 

Πλουτώνιο 

238
Pu, t1/2 = 87.7 years 

239
Pu, t1/2 = 2.41 x 10

4
years 

240
Pu, t1/2 = 6.4 x 10

3
years 

241
Pu, t1/2 = 14.4 years 

 Αμερίκιο 

241
Am, t1/2 = 433 years 

243
Am, t1/2 = 7370 years 

  Κιούριο 

244
Cm, t1/2 = 18.1years 

 

2.3.3. Επιπτώσεις στον άνθρωπο από την έκθεση σε ραδιενέργεια 
 

Η ιοντίζουσα ακτινοβολία που δέχεται ένας ανθρώπινος οργανισμός διακρίνεται σε εξωτερική 

και εσωτερική ραδιενέργεια. Η εξωτερική ραδιενέργεια προέρχεται από εξωτερικές πηγές (εκτός 

του σώματος), όπως το έδαφος, το νερό και ατμοσφαιρικά σωματίδια ή αέρια, που έχουν 

επιρυπανθεί ραδιενεργά. Όσον αφορά την εξωτερική ραδιενέργεια είναι πολύ πιο σημαντική από 

την γ-ακτινοβολία, επειδή η α- και η β-ακτινοβολία έχουν πολύ μικρή εμβέλεια/διεισδυτικότητα 

και σε περίπτωση εξωτερικής ραδιενεργού επιρύπανσης θα εναποθέσουν όλη την ενέργειά τους 

αποκλειστικά στην επιδερμίδα. Αλλά, και στην περίπτωση της γ-ακτινοβολίας μόνο ένα μικρό 

ποσοστό της προσπίπτουσας ακτινοβολίας αλληλεπιδρά και απορροφάται, με αποτέλεσμα οι 

βιολογικές βλάβες μόνο σε ψηλές δόσεις να είναι σημαντικές. Αντίθετα, η εσωτερική 

ραδιενέργεια που προέρχεται από α- και β-ραδιονουκλίδια που υπεισέρχονται σε έναν 

οργανισμό με την εισπνοή ή/και την κατάποση είναι πολύ πιο σημαντική. Στο Σχήμα 2.5 

παρουσιάζονται οι βλάβες του DNA που μπορούν να προκληθούν από σωματίδια α, β και 
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Σχήμα 2.5: Βλάβες στο DNA που μπορούν να προκληθούν από διάφορους τύπους ιονίζουσας 
ακτινοβολίας (ραδιενέργειας) [Πασχαλίδης, 2008] 

 

Η ραδιενεργός δόση που λαμβάνουν τα επί μέρους όργανα, αλλά και συνολικά ο επιβαρυμένος 

οργανισμός υπολογίζεται με εξειδικευμένα δοσιμετρικά μοντέλα, τα οποία λαμβάνουν υπόψη 

την ποσότητα και τον τρόπο εισόδου των ραδιονουκλιδίων στον οργανισμό, καθώς επίσης και τη 

βιολογική συμπεριφορά, διασπορά και κατακράτηση / συγκέντρωση των ραδιονουκλιδίων σε 

κάποια όργανα, αλλά και τις ποσότητες ενέργειας που εναποτίθεται και την ευαισθησία του κάθε 

κυττάρου / οργάνου ξεχωριστά. Επίσης, σημαντικό ρόλο στην απορροφούμενη δόση παίζει και ο 

τύπος της ιοντίζουσας ακτινοβολίας. Για παράδειγμα, τα α-σωματίδια έχουν μικρή εμβέλεια / 

διεισδυτικότητα, επειδή απορροφούνται σε σχετικά μικρό όγκο του κυττάρου/οργάνου, στο 

οποίο έχουν εναποτεθεί, με αποτέλεσμα η βλάβη στο DNA / κύτταρο να είναι σχετικά μεγάλη 

και συνεπώς οι επιπτώσεις στο αντίστοιχο όργανο / οργανισμό ανάλογα σοβαρές. Ας σημειωθεί 

ότι, τόσο ο τύπος ραδιενέργειας, όσο η βιολογική ημιζωή και το είδος του ιστού λαμβάνονται 

υπόψη στον υπολογισμό της βιολογικά ισοδύναμης ή αποτελεσματικής δόσης (Sv) από την 

απορροφούμενη δόση (Gy) [Πασχαλίδης, 2008]. 
 

 

 Βιολογικές επιπτώσεις Ραδιενέργειας  

Όταν η ιοντίζουσα ακτινοβολία αλληλεπιδρά με την ύλη μεταφέρει σε αυτή ενέργεια με 

αποτέλεσμα τον ιονισμό των μορίων / ατόμων της. Όταν η ύλη είναι βιογενής (π.χ. κύτταρα, 

ιστοί κ.α.), το βιολογικό υλικό καταστρέφεται άμεσα ή έμμεσα από δραστικά χημικά είδη (π.χ. 

ρίζες) που παράγονται και αλληλεπιδρούν με τα βιομόρια. Οι επιπτώσεις  της ραδιενέργειας σε 

έναν οργανισμό εξαρτώνται από τις ραδιολογικές βλάβες σε κυτταρικό ή οργανικό επίπεδο. 
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Έκθεση σε ψηλά επίπεδα ραδιενέργειας (δόση > 5 Gy) έχει σαν αποτέλεσμα τον άμεσο θάνατο 

του κυττάρου πριν τη μίτωσή του, λόγω αλληλεπίδρασης των παραγομένων ριζών με άλλα 

μακρομόρια του κυττάρου, όπως π.χ. λιπίδια και πρωτεΐνες. Σε ραδιολογικές δόσεις μεταξύ 0.1 

και 5.0 Gy, η βλάβη του οργανισμού επέρχεται λόγω θραύσεων στην απλή ή διπλή έλικα του 

DNA. Αυτές οι θραύσεις μπορεί να οδηγήσουν σε μεταλλάξεις ή/και στο θάνατο των κυττάρων 

μετά από ορισμένες μιτώσεις του μητρικού κυττάρου. Στο Σχήμα 2.6 δίνονται σχηματικά οι 

βλάβες που προξενούνται σε ένα κύτταρο από τη ραδιενέργεια [Πασχαλίδης, 2008]. 

 

 

 

Σχήμα 2.6: Η βλάβη που προξενείται σε ένα κύτταρο από τη ραδιενέργεια μπορεί να οδηγήσει στο 

θάνατό του (απόπτωση) ή στη μετάλλαξή του (καρκινικό κύτταρο) [Πασχαλίδης, 2008]. 

 

Το ακριβές επίπεδο δόσης, που οδηγεί σε θάνατο ενός κυττάρου, εξαρτάται από τον τύπο του 

κυττάρου. Έτσι για παράδειγμα, κύτταρα που αναπαράγονται γρήγορα, όπως κύτταρα που 

βρίσκονται στο μυελό των οστών ή στο γαστρεντερικό σύστημα είναι πιο ευαίσθητα από αυτά 

που έχουν μεγαλύτερη διάρκεια ζωής όπως τα κύτταρα των νευρώνων και των ινωδών μυών. Η 

κύρια επίπτωση που σχετίζεται με χαμηλά επίπεδα ραδιενέργειας είναι ο καρκίνος. 

Εργαστηριακές μελέτες σε ζώα έδειξαν ότι και οι τρείς τύποι ραδιενέργειας (α-, β- και γ-

ραδιενέργεια) είναι σε θέση να προκαλέσουν καρκινογένεση σε κάθε τύπο ιστού και οργάνου 

στα υπό μελέτη ζώα. Οι τύποι καρκίνου που παρατηρήθηκαν σε ανθρώπους μετά από έκθεση σε 

ραδιενέργεια περιλαμβάνουν καρκίνο των πνευμόνων, των οστών, του θυρεοειδούς, του 

δέρματος και του μαστού. Οι χρόνοι εμφάνισης του καρκίνου μετά την έναρξη έκθεσης στην 

ραδιενέργεια διαφέρει, με τη λευχαιμία να εμφανίζεται σε 2 χρόνια μετά την έκθεση, ενώ ο 

καρκίνος των πνευμόνων, του μαστού και του θυρεοειδούς πιθανόν να εμφανιστούν μετά από 20 

χρόνια έκθεσης. Γενικά επικρατεί μεγάλη αβεβαιότητα όσον αφορά τις ραδιολογικές χρόνιες ΤΑ
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επιπτώσεις από χαμηλά επίπεδα ραδιενέργειας, όπως η ραδιενέργεια του περιβάλλοντος 

[Πασχαλίδης, 2008]. 

 

Στο Σχήμα 2.7 που ακολουθεί δίνεται η σχετική κατανομή ραδιενεργού δόσης που δέχεται κατά 

μέσον όρο ο πληθυσμός της Ευρώπης και αντιστοιχεί σε φυσικές και τεχνητές πηγές 

ραδιενέργειας [Mackenzie, 2000].  

 

 

Σχήμα 2.7:Σχετική κατανομή ραδιενεργού δόσης που δέχεται κατά μέσον όρο ο πληθυσμός της Ευρώπης 

και αντιστοιχεί σε φυσικές και τεχνητές πηγές [Mackenzie, 2000.] 

 

2.3.4. Κριτήρια Περιβαλλοντικής Σημαντικότητας Ακτινίδων 

Η προέλευση, η ποσότητα, ο χρόνος επίδρασης, η σφαίρα δράσης, ο ρυθμός διασποράς αλλά και 

η τοξικότητα αποτελούν βασικές παραμέτρους αξιολόγησης των περιβαλλοντικών επιπτώσεων 

που είναι αποτέλεσμα της παρουσίας επικίνδυνων ουσιών και ακτινοβολιών στη βιόσφαιρα 

[Choppin and Rydberg, 1980]. 

Αν και από χημικής άποψης, η συμπεριφορά των τεχνητών ακτινίδων σε φυσικά και βιολογικά  

συστήματα δεν αναμένεται να είναι πολύ διαφορετική από τη σχετική συμπεριφορά ομόλογων 

στοιχείων, το γεγονός ότι είναι καθαρά τεχνητά στοιχεία προσδίδει ιδιαίτερη βαρύτητα όσον 

αφορά την παρουσία τους στο βιολογικό περιβάλλον. Όσον αφορά δε τις ποσότητες , είναι 

προφανές ότι η κύρια μάζα των ακτινίδων βρίσκεται στο «καμένο» πυρηνικό υλικό, που 

σύμφωνα με τα σημερινά δεδομένα θα καταλήξουν στα πυρηνικά απόβλητα. Η ποσότητα των 

ακτινίδων που είναι σήμερα διεσπαρμένη στο περιβάλλον και οφείλεται κυρίως στις πυρηνικές 
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δοκιμές και μερικώς σε πυρηνικά ατυχήματα, είναι ασήμαντη σε σχέση με τις ποσότητες 

ακτινίδων που περιέχονται στα πυρηνικά απόβλητα.  

 Ο χρόνος επίδρασης στις ραδιοτοξικές ουσίες καθορίζεται από το χρόνο ημιζωής των 

αντίστοιχων ραδιοπυρήνων και κατά κανόνα τα ισότοπα των ακτινίδων είναι ραδιοπυρήνες με 

σχετικά μεγάλους χρόνους ημιζωής, γεγονός που επαυξάνει τα ραδιοτοξικό τους δυναμικό. 

Επίσης, πρόκειται στην πλειονότητα για ραδιοπυρήνες που εκπέμπουν υψηλοενεργειακή άλφα 

ακτινοβολία με μεγάλο συντελεστή ποιότητας (Q=20), ειδικά όσον αφορά τις ραδιολογικές 

επιπτώσεις σε ζωντανούς οργανισμούς [Choppin and Rydberg, 1980]. 

 

2.3.5. Γενικά στοιχεία για τις ακτινίδες   
 

Οι ακτινίδες είναι μία σειρά 14ων διαδοχικών χημικών στοιχείων του περιοδικού πίνακα μεταξύ 

του θωρίου (Th), με ατομικό αριθμό 90 και του λωρένσιου (Lr ή Lw), με ατομικό αριθμό 103. Η 

ομάδα των ακτινίδων περιλαμβάνει επίσης, το πρωτακτίνιο (Pa), το ουράνιο (U), το ποσειδώνιο 

(Np), το πλουτώνιο (Pu), το αμερίκιο (Am), το κιούριο (Cm), το μπερκέλιο (Bk), το καλιφρόνιο 

(Cf), το αϊνστάνιο (Es), το φρέμιο (Fm), το μεντελέβιο (Md) και το νομπέλιο (No). Η 

τοποθέτηση τους στον περιοδικό πίνακα (Σχήμα 2.8) γίνεται με βαθμιαία προσθήκη ενός 

ηλεκτρονίου στα 5f τροχιακά.  Σαν ομάδα οι ακτινίδες είναι πολύ σημαντικά στοιχεία, λόγω της 

ραδιενέργειας τους [Huhhey, 1993].  

 

Σχήμα 2.8: Περιοδικός πίνακας στοιχείων [Cooper S.K., 2007.] 
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Εξαιτίας της ομοιότητας στη διάταξη των ηλεκτρονίων γύρω από τους πυρήνες των ατόμων 

τους, οι ακτινίδες παρουσιάζουν παρόμοιες ιδιότητες. Οι χημικές ιδιότητες των ακτινίδων 

επαναλαμβάνονται σε αυτές των λανθανίδων, οι οποίες χαρακτηρίζονται από τη βαθμιαία 

πλήρωση της υποστοιβάδας 4f. Για το λόγω αυτό, αφού γενικά οι λανθανίδες σε αντίθεση με τις 

ακτινίδες δεν είναι ραδιενεργές και παρουσιάζουν φυσικές και χημικές ιδιότητες που επιτρέπουν 

την εφαρμογή μεγάλου φάσματος αναλυτικών μεθόδων για την ανάλυση τους, 

χρησιμοποιούνται συχνά σαν στοιχεία μοντέλα για τη μελέτη των ακτινίδων. Η πρόβλεψη των 

ιδιοτήτων  των ακτινίδων κατ’ αναλογία με τη σειρά των λανθανίδων, παρόλο που αποδείχθηκε 

πολύ χρήσιμη, δεν θα πρέπει να θεωρηθεί ότι η σειρά των ακτινίδων είναι απλώς μια επανάληψη 

αυτής των λανθανίδων. Υπάρχουν σημαντικές διαφορές μεταξύ των δύο σειρών, οι οποίες 

σχετίζονται κυρίως με τις διαφορές μεταξύ των τροχιακών 4f και 5f. Η σημαντικότερη διαφορά 

μεταξύ των δύο στοιβάδων οφείλεται στις σχετικές ενέργειες τους. Οι στοιβάδες 4f των 

λανθανίδων παρουσιάζουν αρκετά χαμηλή ενέργεια και τα ηλεκτρόνια τους σπάνια 

αποβάλλονται ή μοιράζονται. Τα ηλεκτρόνια αυτά βρίσκονται βαθιά μέσα στο άτομο και δεν 

επηρεάζονται από το περιβάλλον. Αντίθετα, τα ηλεκτρόνια των 5f τροχιακών, και κυρίως στα 

πρώτα στοιχεία της σειράς των ακτινίδων, είναι κατάλληλα για δεσμούς με αποτέλεσμα κάποιες 

από τις ακτινίδες να έχουν αριθμό οξείδωσης +5, +6 και +7. Τα ηλεκτρόνια των 5f τροχιακών 

είναι αρκετά μακριά από το θετικά φορτισμένο πυρήνα, με αποτέλεσμα να απομακρύνονται 

εύκολα, με συνέπεια την εμφάνιση μεγαλύτερων αριθμών οξείδωσης. Συγκεκριμένα, 

παρατηρείται βαθμιαία αύξηση του αριθμού οξείδωσης της σειράς των ακτινίδων από το Th στο 

Νp, μέχρι αριθμό οξείδωσης +7, ενώ αμέσως μετά υπάρχει τάση για μείωση της μέγιστης 

κατάστασης οξείδωσης όπως φαίνεται στον Πίνακα 2.3 [Αναγνωστόπουλος, 1989]      

Λόγω του ότι τα τροχιακά f προστατεύουν ισχυρά τα ηλεκτρόνια των εξωτερικών στοιβάδων, με 

αύξηση του πυρηνικού φορτίου έχουμε ισχυρότερη έλξη του ηλεκτρονιακού περιβλήματος. Το 

φαινόμενο αυτό ονομάζεται «ακτινιδική συστολή» και αποτελεί σημαντική ιδιότητα των 

ακτινίδων. Αποτέλεσμα της ισχυρής αυτής έλξης είναι η ελάττωση της ακτίνας των ατόμων με 

αύξηση του ατομικού αριθμού [Katz et al., 1986; Αναγνωστόπουλος, 1989].  

 

 ΤΑ
ΣΟ
ΥΛ
Α Π

. Κ
ΟΙ
ΛΙΑ
ΡΗ



ΚΕΦΑΛΑΙΟ 2                                                                                                                  ΑΚΤΙΝΙΔΕΣ  

 

                                                                                                                                                                                                                                 21 

Πίνακας 2.3: Οξειδωτικές καταστάσεις ακτινίδων και λανθανίδων [Αναγνωστόπουλος, 1989] 

Λανθανίδες Οξ. Κατάσταση Ακτινίδες Οξ. Κατάσταση 

Σύμβολο +2 +3 +4 Σύμβολο +2 +3 +4 +5 +6 +7 

La  +         

Ce (+) + + Th (?) (?) +    
Pr  + (+) Pa   + +   
Nd (+) + (+) U  + + + +  

Pm  +  Np  + + + + + 
Sm (+) +  Pu  + + + + (+) 

Eu + +  Am (+) + + + +  
Gd  +  Cm  + +    
Tb  + (+) Bk  + +    

Dy  + (+) Cf (?) +     
Ho  +  Es (?) +     

Er  +  Fm (?) +     
Tm (+) +  Md + +     
Yb + +  No + +     

Lu  +  Lr  +     
 Συμβολισμοί: + στο διάλυμα, (+) μόνο σε στερεά, (?) αμφίβολο 
 

Όλες οι ακτινίδες είναι ραδιοτοξικές και ασταθείς με αποτέλεσμα να υφίστανται ραδιενεργό 

διάσπαση. Είναι όλες τεχνητές, με εξαίρεση το ουράνιο και το θόριο, τα οποία απαντώνται σε 

σχετικά μεγάλη αφθονία στη φύση. Η μέση περιεκτικότητα στην επιφάνεια της γης σε 

ποσοστιαίες αναλογίες είναι 0.003% και 0.001% για το ουράνιο και το θόριο, αντίστοιχα. 

Επίσης, παρουσιάζουν μεγάλο χρόνο ημιζωής και υψηλή ραδιο-τοξικότητα [Talip et al., 2009].  

Στην παρούσα Διδακτορική Διατριβή μελετώνται οι ακτινίδες γαίες όλων των οξειδωτικών 

καταστάσεων και συγκεκριμένα το U(VI), το Np(V), το Pu(V, VI, V, III), το Th(IV) και το 

Am(III), καθώς επίσης και το Ra(II). Το Ra, παρόλο που δεν ανήκει στις κατηγορία των 

ακτινίδων μελετάται στην παρούσα διδακτορική διατριβή ως εκπρόσωπος της οξειδωτικής 

κατάστασης +2, και  επειδή αποτελεί σημαντικό θυγατρικό ραδιονουκλίδιο του U. Στη συνέχεια 

δίνονται χαρακτηριστικά για τα στοιχεία που μελετώνται στην παρούσα Διδακτορική Διατριβή.  

2.3.5.1. Ουράνιο  

Το ουράνιο είναι το βαρύτερο από τα φυσικά στοιχεία. Έχει ατομικό βάρος 238,029 και ατομικό 

αριθμό 92. Ανακαλύφθηκε από τον Martin Heinrich Klaproth το 1789 και ονομάστηκε ουράνιο 

από τον πλανήτη ουρανό, ο οποίος είχε ανακαλυφθεί οκτώ χρόνια νωρίτερα. Το ουράνιο 

χρησιμοποιείται σήμερα ως πυρηνικό καύσιμο για παραγωγή ηλεκτρισμού και για παραγωγή 

ραδιοϊσοτόπων από πυρηνικές αντιδράσεις σε πυρηνικούς αντιδραστήρες [w1]. 
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Το ουράνιο είναι βαρύ, τοξικό και φυσικά ραδιενεργό στοιχείο. Βρίσκεται στη φύση 

αποτελούμενο από τρία κυρίως ισότοπα [w1]. Τα ισότοπα αυτά μαζί με τις αντίστοιχες κατά 

βάρος αναλογίες τους, τους χρόνους ημιζωής τους (t1/2) και τις ειδικές και σχετικές ραδιενέργειες 

τους παρουσιάζονται στον Πίνακα 2.4 [w2]. Τα ισότοπα αυτά είναι ραδιενεργά και υφίστανται α-

διάσπαση κατά την οποία εκπέμπονται α-σωματίδια (πυρήνες ηλίου). Όπως φαίνεται από τον 

Πίνακα 2.4, το 238U παρόλο που βρίσκεται στη μεγαλύτερη αναλογία στη φύση, λόγω του 

μεγάλου χρόνου ημιζωής του ευθύνεται μόνο για τη μισή από την ολική ραδιενέργεια που 

εκπέμπεται από το φυσικό ουράνιο. Η υπόλοιπη ακτινοβολία προέρχεται από τα άλλα δύο 

ισότοπα και κυρίως το ισότοπο 234U, που βρίσκεται σε συνεχή ισορροπία με το μητρικό του 

στοιχείο 238U [Μανουσάκη, 1994].    

Πίνακας 2.4: Ισότοπα φυσικού ουρανίου, χρόνος ημιζωής και ακτινοβολία που εκπέμπουν [Μανουσάκη, 

1994]  

 234U 235U 238U 

κ.β αναλογία (%) 0.0054 0.72 99.275 

t1/2 (years) 244500 703.8 x 106 4.468 x 109 

Ειδική ραδιενέργεια (Bq/g) 231.3 x1 06 80011 12445 

Σχετική ραδιενέργεια (%) 

στο φυσικό ουράνιο 
48.9 2.2 48.9 

 

Οι φυσικές εκατοστιαίες αναλογίες των τριών ισοτόπων του ουρανίου που αναφέρθηκαν στον 

Πίνακα 2.4, μπορούν με κάποιες φυσικοχημικές διεργασίες ή ανθρώπινες παρεμβάσεις να 

μεταβληθούν, παράγοντας το εμπλουτισμένο και απεμπλουτισμένο ουράνιο. Οι ενέργειες των 

άλφα σωματιδίων που εκπέμπονται από τα διάφορα ισότοπα του ουρανίου είναι 

χαρακτηριστικές για κάθε πυρήνα (π.χ. 238U: 4196 KeV (77%) και 4147 KeV (23%) και 234U 

4776.1 KeV (72.5%) και 4723.8 KeV (27.5%)) [Meinrath et al., 2003; Ασημοπούλου 1984]. 

Επειδή όμως η ενέργεια αυτή απορροφάται εύκολα από το μητρικό υλικό, λόγω του μεγέθους 

και του φορτίου των α-σωματιδίων, απαιτείται κατά κανόνα διαχωρισμός των ραδιοπυρήνων 

από το μητρικό υλικό για τη διεξαγωγή ορθής και ακριβούς μέτρησης.  

Το ουράνιο γενικά είναι πολύ δραστικό στοιχείο. Παρουσιάζει παρόμοια συμπεριφορά με αυτή 

των αλκαλικών γαιών. Ο αριθμός οξείδωσης που μπορεί να πάρει είναι από +3 μέχρι +6. Από 

αυτούς σταθεροποιείται κυρίως ως U(IV) στα διάφορα ορυκτά και εδάφη ενώ στα υδατικά ΤΑ
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συστήματα σταθεροποιείται κυρίως ως U(VI). Στην εξασθενή του μορφή σχηματίζει κυρίως το 

γραμμικό ιόν UO2
2+ [Konstantinou and Pashalidis, 2004].  

2.3.5.2.  Νεπτούνιο 

Το Νεπτούνιο ανακαλύφθηκε το 1940 από τον Edwin McMillan και το Philip H. Abelson  στο 

Πανεπιστήμιο της Καλιφόρνιας, σύμφωνα με την ακόλουθη αντίδραση [Mcillan and Abelson, 

1940].  

 

Έχουν χαρακτηριστεί μέχρι τώρα 19 ισότοπα του Np (με ατομικό αριθμό μεταξύ 225 και 244) 

με πιο σταθερά από αυτά το 237Np, (t1/2 = 2.14 εκ. χρόνια), το 236Np (t1/2 = 154.000 χρόνια) και 

το 235Np (t1/2 = 396,1 ημέρες). Όλα τα υπόλοιπα ισότοπα έχουν χρόνο ημιζωής μικρότερο από 50 

λεπτά.  

Στα υδατικά συστήματα βρίσκεται στις οξειδωτικές καταστάσεις +5 και +6. Όπως όλα τα 

ακτινύλια, έτσι και το Np στην οξειδωτική κατάσταση +5 και +6 , σχηματίζει το γραμμικό 

διoξο-νεπτουνύλιο (NpO2
n+), το οποίο σε υδατικά διαλύματα σχηματίζει σύμπλοκα με σκληρούς 

δότες ηλεκτρονίων όπως OH–, NO2
–, NO3

– , CO3
2- και SO4

2–, σταθεροποιώντας έτσι το στοιχείο 

στο διάλυμα [Albright and Barbour, 2009]. 

Το 237Np χρησιμοποιείται για παραγωγή 238Pu, η παραγωγή του οποίου γίνεται σύμφωνα με την 

ακόλουθη αντίδραση 

 

Θεωρητικά, αφού διασπάται μπορεί να χρησιμοποιηθεί ως καύσιμο στους πυρηνικούς 

αντιδραστήρες.   

Λόγω του μεγάλου χρόνου ημιζωής που παρουσιάζει το 237Np, σε 10.000 χρόνια θα έχει τη 

μεγαλύτερη συνεισφορά στη συνολική ραδιενέργεια που εκπέμπεται στο περιβάλλον. Για αυτό 

το λόγο θα πρέπει να λαμβάνεται σοβαρά υπόψη η αποθήκευση των πυρηνικών αποβλήτων και ΤΑ
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η πιθανή διασπορά τους στο εγγύς και ευρύτερο περιβάλλον σε 10.000 χρόνια [Friese et al., 

2003; Choppin 2006]. 

2.3.5.3.  Θόριο 

Το θόριο αποτελεί το 1ο στοιχείο των ακτινίδων στον περιοδικό πίνακα. Πρόκειται για 

ραδιενεργό ουσία που εμφανίζεται φυσικά στο περιβάλλον και ανακαλύφθηκε το 1828 από τον 

Berzelius. Λόγω του ατομικού του βάρους (232.038), του σθένους κλπ θεωρείται το δεύτερο 

μέλος στη σειρά των ακτινίδων στοιχείων. Το καθαρό θόριο είναι αργυροειδές-άσπρο μέταλλο, 

δεν οξειδώνεται στον αέρα (είναι σταθερό) και διατηρεί το χρώμα του για αρκετούς μήνες. Όταν 

έρθει σε επαφή με οξυγόνο αμαυρώνεται αργά, αλλάζει χρώμα, γίνεται γκρίζο και τελικά 

μετατρέπεται σε μαύρο. Η αφθονία του στη φύση είναι κατά τρεις φορές μεγαλύτερη από αυτή 

του U. Το μέταλλο αυτό αποτελεί πηγή πυρηνικής ενέργειας. Υπάρχουν ενδείξεις ότι η 

ποσότητα πυρηνικής ενέργειας που μπορεί να παραχθεί από το θόριο είναι πολύ περισσότερη 

από ότι το ουράνιο και τα άλλα ορυκτά καύσιμα [Gingell, 2001].   

Στο περιβάλλον, το θόριο υπάρχει σε συνδυασμό με άλλα μεταλλεύματα, όπως το πυρίτιο. Τα 

μικρά ποσά θορίου είναι παρόντα σε εδάφη, ορυκτά και οικοδομικά υλικά. Περισσότερο από 

99% του φυσικού Th υπάρχει υπό μορφή 232Th. Μεταστοιχειώνεται αργά σε άλλες ραδιενεργές 

ουσίες (στα θυγατρικά του) και χρειάζεται περίπου 14 δισεκατομμύρια έτη έτσι ώστε τα μισά 

από τα 232Th να μεταστοιχειωθούν με διάσπαση. Λόγω του γεγονότος ότι τα διάφορα 

περιβαλλοντικά συστήματα βρίσκονται σε ισορροπία μεταξύ τους, ραδιενεργά στοιχεία μπορούν 

να μεταφερθούν από το ένα στο άλλο [Tzorzis and Tsertos, 2004]. 

Στα υδατικά διαλύματα σταθεροποιείται στην οξειδωτική κατάσταση +IV σαν Th(OH)3+ και 

χρησιμοποιείται συχνά σαν ομόλογο για την κατανόηση της συμπεριφοράς των τετρασθενών 

ακτινίδων. Χρησιμοποιείται σε λαμπτήρες φωτισμού (λουξ), σε ράβδους οξυγονοκόλλησης και 

χορηγείτο ως διάλυμα σε ασθενείς πριν τη λήψη ακτινογραφιών [w8]. 

2.3.5.4.  Αμερίκιο  

Το Αμερίκιο ανήκει στην ομάδα των υπερουράνιων ραδιενεργών μετάλλων και έχει ατομικό 

αριθμό 95 και ατομικό βάρος 143. Είναι τεχνητό ραδιονουκλίδιο και συντέθηκε για πρώτη φορά 

το 1944 από το Glenn T. Seaborg σε Πανεπιστήμιο της Καλιφόρνιας.  ΤΑ
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Το Am έχει 19 ισότοπα με πιο κοινά το 241Am και το 243Am, με χρόνο ημιζωής  432,2 και 7.370 

χρόνια, αντίστοιχα. Στα υδατικά διαλύματα εμφανίζεται συνήθως στην οξειδωτική κατάσταση 

+3, κατάσταση στην οποία οι ενώσεις του Am δύσκολα οξειδώνονται ή ανάγονται. Το Am(III) 

σχηματίζει αδιάλυτες ενώσεις φθορίου, οξαλικών, ιωδίου, υδροξειδίων, φωσφορικών κ.α. Η 

συγκέντρωση του στο περιβάλλον είναι ~0,01pCi (0.37 mBq) και η παρουσία του στη φύση 

οφείλεται στις ακόλουθες πυρηνικές αντιδράσεις [w9]:  

   

  

Το 241Am διασπάται σε 237Np με εκπομπή α-σωματιδίων με 5 διαφορετικές ενέργειες κυρίως 

5.486 MeV (85.2%) και 5.443 MeV (12.8%). Επίσης, μπορεί να χρησιμοποιηθεί περαιτέρω σε 

light water reactor (LWR), για την παραγωγή του ισοτόπου του 242Am σύμφωνα με την 

ακόλουθη μετατροπή: 

                

Το 
242Am έχει χρόνο ημιζωής μόνο 16 ώρες και επομένως η περαιτέρω μετατροπή του 242Am σε 

243Am δεν έχει ιδιαίτερη βαρύτητα.  

Η μεγαλύτερη ποσότητα Am παράγεται στου πυρηνικούς αντιδραστήρες με βομβαρδισμό του U 

ή του Pu με α-σωματίδια (1 τόνος καύσιμου υλικού περιέχει περίπου 100 gr Am) και 

χρησιμοποιείται μόνο για σκοπούς έρευνας. Τέλος, το Am βρίσκει εφαρμογές σε ανιχνευτές 

καπνού, καθώς επίσης και σε αλεξικέραυνα [w9].  

2.3.5.5. Πλουτώνιο 

Το πλουτώνιο είναι το πρώτο τεχνητό μέταλλο που παράχθηκε από τον άνθρωπο σε μεγάλες 

ποσότητες. Το 238Pu ανακαλύφθηκε το 1940 από το Seaborg και τους συνεργάτες του με 

βομβαρδισμό ουρανίου με δευτέριο (2D) [Seaborg, 2008]. Όλα τα ισότοπα του Pu (με μαζικό 

αριθμό μεταξύ 230 και 247) είναι ραδιενεργά.  
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Αυτά με μαζικό αριθμό μικρότερο από 244 διασπώνται με αυθόρμητη διάσπαση εκπέμποντας α-

σωματίδια, οδηγώντας στο σχηματισμό ισοτόπων U (92 πρωτόνια) και Np (93 πρωτόνια). 

Ισότοπα με μαζικό αριθμό μεγαλύτερο από 244 εκπέμπουν β-σωματίδια οδηγώντας στο 

σχηματισμό ισοτόπων Am (95 πρωτόνια). Το 241Pu αποτελεί το μητρικό ισότοπο της 

ραδιενεργούς σειράς διάσπασης του Np και διασπάται σε 241Am με εκπομπή β-ακτινοβολίας 

[w10]. 

Τα ισότοπα που συντίθενται κυρίως είναι το 238Pu και το 239Pu. Το 239Pu συντίθεται σύμφωνα με 

την πιο κάτω αντίδραση: 

 

To 236Pu σχηματίζεται ως ακολούθως: Τα νετρόνια από τη διάσπαση του 235U συλλαμβάνονται 

από πυρήνες 238U για το σχηματισμό του 239U. Μέσω β-διάσπασης, το 239U προσλαμβάνει ένα 

πρωτόνιο και οδηγεί στο σχηματισμό του 239Np (t1/2 = 2.36 ημέρες) και μέσω μιας δεύτερης β-

διάσπασης σχηματίζεται το 239Pu.  

Το 238Pu σχηματίζεται με βομβαρδισμό του 238U με δευτέριο σύμφωνα με την πιο κάτω 

αντίδραση: 

 

Στην ποιο πάνω αντίδραση, το 238U βομβαρδίζεται με δευτέριο παράγοντας δύο νετρόνια και 

238Np. Το 238Np διασπάται αυθόρμητα εκπέμποντας β- ακτινοβολία και μετασχηματίζεται σε 

238Pu. 

Σταθερότερα ισότοπά του είναι το 244Pu, με χρόνο ημιζωής 80.8 εκατομμύρια χρόνια, το 242Pu 

με χρόνο ημιζωής ίσο με 373.000 χρόνια και το 239Pu με χρόνο ημιζωής ίσο με 24.100 χρόνια. 

Λόγω του σχετικά μεγάλου χρόνου ημιζωής που παρουσιάζουν τα εν λόγω ισότοπα, η παρουσία 

τους στη φύση είναι μηδαμινή [w10]. 

Σημαντική ιδιαιτερότητα του Pu σε σχέση με τις υπόλοιπες ακτινίδες είναι ότι σε διάλυμα 

μπορεί να υπάρξει σε  5 διαφορετικές οξειδωτικές καταστάσεις από +3 μέχρι +7. Το Pu(ΙΙΙ) και 

Pu(IV) σχηματίζονται από αντιδράσεις αναγωγής του πλουτωνίου, ενώ το Pu(V) και Pu(VI) από 

αντιδράσεις οξείδωσης [Clark et al., 2006]. Σε φυσικά υδατικά συστήματα με χαμηλό οργανικό 
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φορτίο (DOM), το πλουτώνιο συναντάται κυρίως ως Pu(V), ενώ σε νερά με υψηλό DOM, όπως 

τα επιφανειακά νερά, το πλουτώνιο βρίσκεται κυρίως ως Pu(IV) [Choppin, 2003].   

2.3.5.6.    Ράδιο  

Το ράδιο ανήκει στην ομάδα των αλκαλικών γαιών, έχει  ατομικό αριθμό 88 και ατομικό βάρος 

226,0254. Ανακαλύφθηκε το 1898 από το ζεύγος Κιουρί, στη μορφή του χλωριούχου ραδίου 

(RaCl2). Το μεταλλικό ράδιο απομονώθηκε από το ζεύγος το 1910 με ηλεκτρόλυση του RaCl2.  

Είναι αργυρόλευκο μέταλλο και όταν εκτίθεται στον ατμοσφαιρικό αέρα οξειδώνεται πολύ 

γρήγορα και γίνεται μαύρο. Λόγω της μεγάλης αστάθειάς του, το ράδιο είναι φθορίζον και 

εκπέμπει μια απαλή γαλάζια λάμψη. Έχει 33 ισότοπα, με ατομικό αριθμό από 202 μέχρι 234. 

Όλα τα ισότοπα του ραδίου είναι ραδιενεργά και κανένα από αυτά δεν είναι σταθερό. Εντούτοις, 

τέσσερα από αυτά (223Ra, 224Ra, 226Ra,  228Ra) εμφανίζονται στις ραδιενεργές σειρές διάσπασης, 

με σταθερότερο το 226Ra, το οποίο έχει χρόνο ημιζωή 1.601 έτη και διασπάται σχηματίζοντας 

ραδόνιο σύμφωνα με την ακόλουθη πυρηνική μετατροπή [Kirby, 1964; w3] 

      

Στη φύση, το ράδιο βρίσκεται σε ορυκτά ουρανίου σε ίχνη της τάξης του 0,14 g / τόνο ορυκτού 

και συνήθως είναι ενωμένο με χλώριο (Cl), βρώµιο (Br), άζωτο (N), οξυγόνο(O) και νερό.  Η 

παρουσία του RaCl2 στα υδατικά συστήματα έχει ως αποτέλεσμα τη διάχυση και μεταφορά του 

Ra στο ευρύτερο περιβάλλον.  

Παρόλο που το RaCl2 είναι εξόχως ραδιενεργό, εντούτοις όταν διαλυθεί στο νερό και το νερό 

εξατµιστεί, η στερεή ουσία που παραµένει χάνει το 98% της ραδιενέργειας της. Επομένως, ενώ 

αρχικά από το Ra έχουμε εκπομπή ακτινοβολίας α, β και γ, ουσιαστικά μένει µια ελάχιστη 

ακίνδυνη ακτινοβολία α, ενώ οι βλαβερές ακτινοβολίες β, γ εξαφανίζονται. Αυτό που 

πραγματικά συμβαίνει είναι ότι μέσω της πυρηνικής αντίδρασης  

παράγεται το ραδόνιο, το οποίο είναι μεν ραδιενεργό, αλλά είναι αέριο με αποτέλεσμα να 

διαφεύγει από το διάλυμα [w3]  
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2.4.   Χημική συμπεριφορά ακτινίδων σε φυσικά υδατικά συστήματα  
 

Η χημική συμπεριφορά των ακτινίδων στα φυσικά υδατικά συστήματα παρουσιάζει ιδιαίτερο 

ενδιαφέρον, ειδικά σε σχέση με την αποθήκευση και διασπορά των πυρηνικών αποβλήτων στη  

γεώσφαιρα και την πιθανή διασπορά των ραδιοτοξικών ουσιών, μέσω των υπόγειων 

υδροφορέων. Επίσης, η διασπορά των ραδιοπυρήνων στο εγγύς και ευρύτερο περιβάλλον λόγω 

πυρηνικών ατυχημάτων, τόσο για ειρηνικούς σκοπούς, όσο και για πολεμικούς σκοπούς καθιστά 

τη χημεία των ακτινίδων σημαντικό επιστημονικό πεδίο έρευνας.  Η κατανόηση της χημικής 

συμπεριφοράς των ακτινίδων στα περιβαλλοντικά υδατικά συστήματα είναι πολύμορφη και 

πολύπλοκη, και για την κατανόηση της θα πρέπει να λαμβάνονται υπόψη οι διάφορες 

γεωχημικές αντιδράσεις που καθορίζουν τη σταθερότητα και τη διαλυτότητα των ραδιοπυρήνων 

στο υδατικό σύστημα. Ένα τέτοιο σύνολο γεωχημικών αντιδράσεων που καθορίζουν τη χημική 

συμπεριφορά των ακτινίδων, σε επιφανειακά και υπόγεια υδατικά συστήματα, δίνεται 

παραστατικά σε γενική μορφή στο Σχήμα 2.9 [Jang et al., 2006].   

 

Σχήμα 2.9: Γενική σχηματική απεικόνιση της συμπεριφοράς των ακτινίδων στα φυσικά υδατικά 

συστήματα [Πασχαλίδης, 2008] 

Οι βασικές χημικές διεργασίες που διέπουν τη χημεία των ακτινίδων στα επιφανειακά και 

υπόγεια νερά είναι οι αντιδράσεις οξειδοαναγωγής, η υδρόλυση, η συμπλοκοποίηση με 

φυσικούς οργανικούς και ανόργανους υποκατάστατες, η αλληλεπίδραση με επιφάνειες 

κολλοειδών και ορυκτών, η αλληλεπίδραση με βιομόρια και μικροοργανισμούς και η 

καταβύθιση [Jang et al., 2006; Runde, 2000; Choppin, 2005]. Οι χημικές διεργασίες που διέπουν 

την χημεία των ακτινίδων στα φυσικά υδατικά συστήματα περιγράφονται πιο αναλυτικά στη 

συνέχεια του κεφαλαίου. 
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2.4.1. Οξειδοαναγωγικές αντιδράσεις    
 

Οι αντιδράσεις οξειδοαναγωγής διαδραματίζουν ένα πολύ σημαντικό ρόλο στη χημεία των 

ακτινίδων, λόγω του ότι οι ακτινίδες μπορούν να υπάρξουν σε περισσότερες από μία οξειδωτικές 

καταστάσεις και συγκεκριμένα καλύπτουν σχεδόν όλο το φάσμα των οξειδωτικών 

καταστάσεων, μεταξύ +2 και +7.  Στον Πίνακα 2.5 δίνονται οι διάφορες οξειδωτικές 

καταστάσεις των σημαντικότερων ακτινίδων και με έντονο μαύρο είναι αυτές που συναντώνται 

πιο συχνά στα περιβαλλοντικά συστήματα [Fagnhaenel and Neck, 2002]. 

Πίνακας 2.5: Διάφορες οξειδωτικές καταστάσεις σημαντικότερων ακτινίδων [Fagnhaenel and Neck, 

2002] 

Ακτινίδα Οξειδωτικές Καταστάσεις 

Θόριο (Th) IV Th4+ 

Πρωτακτίνιο (Pa) IV, V Pa4+, PaO2
+ 

Ουράνιο (U) III, IV, V, VI U3+, U4+, UO2
+, UO2

2+ 

Νεπτούνιο (Np) III, IV, V, VI, VII Np3+, Np4+, NpO2
+, NpO2

2+, NpO2
3+ 

Πλουτώνιο (Pu) III, IV, V, VI, VII Pu3+ , Pu4+, PuO2
+, PuO2

2+, PuO2
3+ 

Αμερίκιο (Am) III, IV, V, VI Am3+, Am4+, AmO2
+, AmO2

2+,[AmO6]5- 

Κούριο (Cm) III, IV Cm3+, Cm4+ 
 

Γενικά, οι ακτινίδες στις χαμηλές οξειδωτικές καταστάσεις +3 και +4 συναντώνται σαν απλά 

κατιόντα ( ενώ στις υψηλότερες οξειδωτικές καταστάσεις +5 και +6 

βρίσκονται με τη μορφή των όξο κατιόντων ( [Kim, 1993].  

Οι ακτινίδες, όπως και όλα τα μέταλλα μπορούν να σχηματίζουν δεσμούς με συγκεκριμένο 

αριθμό υποκαταστατών. Ο αριθμός ένταξης των υποκαταστατών εξαρτάται από την οξειδωτική 

κατάσταση στην οποία βρίσκονται. Για παράδειγμα για τα ενυδατωμένα ιόντα των ακτινίδων, τα 

οποία έχουν μόνο μόρια νερού στην πρώτη σφαίρα ένταξης ο αριθμός ένταξης τους αλλάζει 

ανάλογα με την οξειδωτική κατάσταση, όπως καταγράφεται αναλυτικά στον Πίνακα 2.6. 
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Πίνακας 2.6: Μεταβολή στον αριθμό ένταξης των υποκαταστατών για τις διάφορες οξειδωτικές 

καταστάσεις των ακτινίδων [Choppin, 2005]  

Ενυδατωμένα Iόντα An Αριθμός Ένταξης  

An(III) 8-10 

An(IV) 9-12 

AnO2
+ 4-5 

AnO2
2+ 5-6 

 

Η σταθερότητα των συμπλόκων που σχηματίζονται στη συγκεκριμένη οξειδωτική κατάσταση 

αυξάνεται με αύξηση του ατομικού αριθμού και ακολουθεί επίσης την τάση της ακτινιδικής 

συστολής, σύμφωνα με την οποία οι ιοντικές ακτίνες των δεσμών μειώνονται με αύξηση του 

ατομικού αριθμού. Παραδειγματικά, να αναφέρουμε ότι για τα ιόντα των ακτινίδων στην 

οξειδωτική κατάσταση +4, με αριθμό ένταξης 8, η ιοντική ακτίνα και η σταθερότητα των 

συμπλόκων ακολουθούν τη σειρά που δίνεται στον Πίνακα 2.7 [Choppin, 2005]. 

Πίνακας 2.7: Μεταβολή της ιοντικής ακτίνας των ακτινίδων με την αλλαγή στον ατομικό αριθμό των 

ακτινίδων [Choppin, 2005] 

 Αn(IV) με αριθμό ένταξης 8 

Ατομικός 

Αριθμός 

92 93 94 95 96 

Στοιχείο U Np Pu Am Cm 

Ιοντική Ακτίνα 1.00 0.98 0.96 0.95 0.95 

     

2.4.2. Αντιδράσεις συμπλοκοποίησης  
 

Οι αντιδράσεις συμπλοκοποίησης αποτελούν βασική χημική διεργασία που λαμβάνει χώρα στα 

φυσικά υδατικά συστήματα. Μπορεί να οδηγήσει σε σταθεροποίηση συγκεκριμένης οξειδωτικής 

κατάστασης και οδηγεί κατά κανόνα σε αύξηση της συγκέντρωσης των ακτινίδων στο υδατικό 

σύστημα.  
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2.4.2.1. Υδρόλυση 
 

Βασική αντίδραση συμπλοκοποίησης είναι η υδρόλυση, κατά την οποία έχουμε 

συμπλοκοποίηση των μετάλλων με τα υδροξύλια. Η υδρόλυση μπορεί να οδηγήσει, τόσο σε 

σχηματισμό απλών συμπλόκων, όσο και σε σχηματισμό πολυπυρηνικών ειδών σύμφωνα με τις 

ακόλουθες αντιδράσεις [Kim, 1993; Choppin, 1989]: 

1)  

2)  

3)  

4)   

Ο σχηματισμός πολυπυρηνικών ειδών οδηγεί στο σχηματισμό κολλοειδών, τα οποία στη 

συνέχεια καταβυθίζονται μειώνοντας με αυτό τον τρόπο τη συγκέντρωση των ακτινίδων στο 

σύστημα.  

Συγκρίνοντας τις αντιδράσεις υδρόλυσης των τρισθενών και τετρασθενών ακτινίδων 

παρατηρούμε ότι η υδρόλυση των τετρασθενών ακτινίδων ευνοείται ακόμη και σε χαμηλά pH 

από το υψηλό φορτίο που έχουν σε σύγκριση με τις τρισθενείς ακτινίδες. Απουσία ανθρακικών 

και άλλων ισχυρών υποκαταστατών οι τρισθενείς και τετρασθενείς ακτινίδες σχηματίζουν 

θετικά φορτισμένα ή ουδέτερα υδρόξο-σύμπλοκα (An(OH)n(s) & AnO2.nH2O(s), n = 3 ή 4).  Η 

παρουσία των δύο αυτών στερεών σε ένα διάλυμα ελέγχει σε μεγάλο βαθμό τη διαλυτότητα των 

ακτινίδων και των δύο οξειδωτικών καταστάσεων [Choppin, 2007].  

Αναφορικά με το Pu(IV), αυτό υδρολύεται ακόμη και σε ασθενώς όξινα διαλύματα, ενώ σε 

συγκεντρώσεις μεγαλύτερες από 10-6 Μ σχηματίζει ολιγοπυρηνικά και πολυπυρηνικά κολλοειδή. 

Στην περίπτωση του U(VI) η υδρόλυση είναι πιο πολύπλοκη, λόγω του ότι σε υψηλές 

συγκεντρώσεις U παρατηρείται και ο σχηματισμός πολυπυρηνικών υδροξειδίων [Choppin, 

1991].  
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2.4.2.2.  Συμπλοκοποίηση Ακτινίδων με Ανθρακικά 
 

Τα  αποτελούν ένα από τους σημαντικότερους υποκαταστάτες στα φυσικά υδατικά 

συστήματα. Απαντώνται σχεδόν παντού και η συγκέντρωση τους στα επιφανειακά νερά 

κυμαίνεται μεταξύ 10-5 και 10-3 Μ ενώ η συγκέντρωση τους στα υπόγεια νερά φθάνει μέχρι 10-

2Μ [Konstantinou and Pashalidis, 2004]. Λόγω  της υψηλής συγκέντρωσης τους επηρεάζουν 

σημαντικά και τη χημεία των ακτινίδων.  

Παρουσία  οι ακτινίδες σχηματίζουν πολύ σταθερά σύμπλοκα σύμφωνα με τις ακόλουθες 

αντιδράσεις [Kim, 1993; Choppin, 1989]: 

1)    

2)  

 Στα σύμπλοκα που σχηματίζονται, 2 από τα 3 άτομα οξυγόνου του ανθρακικού σχηματίζουν 

δεσμό με την ακτινίδα. Στο Σχήμα 2.10 δίνονται τα 3 μονομερή σύμπλοκα που σχηματίζονται, 

τα οποία ανάλογα με τις συνθήκες που επικρατούν στο διάλυμα υπάρχει και η πιθανότητα 

συνύπαρξης τους. Tα ανθρακικά σύμπλοκα των ακτινίδων, σε ένα υδατικό σύστημα, μπορούν να 

σχηματίσουν μεικτά σύμπλοκα με τα υδρόξο σύμπλοκα των ακτινίδων. Επίσης, σε   >  

10-3Μ παρατηρείται κυρίως ο σχηματισμός του τρις-ανθρακικού σύμπλοκου (c).  

 
Σχήμα 2.10: Ανθρακικά σύμπλοκα ακτινίδων [Runde, 2000] 

Γενικώς, οι ακτινίδες των οξειδωτικών καταστάσεων +5 και +6 σχηματίζουν παρόμοια 

ανθρακικά σύμπλοκα και το συνολικό φορτίο του συμπλόκου εξαρτάται από την οξειδωτική 

κατάσταση της ακτινίδας. Οι ακτινίδες στην οξειδωτική κατάσταση +5 έχουν μικρότερο ενεργό 
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φορτίο και επομένως τα σύμπλοκα που σχηματίζονται είναι πιο ασθενή σε σύγκριση με τις 

εξασθενείς ακτινίδες.  

Το συμπέρασμα αυτό ενισχύεται από το μήκος του δεσμού που σχηματίζεται μεταξύ της 

ακτινίδας και του οξυγόνου του ανθρακικού, το οποίο για τις πεντασθενείς ακτινίδες είναι πιο 

μεγάλο (κυμαίνεται μεταξύ 2.48 - 2.53 Α) σε σύγκριση με τις εξασθενείς (κυμαίνεται μεταξύ 

2.42 - 2.44 Α) [Runde, 2000]. 

Αναφορικά με το U, που παρουσιάζει και το περισσότερο περιβαλλοντικό ενδιαφέρον, στην 

οξειδωτική κατάσταση +6 και σε υψηλές συγκεντρώσεις πολυμερίζεται και παρατηρείται ο 

σχηματισμός του πολυμεταλλικού ανθρακικού ουρανίου, το οποίο απεικονίζεται στο Σχήμα 

2.11. Η παρουσία του εν λόγω συμπλόκου στο διάλυμα αυξάνει τη διαλυτότητα του U(VI) σε 

σύγκριση με τη διαλυτότητα του μονομερούς [Runde, 2000].  

 

Σχήμα 2.11: Πολυμεταλλικό σύμπλοκο ουρανίου με  [Runde, 2000] 

 

Ο σχηματισμός πολυμεταλλικών ανθρακικών συμπλόκων του ουρανίου, έχει μελετηθεί με 

χρήση φασματοσκοπίας 13C NMR και στο Σχήμα 2.12 δίνονται τα φάσματα που λήφθηκαν για 

διάφορες συγκεντρώσεις NaCl.  
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Σχήμα 2.12: Φάσματα NMR 
13

C ανθρακικών συμπλόκων U για διάφορες συγκεντρώσεις NaCl [Runde, 

2000]  

 

Το τρις-ανθρακικό-ουρανύλιο έχει στο μόριο του, όπως φαίνεται και στο Σχήμα 2.10 (c) τρεις 

ισοδύναμους ανθρακικούς υποκαταστάτες με αποτέλεσμα στο φάσμα 13C NMR να λαμβάνεται 

μόνο μία κορυφή στα 165.6 ppm. Το τριμερές (πολυμεταλλικό ανθρακικό σύμπλοκο) που 

δίνεται στο Σχήμα 2.11, έχει δύο διαφορετικούς ανθρακικούς υποκαταστάτες, τα  στο 

εξωτερικό του μορίου και τα  μεταξύ του ιόντων ουρανυλίου. Επομένως, λαμβάνονται δύο 

κορυφές στο φάσμα NMR, στα 165.2 ppm και 166.5 ppm, αντίστοιχα. Σύμφωνα με τα 

αποτελέσματα που λήφθηκαν από την εν λόγω μελέτη, με αύξηση της ιοντικής ισχύς ([NaCl]) 

λαμβάνεται μόνο η κορυφή του τρις-ανθρακικού συμπλόκου και οι κορυφές από το 

πολυμεταλλικό σύμπλοκο εξαλείφονται. Αυτό υποδεικνύει ότι η αύξηση της  ιοντικής ισχύος 

σταθεροποιεί το τρισανθακικό σύμπλοκο στο διάλυμα, ενώ το πολυμεταλλικό είναι σταθερό 

μόνο σε νερά με μικρή ιοντική ισχύ.  

2.4.2.3.   Συμπλοκοποίηση Ακτινίδων με Cl-  
 

Πέρα από του συνήθεις υποκαταστάτες  και OH- που έχουν προαναφερθεί, σε ορισμένα 

επιβαρυμένα φυσικά υδατικά συστήματα παρατηρείται και η παρουσία άλλων υποκαταστατών 
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σε υψηλές συγκεντρώσεις, όπως είναι τα Cl-. Στο Σχήμα 2.13 δίνονται τα φάσματα που 

λήφθηκαν με τη χρήση πιο εξειδικευμένων, σύγχρονων φασματοσκοπικών μεθόδων, όπως η 

φασματοσκοπία XAFS, σε υδατικό σύστημα Pu παρουσία υψηλής συγκέντρωσης Cl- [Runde, 

2000]. 

 

Σχήμα 2.13: Φάσματα XAFS για το σύστημα Pu/Cl
-
 

 

Όπως φαίνεται στο Σχήμα 2.13, σε συγκέντρωση 4Μ NaCl εμφανίζεται ακόμη μια κορυφή στο 

φάσμα, η οποία οφείλεται στο σχηματισμό του δεσμού μεταξύ Pu και Cl-. Σε υψηλές [Cl-], λόγω 

του φαινομένου της ραδιόλυσης παρατηρείται ο σχηματισμός ClO-, το οποίο οδηγεί σε οξείδωση 

του Pu(IV) και Pu(V) σε Pu(VI), το οποίο συμπλοκοποιείται με τα χλωριούχα. Αυτό 

επιβεβαιώνεται και από τις μετρήσεις στα μήκη των δεσμών, όπου σε συγκέντρωση 4Μ NaCl, 

το μήκος των δεσμών Pu-Ο και Pu=O αυξάνεται και λαμβάνεται επίσης μέτρηση για το μήκος 

του δεσμού Pu-Cl, ενώ σε συγκέντρωση NaCl 1Μ δεν καταγράφεται κορυφή που να οφείλεται 

στο δεσμό Pu-Cl, και τα μήκη των δεσμών Pu=O και Pu-O είναι πιο μικρά [Runde, 2000]. 

Ο σχηματισμός των συμπλόκων μεταξύ πλουτωνίου και των ιόντων Cl- επιβεβαιώθηκε και με 

φασματοσκοπία ΝIR. Τα φάσματα που λήφθηκαν από την εν λόγω μελέτη παρουσιάζονται στο 

Σχήμα 2.14.  ΤΑ
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Σχήμα 2.14: Φάσματα απορρόφησης NIR Pu παρουσία υψηλής συγκέντρωσης Cl
- 
[Runde 2000]  

 

Οι κορυφές απορρόφησης που παρατηρούνται και αντιστοιχούν στα διάφορα σύμπλοκα του 

με τα Cl- που σχηματίζονται, καθώς επίσης και η χαρακτηριστική κορυφή του  στα 

830 nm υποδεικνύουν το σχηματισμό συμπλόκων εσωτερικής σφαίρας μεταξύ Pu και των 

ιόντων Cl- [Runde, 2000].   

 

2.4.3. Συνδυασμός Αντιδράσεων Οξειδοαναγωγής και Συμπλοκοποίησης  
 

Συνδυάζοντας τις αντιδράσεις οξειδοαναγωγής και συμπλοκοποίησης λαμβάνονται τα 

διαγράμματα κατανομής ειδών, στα οποία δίνονται όλες οι πληροφορίες για τα διάφορα 

σύμπλοκα των ακτινίδων που σχηματίζονται στα φυσικά υδατικά συστήματα για όλο το εύρος 

του pH. Στο Σχήμα 2.15 δίνεται το διάγραμμα κατανομής ειδών για το U στα φυσικά υδατικά 

συστήματα παρουσία .  
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Σχήμα 2.15: Διάγραμμα κατανομής ειδών για U παρουσία σε φυσικό υδατικό σύστημα 
[Konstantinou and Pashalidis, 2004] 

 

Σύμφωνα με το διάγραμμα κατανομής ειδών του U, μέχρι και pH 5.5 κυριαρχεί η οξειδωτική 

κατάσταση +6 και το ουράνιο έχει τη μορφή Σε μεγαλύτερα pH και μέχρι pH = 7 η 

χημική συμπεριφορά του ουρανίου στα φυσικά υδατικά συστήματα καθορίζεται από την 

υδρόλυση ενώ σε μεγαλύτερα pH καθορίζεται από τη συμπλοκοποίηση του, κυρίως με τα  

[Konstantinou and Pashalidis, 2004].  

Ιδιαίτερο ενδιαφέρον παρουσιάζει το διάγραμμα κατανομής ειδών του Pu, το οποίο δίνεται στο 

Σχήμα 2.14 παρουσία OH-,  και F
-
. Τα διαφορετικά χρώματα του διαγράμματος 

αντιστοιχούν στις διαφορετικές οξειδωτικές καταστάσεις του Pu. Τα σημεία που δίνονται με 

κόκκινες τελείες, είναι οι συνθήκες στις οποίες το Pu μπορεί να υπάρξει ταυτόχρονα σε τρεις 

διαφορετικές οξειδωτικές καταστάσεις. Σε οξειδωτικές συνθήκες με υψηλό δυναμικό το Pu 

σταθεροποιείται στις ψηλές οξειδωτικές καταστάσεις +5 και +6. Στα υπόγεια νερά και στους 

ωκεανούς βρίσκεται συνήθως στην οξειδωτική κατάσταση +4, ενώ στο νερό της βροχόπτωσης 

στη +5 οξειδωτική κατάσταση [Silver, 2004].  ΤΑ
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Η συμπλοκοποίηση του Pu(V) και Pu(VI) με τα  και ο σχηματισμός στερεών φάσεων στα 

φυσικά υδατικά συστήματα αρχίζει σε pH 7 ενώ η υδρόλυση, που παρατηρείται κυρίως για το 

Pu(IV) αρχίζει από pH 4 [Silver, 2004].  

 
Σχήμα 2.16:Διάγραμμα κατανομής ειδών για Pu παρουσία OH

-
, , και F

-
 σε φυσικό υδατικό σύστημα 

[Silver, 2004] 

 

2.4.4. Φαινόμενα Διαλυτότητας  
 

Ο σχηματισμός των στερεών υδρόξο και όξο φάσεων και η σταθερότητα τους καθορίζουν τη 

διαλυτότητα των ακτινίδων στα υδατικά συστήματα, η οποία ορίζεται ως η συνολική 

συγκέντρωση του στοιχείου στο διάλυμα και είναι καθοριστικής σημασίας, αφού από αυτήν 

εξαρτάται η διασπορά των ακτινίδων στο περιβάλλον. Επίσης, παρουσία υποκαταστατών ή 

κολλοειδών σχηματίζονται σύμπλοκα και πολυπυρηνικά είδη, ετεροκολλοειδή, και 

ιδιοκολλοειδή που αυξάνουν ανάλογα με το βαθμό σχηματισμού τους, τη συγκέντρωση του 

στοιχείου στο διάλυμα, με αποτέλεσμα την αύξηση της διαλυτότητας του [Neck and Kim, 2001].  

Στο Σχήμα 2.17 δίνονται οι καμπύλες διαλυτότητας ιζημάτων υδροξειδίων των ακτινίδων σε 

διάφορες οξειδωτικές καταστάσεις και κάτω από κανονικές συνθήκες. Σε αλκαλικά pH 
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παρατηρείται αύξηση της διαλυτότητας για όλες τις οξειδωτικές καταστάσεις και αυτό οφείλεται 

στο σχηματισμό ανθρακικών συμπλόκων των ακτινίδων. Επίσης, η μεγάλη διακύμανση που 

παρατηρείται στις τιμές διαλυτότητας για τα ιζήματα των τετρασθενών ακτινίδων οφείλεται 

στην αλλοίωση και τον αμφίδρομο μετασχηματισμό της στερεάς φάσης από υδροξείδιο σε 

οξείδιο και αντίστροφα, καθώς επίσης και στο σχηματισμό ιδιοκολλοειδών σωματιδίων 

[Πασχαλίδης, 2008].  

 

Σχήμα 2.17: Καμπύλες διαλυτότητας ιζημάτων υδροξειδίων των An σε κανονικές συνθήκες 

[Πασχαλίδης, 2008] 

 

Η διαλυτότητα των ακτινίδων γενικά καθορίζεται από την παρουσία στερεών οξειδίων και 

υδροξειδίων, όπως: . 

Εξαίρεση αποτελεί το υδατικά σύστημα των τρισθενών ακτινίδων (Αμερίκιο και Κούριο) 

παρουσία υψηλής συγκέντρωσης , στο οποίο κυρίαρχο είδος στο σύστημα είναι το 

ενυδατωμένο ανθρακικό αμερίκιο ή κούριο An2(CO3)3.2-3H2O(s) και όχι τα απλά υδροξείδια που 

παρατηρούνται συνήθως για τις τρισθενείς ακτινίδες. Στο Σχήμα 2.18 δίνεται η καμπύλη 

διαλυτότητας του Am(III) και του Cm(III) παρουσία  [Fanghanel and Neck, 2002]. ΤΑ
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Όπως φαίνεται στο Σχήμα 2.18, σε χαμηλά pH, με αύξηση της συγκέντρωσης των ανθρακικών, 

η στερεά φάση που ρυθμίζει τη διαλυτότητα (An2(CO3)3.2-3H2O(s)) καταβυθίζεται, με 

αποτέλεσμα να μειώνεται η συγκέντρωση των ακτινίδων στο διάλυμα.  

 

Σχήμα 2.18: Καμπύλη διαλυτότητας Am(III) και Cm(III) παρουσία υψηλής [  ] [Runde, 2000] 

Στο συγκεκριμένο σύστημα, με αύξηση της συγκέντρωσης των , αρχικά η συνολική 

συγκέντρωση των ακτινίδων στο διάλυμα φθάνει στο ελάχιστο και στη συνέχεια αυξάνεται, 

λόγω συμπλοκοποίησης των ακτινίδων με τα  και σχηματισμού δις- και τρεις-ανθρακικών 

ειδών , τα οποία σταθεροποιούν τις ακτινίδες στο διάλυμα.  

Εξαίρεση επίσης αποτελεί και το υδατικό σύστημα Np(V) παρουσία υψηλής συγκέντρωσης Cl-. 

Η παρουσία υψηλής συγκέντρωσης Cl- έχει ως αποτέλεσμα  την αύξηση της διαλυτότητας του 

Np(V), λόγω της ισχυρής ιοντική αλληλεπίδρασης του με τα ιόντα Cl-. Στο Σχήμα 2. 19 δίνονται 

οι καμπύλες διαλυτότητας του Np(V) σε διάλυμα 5 Μ NaCl και 5 Μ NaClO4 [Runde, 2000]. 

Σύμφωνα με το εν λόγω γράφημα, η διαλυτότητα του Np(V) είναι κατά μία τάξη μεγέθους 

μεγαλύτερη στο διάλυμα του NaCl σε σύγκριση με το διάλυμα του NaClO4. Αυτό οφείλεται στο 

σχηματισμό συμπλόκων μεταξύ και Cl- (ΝpO2 
+ 

(aq) /Cl- & ΝpO2 
+ 

(aq) /H2O), κάτι που δεν 

παρατηρείται στην περίπτωση των ιόντων ClO4
- (NpO2.nH2O).  

Η στερεή φάση που ρυθμίζει τη διαλυτότητα και στις δύο περιπτώσεις είναι το σύμπλοκο 

Na3NpO2(CO3)3 . nH2O(s), το οποίο σχηματίζεται, τόσο σε υψηλές [  όσο και σε υψηλή 
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ιοντική ισχύ. Κάτω από υψηλή ιοντική ισχύ το σύμπλοκο Na3NpO2(CO3)3 . n H2O(s), παρόλο 

που κινητικά είναι σταθερό, θερμοδυναμικά είναι ασταθές και με την πάροδο του χρόνου 

μεταφέρεται στη θερμοδυναμικά σταθερή φάση ισορροπίας του με αποτέλεσμα τη μείωση της 

διαλυτότητας του Np(V) στο υδατικό σύστημα [Runde, 2000]. 

 

Σχήμα 2. 19: Καμπύλες διαλυτότητας Νp(V) σε διάλυμα (α)5Μ  NaCl και (β) 5Μ NaClO4 [Runde, 2000] 

 

2.4.5. Ενεργό Φορτίο και Σταθερότητα των Συμπλόκων των Aκτινίδων 
 

Σημαντικό ρόλο στη σταθερότητα των συμπλόκων των ακτινίδων έχουν οι ηλεκτροστατικές 

αλληλεπιδράσεις με τα ιόντα του διαλύματος. Επομένως, το ενεργό φορτίο της κάθε ακτινίδας 

καθορίζει και τη σταθερότητα της στο διάλυμα. Οι ακτινίδες των χαμηλών οξειδωτικών 

καταστάσεων +3 και +4 σχηματίζουν σταθερά, ενυδατωμένα τρισθενή και τετρασθενή ιόντα 

(An(OH)3,  An(OH)4,  An(OH)3
+). Επίσης, οι An(IV) σχηματίζουν πιο σταθερά σύμπλοκα από τις 

An(V).  Αντίθετα, τα υψηλά φορτισμένα ιόντα των οξειδωτικών καταστάσεων +5 και +6 είναι 

ασταθή σε υδατικά διαλύματα με αποτέλεσμα να υδρολύονται άμεσα προς σχηματισμό των 

γραμμικών διόξο κατιόντων  AnO2
+, AnO2

2+. Ο ομοιοπολικός δεσμός που σχηματίζεται μεταξύ 

των ακτινίδων και των 2 ατόμων οξυγόνου στα ακτινυλικά ιόντα (Ο=Αn=O)+ και (O=An=O)+2, 

ενισχύει το ενεργό φορτίο του κεντρικού ατόμου της ακτινίδας σε 2,3 ± 0.1 και 3.2 ± 0.1, 

αντίστοιχα. Όσο αυξάνεται το ενεργό φορτίο του κεντρικού μετάλλου τόσο αυξάνεται και η 

σταθερότητα των συμπλόκων [Kim, 1993; Choppin, 1988]. Στον Πίνακα 2.8 δίνεται η σειρά με 

την οποία αυξάνεται το ενεργό φορτίο των ακτινίδων, για τις οξειδωτικές καταστάσεις από +3 
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μέχρι +6, η οποία αντιστοιχεί και στη σειρά αύξησης της σταθερότητας των συμπλόκων που 

σχηματίζονται.  

Πίνακας 2.8: Σειρά αύξησης ενεργού φορτίου των An, η οποία αντιστοιχεί στην αύξηση της 

σταθερότητας των συμπλόκων που σχηματίζονται [Kim, 1993] 

 AnO2
+  

< An
3+     

≤ AnO2
2+ 

< An
4+

 

Ενεργό Φορτίο  
+2.3 +3 +3.3 +4 

Οξειδωτική Κατάσταση  V III VI IV 
 

 

Σχήμα 2.20:Διάγραμμα Σταθερών Σχηματισμού  An διαφόρων οξειδωτικών καταστάσεων για διάφορους 

υποκαταστάτες [Kim, 1993] 

 

Στο Σχήμα 2.20 δίνονται διαγραμματικά οι σταθερές σχηματισμού των ακτινίδων στις διάφορες 

οξειδωτικές καταστάσεις για διάφορους υποκαταστάτες το οποίο επιβεβαιώνει τα θεωρητικά 

αποτελέσματα που αναγράφονται στον Πίνακα 2.8. Λαμβάνοντας για παράδειγμα τον 

υποκαταστάτη  παρατηρείται ότι η σταθερά σχηματισμό για τις An(IV) είναι πολύ 

μεγαλύτερη σε σύγκριση με την περίπτωση των An(V) [Kim, 1993]. 
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2.4.6. Φαινόμενα Προσρόφησης  
 

Η προσρόφηση των ακτινίδων σε επιφάνειες ορυκτών αποτελεί μαζί με την καταβύθιση τους 

δύο βασικούς παράγοντες περιορισμού των ακτινίδων στη στατική φάση. Εξαρτάται από τη 

συγκέντρωση των ακτινίδων στο υδατικό σύστημα, τη σύσταση του νερού και τη σύσταση του 

υποστρώματος. Επίσης, εξαρτάται από το σχηματισμό συμπλόκων εσωτερικής και εξωτερικής 

σφαίρας, την επιφανειακή καταβύθιση και τα οξειδοαναγωγικά φαινόμενα. Η μελέτη των 

μηχανισμών δέσμευσης, αλλά και τα προεξάρχοντα είδη που σχηματίζονται κατά τη ρόφηση των 

ακτινίδων είναι ουσιαστικής σημασίας για την κατανόηση των διεργασιών που καθορίζουν τη 

διασπορά των ακτινίδων στα υδροφόρα στρώματα [Kim, 1993].  

Σύμφωνα με μελέτες που έγιναν, η δέσμευση των ακτινίδων σε επιφάνειες μπορεί να θεωρηθεί, 

είτε σαν άμεση συμπλοκοποίηση με ενεργές ομάδες της επιφάνειας διαφόρων ορυκτών, είτε 

μέσω άλλων χημικά ενεργών ουσιών όπως για παράδειγμα χημικά κολλοειδή ή βιογενή 

πολυμερή που είναι προσροφημένα στην επιφάνεια των ορυκτών. Οι δύο αυτοί τρόποι 

δέσμευσης των ακτινίδων σε επιφάνειες ορυκτών δίνονται στο Σχήμα 2.21 [Chung et al., 1998].  

 

Σχήμα 2.21: Σχηματική απεικόνιση των δύο ειδών προσρόφησης [Chung et al., 1998]   

 

Η συμπλοκοποίηση των ακτινίδων, η οποία εξαρτάται από το pH επιδρά σημαντικά στα 

φαινόμενα προσρόφησης. Στο Σχήμα 2.22 δίνεται ένα παράδειγμα το οποίο επιβεβαιώνει την 

επίδραση αυτή. Συγκεκριμένα δίνεται η εκατοστιαία προσρόφηση σε σχέση με το pH για τις 

τρισθενείς ακτινίδες αμερίκιο και κούριο [Runde, 2000].  
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Σχήμα 2.22: (a) Εκατοστιαία προσρόφηση Am(III) & Cm(III) (b) Διάγραμμα κατανομής ειδών Αn(III) 

[Runde, 2000] 

 

Σύμφωνα με το Σχήμα 2.22 η μέγιστη προσρόφηση επιτυγχάνεται σε ουδέτερα pH. Σε pH 7 τα 

τρισθενή κατιόντα είναι τα κυρίαρχα είδη στο σύστημα. Σε πιο χαμηλά pH, λόγω του ότι η 

συγκέντρωση των ανθρακικών στο υδατικό σύστημα είναι μικρή δεν παρατηρούνται 

αντιδράσεις συμπλοκοποίησης των An(III). Σε υψηλότερα pH, λόγω της αύξησης της 

συγκέντρωσης των ανθρακικών σχηματίζονται αρνητικά φορτισμένα είδη ακτινίδων (An(CO3)2
-, 

An(CO3)3
3-), τα οποία αυξάνουν τη διαλυτότητα των ακτινίδων και μειώνουν την προσρόφηση 

τους, λόγω του ότι απωθούνται από τις αρνητικές ομάδες στην επιφάνεια των ορυκτών. 

Παρόμοια φαινόμενα παρατηρούνται και στην περίπτωση του ουρανίου [Konstantinou and 

Pashalidis, 2004].  
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2.4.7. Αλληλεπίδραση με βιολογικά συστήματα 
 

Πέρα από τους διάφορους υποκαταστάτες που υπάρχουν στα φυσικά υδατικά συστήματα και 

επηρεάζουν τη χημική συμπεριφορά των ακτινίδων, τα βιολογικά συστήματα, όπως τα 

βακτηρία, αλλά και τα προϊόντα βιολογικής δραστηριότητας αναμένεται ότι θα επηρεάσουν 

σημαντικά τη χημική συμπεριφορά των ακτινίδων. Η παρουσία βιογενούς δραστηριότητας 

αναμένεται ότι θα ρυθμίζει αφενός το οξειδοαναγωγικό δυναμικό του συστήματος και συνεπώς 

θα καθορίζει τη σταθερότητα διαφόρων οξειδοαναγωγικά ευαίσθητων ειδών και αφετέρου, 

παίζει καθοριστικό ρόλο όσον αφορά τη διαλυτότητα και  τη διασπορά των ακτινίδων στη 

γεώσφαιρα, επειδή βιογενείς ενώσεις, όπως π.χ. τα σιδηροφόρα (DFO) και άλλα βιοπολυμερή 

επιδεικνύουν πολύ ισχυρή τάση για συμπλοκοποίηση των ακτινίδων [Neu et al., 2000; Seth et 

al., 2001].  

Στο Σχήμα 2.23 δίνεται η πιθανή αλληλεπίδραση του ουρανίου και του πλουτωνίου με τα 

οργανοφωσφορικά σε επιφάνεια βακτηρίου σε φυσικό υδατικό σύστημα. Οι οργανοφωσφορικές 

ενώσεις, που παράγονται κατά τον μεταβολισμό και βρίσκονται στην επιφάνεια των βακτηρίων, 

μπορούν να δεσμεύσουν τις ακτινίδες στο εγγύς περιβάλλον τους, αφού οι συνθήκες είναι 

αναγωγικές και να επηρεάσουν με αυτό τον τρόπο την διασπορά τους στο ευρύτερο περιβάλλον 

και συνεπώς την περαιτέρω χημική τους συμπεριφορά [Panak et al., 2000].  

 

Σχήμα 2.23: Πιθανή αλληλεπίδραση U και Pu με οργανοφωσφορικά σε επιφάνεια βακτηρίου [Panak et 

al., 2000]ΤΑ
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2.5.  Μέθοδοι Διαχωρισμού και Προσυγκέντρωσης Ακτινίδων 
 

Στην παρούσα Διδακτορική Διατριβή έγινε εφαρμογή της μεθόδου της κατιον-ανταλλαγής με 

χρήση της ρητίνης Chelex-100. Επίσης, για σκοπούς σύγκρισης έγινε εφαρμογή και της μεθόδου 

της εκχύλισης υγρού – υγρού.  Στη συνέχεια του υποκεφαλαίου θα αναφερθούμε στις δύο αυτές 

μεθόδους.  

 

2.5.1. Ιοντο-ανταλλαγή 
 

Στην ιονανταλλαγή ο διαχωρισμός βασίζεται στην αμφίδρομη ανταλλαγή ιόντων μεταξύ μιας 

εξωτερικής υγρής φάσεως και μιας στερεάς φάσεως, του ιονανταλλάκτη. Υπάρχουν διάφορες 

κατηγορίες ιονανταλακτικών υλικών, αλλά εδώ θα γίνει αναφορά κυρίως σε συνθετικούς 

οργανικούς ιονανταλλάκτες, γνωστούς ως ιονανταλλακτικές ρητίνες. Οι ιονανταλλακτικές 

ρητίνες αποτελούνται από τρισδιάστατες δικτυωτές πολυμερείς αλυσίδες, διασταυρωμένες με 

μικρές αλυσίδες που περιέχουν φορτισμένες δραστικές ομάδες. Συνεπώς, υπάρχει μια αδιάλυτη 

φάση με μόνιμα φορτισμένες  θέσεις του ίδιου φορτίου, ενώ τα αντιθέτως φορτισμένα σωματίδια 

είναι ελεύθερα να κινηθούν μέσα στο διαλύτη και να αντικατασταθούν από άλλα ιόντα του ίδιου 

φορτίου, με την προϋπόθεση ότι διατηρείται η ηλεκτρική ουδετερότητα. Οι ρητίνες αυτές 

μπορούν να χρησιμοποιηθούν, είτε σε μια συνεχή πορεία για μια ολική ανταλλαγή ιόντων με 

εκείνα του διαλύματος, είτε σαν υλικό πλήρωσης στηλών σε χρωματογραφικό διαχωρισμό. Οι 

ρητίνες έχουν μεγάλη ευαισθησία στο διαχωρισμό ιονισμένων ενώσεων με παραπλήσια χημική 

συμπεριφορά [Χατζηιωάννου, 1992]. 

Οι ιονανταλλακτικές ρητίνες ανάλογα με το είδος των ιονίσιμων ομάδων διακρίνονται σε 

κατιονανταλλακτικές ρητίνες και ανιονανταλλακτικές ρητίνες. Οι πρώτες αποτελούνται από 

κατιοντικούς ανταλλάκτες που περιέχουν όξινες ομάδες και εισάγονται εύκολα στο υπόλοιπο 

τμήμα της ρητίνης, για παράδειγμα σουλφονικές ομάδες (-SO3H) που συνδέονται με 

αρωματικούς πυρήνες. Οι κατιοντικοί ανταλλάκτες που περιέχουν σουλφονικές ομάδες 

χαρακτηρίζονται σαν ισχυρά όξινοι. Τα πρωτόνια των ρητινών αυτών, αν και βρίσκονται σε 

διάσταση, δεν είναι ελεύθερα, εκτός αν αντικατασταθούν από άλλα θετικά ιόντα, οπότε 

εγκαταλείπουν την ρητίνη. Οι κατιοντικοί ανταλλάκτες που περιέχουν καρβοξύλια (-COOH), 

χαρακτηρίζονται ως ασθενώς όξινοι και παρασκευάζονται με την εισαγωγή καρβοξυλομάδων σε 

πολυακρυλικά οξέα. Ο ολικός αριθμός των πρωτονίων που έχουν αντικατασταθεί στη μονάδα 
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του όγκου της ρητίνης, προσδιορίζει τη χωρητικότητα ανταλλαγής της (molH+/m3). Σε ασθενείς 

ιονανταλλακτικές ρητίνες η χωρητικότητα είναι ανάλογη του pH. Οι ανιονανταλλακτικές 

ρητίνες είναι ρητίνες στις οποίες έχουν εισαχθεί βασικές ομάδες, με αποτέλεσμα να 

ανταλλάζουν ανιόντα με άλλες ενώσεις. Οι ανιονικοί ανταλλάκτες που παρασκευάζονται από 

τεταρτοταγείς αμίνες και περιέχουν ομάδες τεταρτοταγούς αμμωνίου, χαρακτηρίζονται ως 

ισχυρά βασικοί, ενώ αυτοί που παρασκευάζονται από δευτεροταγείς αμίνες και περιέχουν άμινο-

ομάδες χαρακτηρίζονται ως ασθενώς βασικοί ανταλλάκτες [Χατζηιωάννου 1992; Persok et al., 

2000]. Στον Πίνακα 2.9 δίνονται ορισμένες από τις ρητίνες που χρησιμοποιούνται σήμερα.       

Πίνακας 2.9: Ορισμένες από τις ρητίνες που χρησιμοποιούνται σήμερα [Persok et al., 2000] 

Είδος Φύση 
Χωρητικότητα 

(meq/ml) 

Εμπορικό 

Όνομα 

Ισχυρός 
κατιονανταλλάκτης 

Πολυστυρόλιο με 
σουλφομάδα 

1.7-2.0 
Dowex 50 Amberlite 
IR-200 Ionac C-242 

Ασθενής 
κατιονανταλλάκτης 

Μεθακρυλικό οξύ 3.5-4.0 Amberlite IRC-50 

Ισχυρός 
ανιονανταλλάκτης 

Πολυστυρόλιο με 
-CH2NMe3Cl 

1.0-1.4 
Dowex 1 

Amberlite IRA-900 

Ασθενής 
ανιονανταλλάκτης 

Πολυστυρόλιο με 
δευτεροταγή αμίνη 

1.2-2.0 
Dowex 3 Amberlite 

IRA-93 

 

2.5.2. Εκχύλιση Υγρού-Υγρού 
 

Η εκχύλιση είναι από τις πιο συνηθισμένες μεθόδους διαχωρισμού και βασίζεται στην ισορροπία 

κατανομής μιας ουσίας μεταξύ δύο υγρών που αναμειγνύονται ελάχιστα μεταξύ τους. Η 

συνηθέστερη περίπτωση διαχωρισμού με εκχύλιση, είναι η εκχύλιση υδατικού διαλύματος 

ουσιών με οργανικό διαλύτη, οπότε τα ανόργανα ιόντα και οι πολικές οργανικές ομάδες 

βρίσκονται κατά κύριο λόγο στην υδατική φάση, ή με διάλυμα κατάλληλου αντιδραστηρίου σε 

οργανικό διαλύτη. Πρέπει να υπάρχει σημαντική διαφορά στις πυκνότητες των δύο φάσεων για 

να διαχωρίζονται εύκολα μετά την ανάμειξη. Η εκχύλιση διευκολύνεται εάν ο διαλύτης έχει 

μικρό ιξώδες, οπότε αναμειγνύεται εύκολα με την υδατική φάση.  

Αποτελεί μια από τις πιο εκλεκτικές μεθόδους για το διαχωρισμό μιας ουσίας. Αρκετές 

παράμετροι όπως π.χ το pH, η εκλογή του εκχυλιστικού μέσου, η συγκέντρωση των 

αντιδραστηρίων, η ταχύτητα της εκχυλίσεως, επιτρέπουν την επιλογή των κατάλληλων 
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συνθηκών για ένα ταχύ και ποσοτικό διαχωρισμό ουσιών που διαχωρίζονται δύσκολα 

[Χατζηιωάννου, 1992]. 

Οι ραδιενεργές ουσίες μπορούν να εξαχθούν από υδατικά συστήματα με εκχύλιση σε οργανικό 

διάλυμα. Η μέθοδος διαχωρισμού με εκχύλιση χρησιμοποιείται στις περιπτώσεις διαχωρισμού 

ραδιονουκλιδίων σε νιτρικά συστήματα αφού ισχυρά ανιοντικά σύμπλοκα όπως θειικά, 

φωσφορικά, φθοριούχα και οξαλικά τείνουν να συγκρατούν τα μέταλλα των ακτινίδων στην 

υδατική φάση παρεμποδίζοντας έτσι την εκχύλιση. Οι πιο συχνά χρησιμοποιούμενοι οργανικοί 

διαλύτες είναι: Hexone (methyl- isobytyl ketone), TBP (tris-n-butyl phosphate), CBC 

(dibutylcarbitol), TLA (trilaurylamine), diethyl ether και Trigly (triglycol dichloride). Οι 

οργανικοί διαλύτες δι-αιθυλεθέρας και hexone αντιπροσωπεύουν ένα εύρος οργανικών 

διαλυτών, οι οποίοι απαιτούν υψηλή συγκέντρωση  στην υδατική φάση έτσι ώστε να 

παρατηρηθεί μεταφορά των ακτινίδων από τη υδατική στην οργανική φάση. Τα νιτρικά ιόντα 

προστίθενται στο διάλυμα με τη μορφή άλατος (Mg(NO3)2, Ca(NO3)2 ή Al(NO3)3), και όσο πιο 

φορτισμένο είναι το κατιόν, τόσο πιο αποτελεσματική η διαδικασία αφαίρεσης του από το άλας 

(salting out). Για το λόγο αυτό προτιμάται το Al(NO3)3. Λόγω του ότι το ΗΝΟ3 είναι αρκετά 

διαλυτό στην hexone, θα πρέπει η υδατική φάση να έχει όσο το δυνατό χαμηλό pH με σκοπό να 

αποφευχθούν προβλήματα υδρόλυσης. Ο οργανικός υποκαταστάτης ΤΒΡ παρουσιάζει το 

πλεονέκτημα ότι δεν αντιδρά με το ΗΝΟ3. Παρόλ’ αυτά κάτω από ακραίες συνθήκες μπορεί να 

υδρολυθεί σε DBP (dibutyl phosphate), MBP (monobutyl phosphate) και H3PO4 [Katz et al., 

1986]. 

Σύμφωνα με βιβλιογραφικά δεδομένα, κατά τη διαδικασία Purex, το ΤΒΡ είναι το κατεξοχήν 

μέσο για το διαχωρισμό, κυρίως του πλουτωνίου από το ουράνιο και τα προϊόντα διάσπασης. 

Παρουσιάζει υψηλό ιξώδες και πυκνότητα παρόμοια με αυτή του νερού. Από την εκχύλιση με 

ΤΒΡ προκύπτει ένα ουδέτερο, μη-ιονισμένο, άνυδρο μόριο αλλά διαλυμένο σε μόρια ΤΒΡ. Οι 

αντιδράσεις του νιτρικού ουρανυλίου, πλουτωνυλίου και του νιτρικού πλουτωνίου (IV) με ΤΒΡ 

είναι οι ακόλουθες [Katz et al., 1986]: 

UO2
2+

(aq)  +  2NO3
-
(aq)  +  2TBP(org)  →  UO2(NO3)2.2TBP(org) 

PuO2
2+

(aq)  +  2NO3
-
(aq)  +  2TBP(org)  →  PuO2(NO3)2.2TPB(org) 

Pu4+
(aq)  +  4NO3

-
(aq)  +2TBP(org)  →  Pu(NO3)4.2TBP(org)   
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Οι σταθερές σχηματισμού των συμπλόκων δίνονται από τις εξισώσεις 1 και 2: 

                    (Εξίσωση 2.1)                     

                (Εξίσωση 2.2)                     

Όπου Μ= U, (Np), Pu 

και οι αντίστοιχοι συντελεστές εκχύλισης μπορούν να οριστούν ως: 

                          (Εξίσωση 2.3)                    

        (Εξίσωση 2.4)                     

Από τις πιο πάνω εξισώσεις φαίνεται ότι η εξάρτηση της εκχύλισης από τη συγκέντρωση του 

ΤΒΡ είναι 2ου βαθμού για το Pu(VI) και το U(VI), ενώ η επίδραση της συγκέντρωσης  είναι 

4ου βαθμού για το τετρασθενές Pu(IV) και δευτέρου βαθμού για τα ακτυνίλια U(VI) και Pu(VI). 

Επίσης, σε σταθερή συγκέντρωση   (1.2 Μ) ο συντελεστής εκχύλισης για το Pu δεν 

εξαρτάται από τη συγκέντρωση του υδρογονωμένου ιόντος, οδηγώντας στο συμπέρασμα ότι στο 

σύστημα υπάρχουν ίχνη Pu(OH-)y(NO3
-)3-y ή HxPu(NO3

-)3+x [Katz et al., 1986]. Όσον αφορά την 

τρισθενή ακτινίδα Pu(III), ο Seaborg G.T. το 2008 έκανε πειράματα εκχύλισης σε υδατικά 

διαλύματα ίδιων συγκεντρώσεων, με TBP δύο διαφορετικών συγκεντρώσεων και βρήκε ότι το 

Pu(III) στην οργανική φάση σχηματίζει το σύμπλοκο Pu(NO3) . 3TBP [Seaborg, 2008].    

 

2.6. Τεχνικές Προσδιορισμού Ακτινίδων 
 

Όπως έχει προαναφερθεί, έχουν προταθεί και αναπτυχθεί πολλές μέθοδοι για προσδιορισμό α-

σωματιδίων, ραδιομετρικές και μη ραδιομετρικές. Στην παρούσα Διδακτορική Διατριβή 

επιλέγηκε η χρήση κυρίως της α-φασματοσκοπίας ημιαγωγικού ανιχνευτή επιφανειακού 

φράγματος Si, λόγω των πλεονεκτημάτων που παρουσιάζει έναντι άλλων τεχνικών, τα οποία ΤΑ
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θα συζητηθούν στη συνέχεια.  Επίσης, χρησιμοποιήθηκε και η φασματοφωτομετρία UV-vis για 

μετρήσεις κυρίως δειγμάτων λανθανίδων, οι οποίες χρησιμοποιήθηκαν ως ανάλογα ακτινίδων. 

Στη συνέχεια θα αναφερθούμε στην α-φασματομετρία με ημιαγωγικό ανιχνευτή επιφανειακού 

φράγματος Si, που αποτελεί την κύρια τεχνική της παρούσας Διδακτορικής Διατριβής.  

2.6.1.    Άλφα φασματοσκοπία ημιαγωγικού ανιχνευτή επιφανειακού φράγματος Si 

Οι ημιαγωγικοί ανιχνευτές κατασκευάζονται συνήθως από Ge ή Si. Ένας από τους πλέον 

διαδεδομένους τύπους ανιχνευτών φορτισμένων σωματιδίων, είναι ο ανιχνευτής επιφανειακού 

φράγματος  Si, που φαίνεται στο Σχήμα 2.24 που ακολουθεί. 

 

Σχήμα 2.24: Ανιχνευτής επιφανειακού φράγματος Si [Αδάμου, 2002] 

 

Το βασικό υλικό γι’ αυτούς τους ανιχνευτές είναι το Si, ο οποίος αποτελεί ανιχνευτή n- τύπου. 

Στην επιφάνεια μιας βάσης ενός μικρού κυλίνδρου από Si, τύπου –n, δημιουργείται μια 

εξαιρετικά λεπτή περιοχή τύπου –p, με αποτέλεσμα τη δημιουργία μιας διάταξης p-n. Στην 

πράξη, η βάση του κυλίνδρου κατεργάζεται με αραιό διάλυμα οξέως και στη συνέχει εκτίθεται 

στον αέρα για αρκετό χρονικό διάστημα. Η οξείδωση που επακολουθεί δρα ως ένα εξαιρετικό 

στρώμα τύπου-p. Τα ηλεκτρόδια της διατάξεως διαμορφώνονται με εξάχνωση στο κενό, ενός 

λεπτού στρώματος μετάλλου (~40μg cm2) στις δύο βάσεις του κυλίνδρου [Αδάμου, 2002].  

Συνήθως, χρησιμοποιείται επίστρωση Au στην επιφάνεια p και Al στην επιφάνεια n. Με 

εφαρμογή ανάστροφης πόλωσης στη διάταξη του πιο πάνω σχήματος, δημιουργείται μια 

ενδογενής περιοχή με εύρος W, το οποίο σε ορισμένες περιπτώσεις μπορεί να εκτείνεται σε όλο 

τον όγκο του κυλίνδρου Si και ισχύουν όλες οι προϋποθέσεις που απαιτεί ένας αποδοτικός 

ανιχνευτής. Το εύρος της περιοχής απογυμνώσεως (W) εξαρτάται από το δυναμικό που 

αναπτύσσεται στα άκρα της διατάξεως και πρέπει να υπερβαίνει το βεληνεκές του σωματιδίου 
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που πρόκειται να ανιχνευτεί. Στο Σχήμα 2.25 δίνεται μία αναπαράσταση της τελικής 

διαμόρφωσης της διάταξης n-p μετά από την εφαρμογή ηλεκτρικού φορτίου [Αδάμου, 2002]. 

Αν ένα φορτισμένο σωματίδιο εισέλθει στην περιοχή απογύμνωσης (W), εναποθέτει την 

ενέργεια του και δημιουργεί ζεύγη ηλεκτρονίων–οπών. Τα ηλεκτρόνια οδεύουν προς το θετικό 

ηλεκτρόδιο όπου και αποθέτουν το φορτίο τους, δημιουργώντας έτσι παλμό τάσης. Το ύψος του 

παλμού αυτού είναι ανάλογο του ηλεκτρικού φορτίου που συγκεντρώθηκε, άρα και ανάλογο της 

ενέργειας του σωματιδίου που εναποτέθηκε στην περιοχή απογύμνωσης W. Εάν η περιοχή είναι 

αρκετά ευρεία, ώστε το φορτισμένο σωματίδιο να χάνει όλη του την ενέργεια, τότε και ο παλμός 

στην έξοδο του ανιχνευτή είναι ανάλογος της ολικής ενέργειας του σωματιδίου που ανιχνεύεται.  

 

Σχήμα 2.25: Τελική διαμόρφωση της διάταξης n-p μετά την επίδραση ηλεκτρικού φορτίου [Αδάμου, 

2002]. 

Η ανίχνευση των φορτισμένων σωματιδίων γίνεται στο κενό, ώστε να μην υπάρχει απώλεια 

ενέργειας κατά τη διέλευση τους από τον ατμοσφαιρικό αέρα. Οι ανιχνευτές επιφανειακού 

φράγματος είναι δυνατό να λειτουργήσουν σε ατμοσφαιρική πίεση, ή σε πίεση μικρότερη των 

10-1 kPa. Σε ενδιάμεση πίεση είναι δυνατό να καταστραφούν λόγω ιονισμού. 

Η διακριτική ικανότητα των ανιχνευτών επιφανειακού φράγματος βασίζεται σε δύο σημαντικούς 

παράγοντες: 

1. Στατιστικές διακυμάνσεις στο πλήθος ζευγών ηλεκτρονίων-οπών που δημιουργεί το 

σωματίδιο. 

2. Διακυμάνσεις στο ρεύμα διαρροής διαμέσου του ανιχνευτή [Ασημακόπουλος, 1984].  
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Παρ’ όλα αυτά, η όλη διακριτική ικανότητα για σωματίδια-α είναι της τάξης του 0.2% ενώ για 

βαρύτερα ιόντα δεν ξεπερνά τα όρια του 1%.  

Ο ανιχνευτής επιφανειακού φράγματος τοποθετείται στην υποδοχή του θαλάμου κενού. 

Ακολούθως τοποθετείται η πηγή στο θάλαμο σε μία σταθερή απόσταση d από τον ανιχνευτή, 

όπως φαίνεται στο Σχήμα 2.26 [Αδάμου, 2002].   

 

Σχήμα 2.26: (α)Τυπική γεωμετρία ενός ανιχνευτή και μιας σημειακής πηγής που βρίσκεται σε απόσταση 
d. (β) Τοποθέτηση πηγής στο θάλαμο  κυλινδρικού  σε σταθερή απόσταση d από τον ανιχνευτή [Αδάμου, 

2002]  

 

Λόγω του μικρού μεγέθους τους, οι ανιχνευτές επιφανειακού φράγματος προτιμώνται για τη 

μέτρηση σωματιδίων-α ή άλλων βαρέων φορτισμένων σωματιδίων μικρής εμβέλειας. Οι 

ανιχνευτές αυτοί δεν είναι πολύ ακριβοί, έχουν καλή διακριτικότητα ενέργειας , αλλά δεν είναι 

ιδιαίτερα ανθεκτικοί και δεν έχουν εφαρμογές στην ανίχνευση άλλων τύπων ακτινοβολίας. 

 

2.6.1.1.  Ηλεκτροεναπόθεση 

Η ιδανική περίπτωση για ραδιομέτρηση δείγματος με άλφα φασματομετρία είναι η χρήση ενός 

επίπεδου πλακιδίου με ένα μονοατομικό στρώμα των υπό μελέτη ακτινίδων, στο οποίο δεν θα 

υπάρχει κανένα ξένο υλικό (πρόσμιξη) πάνω σε αυτό, που να μειώνει την ένταση της 

εκπεμπόμενης ακτινοβολίας. Αυτό μπορεί να επιτευχθεί με τη μέθοδο της ηλεκτροεναπόθεσης, η 

οποία αποτελεί την καλύτερη τεχνική για τον εν λόγω σκοπό. Για την ηλεκτροενεπόθεση των 

ακτινίδων έχει αναφερθεί η χρήση διαφόρων διαλυμάτων ηλεκτρολυτών που περιέχουν KOH-

K2CO3, μυρμηκικό άλας αμμωνίου, NH4Cl-HCl, NH4Cl και NH4I, NH4Cl-H2C2O4, (NH4)2SΟ4, 

ισοπροπανόλη και διμεθυλοσουλφοξείδια [Kressin, 1997].   
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Σύμφωνα με μελέτες που έγιναν, η προσθήκη NaHSO4 πριν από την καύση αποτρέπει τις 

ποσότητες των ανιχνευτών των ακτινίδων από το να καούν κατά τη διάρκεια της καύσης, 

ιδιαίτερα όταν δουλεύουμε με ιχνοποσότητες ακτινίδων. Οι ακτινίδες παραμένουν στο όξινο 

άλας όσο η διαδικασία της καύσης οδηγείται προς ξηρότητα. Υπάρχει όμως το μειονέκτημα ότι 

με την προσθήκη νερού, το οποίο προστίθεται για να διαλύσει το υπόλοιπο άλας, το pH 

διαλύματος είναι αρκετά χαμηλό με αποτέλεσμα να μην αποτρέπεται η υδρόλυση των ακτινίδων. 

Ένα διάλυμα 5% NaHSO4 έχει pH ίσο με 0.9, τιμή πολύ χαμηλή για ηλεκτροεναπόθεση.  Το 

οξικό άλας νατρίου είναι ένας ικανοποιητικός ρυθμιστικός παράγοντας για αύξηση του pH, αλλά 

η ηλεκτρική του αντίσταση είναι υψηλή και προκαλεί υπερβολική θέρμανση του ηλεκτρολύτη 

και τη γρήγορη εξάτμιση του διαλύματος. Ο ιδανικός ρυθμιστικός παράγοντας του pH ενός 

οξέος είναι το άλας αυτού του οξέος. Έτσι, σε αυτή την περίπτωση το Na2SO4 είναι το πιο 

κατάλληλο σε ένα pH που κυμαίνεται μεταξύ 1.5-2.5. Με τη χρήση του Na2SO4 δεν απαιτείται 

καμία ρύθμιση του pH του διαλύματος του ηλεκτρολύτη προτού αρχίσει η απόθεση και επίσης 

κατά τη διάρκεια της ηλεκτροεναπόθεσης το pH διατηρείται σταθερό. Επομένως, το 

ηλεκτρολυτικό διάλυμα NaHSO4/Na2SO4 μπορεί να χρησιμοποιηθεί για να προετοιμάσει τα 

πλακίδια που περιέχουν ακτινίδες για ηλεκτροεναπόθεση [Kressin, 1997].  
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3. ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΟ ΜΕΡΟΣ 
 

Στα πλαίσια της παρούσας εργασίας πραγματοποιήθηκαν αρχικά πειράματα  για προσδιορισμό 

της απόδοσης, τόσο του συστήματος (ημιαγωγικός ανιχνευτής επιφανειακού φράγματος Si), όσο 

και της μεθόδου της κατιον-ανταλλαγής (IE) για τα διάφορα στοιχεία/ραδιονουκλιδια που 

μελετήθηκαν. Για σκοπούς σύγκρισης της μεθόδου της κατιον-ανταλλαγής, έγιναν ανάλογα 

πειράματα με εφαρμογή της μεθόδου της εκχύλισης υγρού–υγρού (LE). Ο προσδιορισμός της 

απόδοσης της μεθόδου της κατιον-ανταλλαγής μελετήθηκε και κάτω από την επίδραση 

διαφόρων παραμέτρων (pH, I, ανταγωνιστικά ιόντα, κολλοειδή) με σκοπό την κατανόηση των 

μηχανισμών δέσμευσης των ακτινίδων στη ρητίνη. Για επιβεβαίωση των συμπλόκων που 

σχηματίζονται πραγματοποιήθηκαν μετρήσεις FT-IR και RAMAN. Επιπλέον, έγιναν πειράματα 

για προσδιορισμό της χωρητικότητας της ρητίνης Chelex-100, της σταθεράς σχηματισμού των 

συμπλόκων που σχηματίζονται σε κάθε περίπτωση, καθώς επίσης και περάματα για μελέτη της 

δυνατότητας ανακύκλωσης της ρητίνης Chelex-100. Τέλος, η μέθοδος εφαρμόστηκε για τον 

προσδιορισμό ραδιονουκλιδίων (κυρίως U), σε περιβαλλοντικά υδατικά δείγματα (π.χ. υπόγεια, 

θαλάσσια νερά, λύματα) της Κύπρου, και εκτιμήθηκε η αντίστοιχη ραδιολογική δόση. 

Στο κεφάλαιο αυτό περιγράφονται αναλυτικά τα πειράματα που διεξήχθησαν για την επίτευξη 

του στόχου της παρούσας εργασίας.   

 

3.1. Κατιον-ανταλλαγή  

Η μέθοδος της κατιον-ανταλλαγής με χρήση της ρητίνης Chelex-100 εφαρμόστηκε σύμφωνα με 

την ακόλουθη διαδικασία: Σε σταθερό όγκο απεσταγμένου νερού (100 mL) γινόταν ιχνηθέτηση 

με πρότυπο διάλυμα (100 μL) ακτινίδων/ λανθανίδων γνωστής συγκέντρωσης και προστίθονταν 

0.3 g ρητίνη Chelex-100 (18-50 mesh, Merck). Ακολουθούσε η ρύθμιση του pH, το δείγμα 

αναδευόταν για 2 h και στη συνέχεια αφηνόταν για λίγο σε κατάσταση ηρεμίας. Έπειτα, γινόταν 

διήθηση του δείγματος υπό κενό και έκλουση των ακτινίδων/ λανθανίδων με 15 mL 2 M HNO3. 

To έκλουμα κατεργαζόταν θερμικά μέχρι ξηρού και γινόταν αναδιάλυση του ιζήματος, είτε σε 

10 mL ηλεκτρολύτη και το δείγμα μεταφερόταν στο φιαλίδιο ηλεκτροεναπόθεσης για εναπόθεση 

των ραδιοπυρήνων σε μεταλλικό πλακίδιο και ραδιομέτρηση του στον α-φασματογράφο για 24 

ώρες, είτε αναδιαλύοταν σε 3 ml Arz(III) (C22H18As2N4O14S2, Aldrich) συγκέντρωσης 5*10-5 Μ 

για φωτομετρική μέτρηση του δείγματος. Όλα τα πειράματα διεξάγονταν περισσότερες από δυο 

φορές κάτω από κανονική ατμόσφαιρα, στους 22 ± 3 oC. 
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3.2. Ηλεκτροεναπόθεση  

Μετά την εξάτμιση του δείγματος, που λαμβάνεται από το στάδιο της κατιον-ανταλλαγής, στο 

υπόλειμμα γινόταν προσθήκη 10mL ηλεκτρολύτη (0.15 M (NH4)2SO4 σε pH=2.5) και 

ακολουθούσε ηλεκτροεναπόθεση των ραδιοπυρήνων (για 1.5 - 2 ώρες), από το ηλεκτρολυτικό 

διάλυμα πάνω σε ανοξείδωτο μεταλλικό πλακίδιο. Η ηλεκτρολυτική τάση είναι 15-20 V, το 

ρεύμα 0.3 - 0.4 Α και η θερμοκρασία 4o C.  

Κατά την ηλεκτροεναπόθεσης για παράδειγμα του U(VI), λάμβαναν χώρα οι ακόλουθες 

αντιδράσεις : 

α) Στην Κάθοδο:  

β) Στην Άνοδο:  

3.3. α-φασματοσκοπία με ημιαγωγικό ανιχνευτή επιφανειακού φράγματος Si 

Η ραδιομέτρηση των δειγμάτων γινόταν σε α-φασματογράφο - Alpha Analyst Integrated Alpha 

Spectrometer, της εταιρείας Canberra. Η διάρκεια τη ραδιομέτρησης διαρκούσε περίπου 24 ώρες 

και λαμβανόταν το α-φάσμα του υπό μελέτη διαλύματος. Με α-φασματομετρία έχουν 

ραδιομετρηθεί δείγματα από τη μελέτη των ακτινίδων γαίων 238U (238U, 973 μg/ml σε 1.1 w/w 

ΗΝΟ3, d=1.010, MB=232g/mol, Aldrich Chemical Co), 236Pu (Πρότυπο διάλυμα 236Pu ΑΕΑ 

Technology, Nuclear Science), 241Am (North Americn Scientific Inc.) και 237Np (Διάλυμα 237Np, 

3.3 Bq / 9.979 g, Aldrich Chemical Co). 

 Στα Σχήματα 3.1, 3.2, 3.3 και 3.4 φαίνονται τα α-φάσματα διαλύματος 238U, πρότυπου 

διαλύματος 236Pu και των θυγατρικών του, διαλύματος 241Am και διαλύματος 237Np, αντίστοιχα. 

Τα εν λόγω φάσματα λήφθηκαν με απευθείας ηλεκτροεναπόθεση του δείγματος στο μεταλλικό 

πλακίδιο. Στο α-φάσμα του πρότυπου διαλύματος 236Pu και των θυγατρικών του (Σχήμα 3.3), 

φαίνονται επίσης και οι α-κορυφές των 216Po και 212Po, στοιχεία τα οποία δεν μελετώνται στην 

παρούσα εργασία.  ΤΑ
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Σχήμα 3.1: α-φάσμα πρότυπου δείγματος 
238

U 

 

Σχήμα 3.2: α-φάσμα πρότυπου δείγματος 
236

Pu και των θυγατρικών του 

 

Σχήμα 3.3: α-φάσμα πρότυπου δείγματος 
241

Am 
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Σχήμα 3.4: Α-φάσμα πρότυπου δείγματος 
237

Np 

 

3.3.1. Ενεργειακή Βαθμονόμηση α-φασματογράφου 

 

Η απόδοση του ημιαγωγικού ανιχνευτή επιφανειακού φράγματος Si (Alpha Analyst Integrated 

Alpha Spectrometer, Canberra) που χρησιμοποιήθηκε στην παρούσα Διδακτορική Διατριβή 

προσδιορίστηκε με ενεργειακή βαθμονόμηση, η οποία πραγματοποιήθηκε βασισμένη σε 

δεδομένα του φάσματος της πρότυπης πηγής.  

Η ενεργειακή βαθμονόμηση του ανιχνευτή πραγματοποιήθηκε βασισμένη σε δεδομένα του 

φάσματος της πρότυπης πηγής (239Pu, 242Pu και 238Pu) που δίνεται στο Σχήμα 3.5. Η απόδοση 

του ανιχνευτή βρέθηκε να είναι ~20% (gdet = 0.18 ± 0.01) και η ελάχιστη ανιχνεύσιμη α-

ενεργότητα υπολογίστηκε να είναι 0.2 mBq [Currie 1968], η οποία είναι σύμφωνη με 

ανιχνευτικά όρια της μεθόδου που αναφέρονται από άλλους ερευνητές [Pashalidis 2004].  

Η συσχέτιση της συγκέντρωσης ενεργότητας (Α, σε Bq) και του αριθμού των απαριθμήσεων 

ενός α-ραδιονουκλιδίου (R, σε cps) δίνεται από την ακόλουθη εξίσωση: 

          (Εξίσωση 3.1) 

 

Όπου:  gdet : η απόδοση του ανιχνευτή,  
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gIE: η απόδοση του σταδίου της ιοντοανταλλαγής, 

gED: η απόδοση του σταδίου της ηλεκτροεναπόθεσης, αντίστοιχα.  

Ο συνδυασμός των επιμέρους αποδόσεων δίνει τη χημική απόδοση της μεθόδου. Με σκοπό τον 

προσδιορισμό της απόδοσης του κάθε προαναλυτικού σταδίου για όλες τις ακτινίδες που 

μελετούνται έχουν πραγματοποιηθεί μετρήσεις α-φασματοσκοπίας και προσδιορίστηκε η 

συγκέντρωση ενεργότητας, μετά από εφαρμογή της μεθόδου της κατιον-ανταλλαγής, όπως 

περιγράφεται αναλυτικά στη συνέχεια του κεφαλαίου.  

 

Σχήμα 3.5: Α-φάσμα πρότυπης πηγής 
239

Pu, 
242

Pu και 
238

Pu  

 

3.4.   Φασματοσκοπία Υπεριώδους Ορατού (Ultra Violet Visible, UV-Vis)  

Ο προσδιορισμός της συγκέντρωσης σε ορισμένα από τα μεταλλοϊόντα στα υπό μελέτη 

διαλύματα έγινε και φωτομετρικά με τη χρήση του φασματοφωτόμετρου (UV 2401 PC) της 

εταιρείας Shimadzu. Συγκεκριμένα, για τον προσδιορισμό της συγκέντρωσης των 

μεταλλοϊόντων στα υπό μελέτη διαλύματα χρησιμοποιήθηκε η μέθοδος της συμπλοκοποίησης 

με τον υποκαταστάτη Arsenazo(III) (C22H18As2N4O14S2, Aldrich), ο οποίος χρησιμοποιείται για 

το φωτομετρικό προσδιορισμό των κατιόντων βαρέων μετάλλων. Το εν λόγω αντιδραστήριο 

είναι πολύ ευαίσθητο, έχει χαμηλή εκλεκτικότητα, καθώς επίσης και την ικανότητα να 
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σχηματίζει σταθερά σύμπλοκα σε ευρύ φάσμα pH [Rohwer et al., 1997; Savvin, 1961; Khan et 

al., 2006]. Η δομή του αντιδραστηρίου φαίνεται στο Σχήμα 3.6.  

 

Σχήμα 3.6: Υποκαταστάτης Arsenazo (III) [Shi et al., 1998]  

 

Οι τέσσερις (4) ενδομοριακοί δεσμοί υδρογόνου που διαθέτει το Arz(III), οι οποίοι 

σχηματίζονται μεταξύ των υδροξυλίων και της αντίστοιχης γειτονικής ομάδας των αρσενικών 

και των υδροξυλίων και της αντίστοιχης αζο-ομάδας διασπώνται όταν δεσμεύεται το μεταλλοϊόν 

και δημιουργούνται σταθερά χηλικά σύμπλοκα, τα οποία παρουσιάζουν ταινία απορρόφησης σε 

συγκεκριμένο μήκος κύματος στην περιοχή του ορατού [Kato et al., 1994].  

3.4.1. Βαθμονόμηση Φασματοφωτόμετρου 

Πριν από τον υπολογισμό της συγκέντρωσης των μεταλλοϊόντων στα υπό μελέτη διαλύματα, 

έγινε βαθμονόμηση των συστημάτων U(VI) – Arz(III), Th(IV) – Arz(III), Sm(III) - Arz(III) και 

Nd(III) – Arz(III) με γνωστές συγκεντρώσεις μεταλλοϊόντων. Στόχος των βαθμονομήσεων ήταν 

ο προσδιορισμός του συντελεστή μοριακής απόσβεσης των συμπλόκων, ο οποίος υπολογίζεται 

με βάση το νόμο του Lambert-Beer: 

                                                                                                    (Εξίσωση 3.2) 

Όπου 

Α: απορρόφηση 

ελ: μοριακός συντελεστής απόσβεσης (L.mol-1.cm-1) 

C: συγκέντρωση της ουσίας που αναλύεται 

d: πάχος της κυψελίδας 
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Από το γράφημα της απορρόφησης ως προς τη συγκέντρωση, Α=f(C), και συγκεκριμένα από 

την κλίση του εν λόγω διαγράμματος μπορεί να υπολογιστεί ο μοριακός συντελεστής απόσβεσης 

του κάθε συμπλόκου. Όσον αφορά το πάχος της κυψελίδας που χρησιμοποιήθηκε στην εργασία 

αυτή, αυτό ήταν ίσο με 1 cm. Παρασκευάζοντας έτσι διαλύματα ουρανίου, θορίου, σαμαρίου και 

νεοδημίου γνωστής συγκέντρωσης και μετρώντας τα φωτομετρικά (με χρήση Arz(III)) σε 

συγκεκριμένο μήκος κύματος για κάθε μεταλλοϊόν, έγινε εφικτός ο προσδιορισμός του 

συντελεστή μοριακής απόσβεσης, ελ των μεταλλοϊόντων.   

Για τη διαδικασία της βαθμονόμησης με πρότυπα δείγματα αναφοράς χρησιμοποιήθηκαν 

διαλύματα U(VI) με συγκεντρώσεις 3 x 10-5 M, 5 x 10-5 M, 7.5 x 10-5 M, 10-4 M, 3 x 10-4 M, 5  x 

10-4 M, 7.5 x 10-4 M και 10-3 M, διαλύματα Th(IV) (232Τh, 992 μg/mL σε 5 wt % HNO3, d = 0.30, 

MB = 232 g/mol, Aldrich Chemical Co) με συγκεντρώσεις 7.5 x 10-7 M, 10-6 M, 3 x 10-6 M, 5 x    

10-6 M, 7.5 x 10-6 M και 10-5 M, διαλύματα Sm(III) (Διάλυμα Ενυδατωμένου Νιτρικού 

Σαμαρίου, Sm(NO3)3.6H2O, 99% metal basis, MB = 444.46 g/mol, Aldrich Chemical Co) με 

συγκεντρώσεις 3 x 10-6 M, 4 x 10-6 M, 5 x 10-6 M, 6 x 10-6 M, 7.5 x 10-6 M και 10-5 M και 

διαλύματα Nd(III) με συγκεντρώσεις 5 x 10-6 M, 7.5 x 10-6 M, 10-5 M, 3 x 10-5 M, 5 x 10-5 M, 7.5 

x 10-5 M και 10-5 M. Για τις αραιώσεις χρησιμοποιήθηκε διάλυμα HNO3 1% w/w. Στη συνέχεια, 

τα διαλύματα που παρασκευάστηκαν αναμίχθηκαν με διαλύματα Arz(III) με τέτοιο τρόπο ώστε 

το Arz(III) να βρίσκεται σε περίσσεια. Η χρήση περίσσειας Arz(III) αποσκοπούσε στη 

διασφάλιση της πλήρους συμπλοκοποίησης των μεταλλοϊόντων με το χρωμοφόρο Arz(III). Με 

αυτό τον τρόπο η πιθανότητα σφάλματος, λόγω μερικής συμπλοκοποίησης στον ποσοτικό 

προσδιορισμό της συγκέντρωσης των μεταλλοϊόντων, ελαχιστοποιείται.  

Για την κατασκευή της καμπύλης βαθμονόμησης του φασματοφωτομέτρου λαμβάνεται φάσμα 

απορρόφησης υπεριώδους – ορατού για κάθε δείγμα Mz+ - Arz(III), από το οποίο υπολογίζεται η 

απόσβεση. Στο Σχήμα 3.7 παρουσιάζεται η μορφή ενός χαρακτηριστικού φάσματος υπεριώδους 

– ορατού του μείγματος U(VI)-Arz(III). Ο άξονας χ αντιστοιχεί στο μήκος κύματος (σε nm) και 

ο άξονας ψ στην απορρόφηση / απόσβεση (Α). Στο φάσμα διακρίνονται δύο κορυφές. Η ευρεία 

και ισχυρή κορυφή στα 540 nm οφείλεται στην απορρόφηση του Arz(III) ενώ η ασθενέστερη 

κορυφή στα 650 nm οφείλεται στην απορρόφηση του συμπλόκου U(VI)-Arz(III). Το ύψος της 

κορυφής του συμπλόκου U(VI)-Arz(III) αντιστοιχεί στην απόσβεση. ΤΑ
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Σχήμα 3.7: Φάσμα υπεριώδους – ορατού U(VI) – Arz(III) 

 

Στo Σχήμα 3.8 (Α), (Β), (Γ) και (Δ) δίνονται οι καμπύλες βαθμονόμησης του 

φασματοφωτόμετρου για τον προσδιορισμό των συντελεστών απόσβεσης των συμπλόκων του 

ουρανίου, θωρίου, σαμαρίου και νεοδυμίου με το Arz(III). Τα δεδομένα των καμπύλων 

βαθμονόμηση παρατίθενται στο Παράρτημα, στους Πίνακες 8.1, 8.2, 8.3 και 8.4. 
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Σχήμα 3.8: Καμπύλες βαθμονόμησης για τον προσδιορισμό του συντελεστή απόσβεσης των συμπλόκων 

(Α) U(VI)-Arz(III), (B) Νd(III)-Arz(III), (Γ) Th(IV)-Arz(III) και (Δ) Sm(III)–Arz(III) 

Οι συντελεστές απόσβεσης που προσδιορίστηκαν για κάθε σύμπλοκο συνοψίζονται στον Πίνακα 

3.1. 

Πίνακας 3.1: Μοριακός συντελεστής απόσβεσης για τα υπό μελέτη συστήματα 

Σύμπλοκο ε (L.mol
-1
.cm

-1
) λ(nm) 

U(VI)-Arz(III) 18000 ± 530 650 

Th(IV)-Arz(III) 28573 ± 753 656 

Sm(III)-Arz(III) 27000 ± 1800 648 

Nd(III)-Arz(III) 4180 ± 245 649 

 

Να σημειωθεί ότι ο φασματοφωτομετρικός προσδιορισμός της συγκέντρωσης των διαφόρων 

στοιχείων έγινε για μελέτη των λανθανίδων Σαμάριο (Sm) και Νεοδύμιο (Nd) ως ανάλογα του 

Αμερικίου (Am) στην οξειδωτική κατάσταση +3, τα οποία δεν μπορούν να προσδιοριστούν με 

α-φασματοσκοπία. Επιπλέων, έχει χρησιμοποιηθεί και για τη μελέτη του Th, καθώς επίσης και 

για μέρος των πειραμάτων που αφορούσαν το U (π.χ. προσδιορισμός χωρητικότητας ρητίνης 

Chelex-100).  

   

 

 

ΤΑ
ΣΟ
ΥΛ
Α Π

. Κ
ΟΙ
ΛΙΑ
ΡΗ



ΚΕΦΑΛΑΙΟ 3                                                                                              ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΟ ΜΕΡΟΣ                                                                                                                         

 

                                                                                                                                                                                                                                 63 

3.5. Μελέτη μεθόδου της κατιον-ανταλλαγής  

Αναλυτικά, η μελέτη της μεθόδου της κατιον-ανταλλαγής αφορούσε τη μελέτη διαφόρων 

παραμέτρων με σκοπό, τόσο τον προσδιορισμό των βέλτιστων συνθηκών μέτρησης, όσο και την 

επίδραση διαφόρων παραμέτρων στην απόδοση της μεθόδου. Στη συνέχεια παρατίθενται τα 

πειράματα που έγιναν.  

3.5.1. Προσδιορισμός Απόδοσης Κατιον-Ανταλλαγής 
 

Η απόδοση της κατιον-ανταλλαγής έχει προσδιοριστεί για όλα τα ραδιονουκλίδια που 

μελετούνται στην παρούσα Διδακτορική Διατριβή. Για τον προσδιορισμό έγιναν πειράματα για 

διάφορες συγκεντρώσεις ακτινίδων και λανθανίδων και ακολουθήθηκε η πειραματική πορεία 

που περιγράφεται στην Παράγραφο 3.1 του παρόντος κεφαλαίου. Όλα τα πειράματα 

διεξάγονταν κάτω από κανονική ατμόσφαιρα, στους 22 ± 3 oC και επαναλαμβάνονταν 

περισσότερες από δύο φορές για επιβεβαίωση και έλεγχο της επαναληψημότητας της μεθόδου.    

3.5.2. Προσδιορισμός Βέλτιστου pH  
 

Σημαντικό ρόλο στη χημεία των ακτινίδων έχει η τιμή του pH. Ο προσδιορισμός του pH στη 

παρούσα εργασία λάμβανε χώρα ποτενσιομετρικά. Συγκεκριμένα, οι μετρήσεις pH γίνονταν  με 

τη χρήση ηλεκτροδίου υάλου, στο οποίο γινόταν κάθε φορά βαθμονόμηση με σκοπό την 

αντιστοίχηση των δυναμικών (mV) που λαμβάνονταν από το πεχάμετρο με το pH. Στην 

παρούσα εργασία για τη βαθμονόμηση του πεχαμέτρου χρησιμοποιήθηκαν πρότυπα ρυθμιστικά 

διαλύματα (buffers) για pH 2, 4, 7, 10 (Merck Co) και λαμβανόταν κάθε φορά η καμπύλη 

βαθμονόμησης του πεχαμέτρου. Με βάση αυτή την καμπύλη πραγματοποιείτο και η ρύθμιση 

του pH σε κάθε υπό μελέτη διάλυμα. Στο Σχήμα 3.9 δίνεται μια χαρακτηριστική καμπύλη 

βαθμονόμησης του πεχαμέτρου. Τα πρωτογενή δεδομένα της καμπύλης βαθμονόμησης 

παρατίθενται στο Παράρτημα, στον Πίνακα 8.5. 

Για προσδιορισμό του βέλτιστου pH μέτρησης για την κάθε ακτινίδα / λανθανίδα έγιναν 

πειράματα στα οποία μελετήθηκε εύρος pH από 1 μέχρι 9. Για το σκοπό αυτό ακολουθήθηκε η 

πειραματική πορεία της κατιον-ανταλλαγής που προαναφέρθηκε μεταβάλλοντας κάθε φορά την 

τιμή pH και η μέτρηση της συγκέντρωσης του δείγματος, γινόταν είτε με α-φασματοσκοπία, είτε 

με φασματοφωτομετρία UV-Vis, ανάλογα με το υπό μελέτη στοιχείο.   

ΤΑ
ΣΟ
ΥΛ
Α Π

. Κ
ΟΙ
ΛΙΑ
ΡΗ



ΚΕΦΑΛΑΙΟ 3                                                                                              ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΟ ΜΕΡΟΣ                                                                                                                         

 

                                                                                                                                                                                                                                 64 

 

Σχήμα 3.9: Καμπύλη Βαθμονόμησης πεχαμέτρου 

 

3.5.3. Επίδραση της σύστασης του διαλύματος στην απόδοση της κατιον-ανταλλαγής 
 

Στο κεφάλαιο αυτό περιγράφονται τα πειράματα που διεξήχθησαν χρησιμοποιώντας 

εργαστηριακά δείγματα για να διαπιστωθεί κατά πόσο η σύσταση του διαλύματος επηρεάζει την 

απόδοση και συνεπώς τον προσδιορισμό των υπό μελέτη στοιχείων, είτε με α-φασματοσκοπία, 

είτε με φασματοφωτομετρία UV-vis. Συγκεκριμένα, μελετήθηκε η επίδραση της ιοντικής ισχύος, 

η παρουσία ιόντων Ca2+ (Ca(NO3)2.4H2O, Merch), Fe3+ (FeCl3.6H2O, 50-80 mesh, Merch) και 

κολλοειδών SiO2 (99.99%, Aldrich Chemical Co) και χουμικού οξέως (Aldrich Chemical Co).  

Η σύσταση των υπόγειων και θαλάσσιων νερών καθορίζει σε μεγάλο βαθμό τη συμπεριφορά 

των ακτινίδων στα υδατικά διαλύματα. Στα φυσικά νερά παρατηρείται ένα εύρος ιοντικών 

ισχύων (0 – 1 Μ) ανάλογα με τον τύπο του νερού, η οποία επηρεάζει το οξειδοαναγωγικό 

δυναμικό του συστήματος. Επιπλέον, η συγκέντρωση των ανθρακικών και συνεπώς η 

συγκέντρωση των ιόντων ασβεστίου, καθώς επίσης και η συγκέντρωση των ιόντων σιδήρου 

επηρεάζει σημαντικά τη συμπλοκοποίηση και σταθεροποίηση των ακτινίδων στην υδατική 

φάση. Σημαντικά στοιχεία της ύλης είναι και τα κολλοειδή (ανόργανα και οργανικά). Τα πιο 

συνήθη ανόργανα κολλοειδή είναι  SiO2 ενώ τα πιο συνήθη οργανικά κολλοειδή είναι τα 

χουμικά οξέα, τα οποία αποτελούν την κυρίαρχη οργανική ύλη του εδάφους.  
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Η επίδρασης της ιοντικής ισχύος μελετήθηκε με τη χρήση διαλυμάτων NaCl διαφόρων 

συγκεντρώσεων που παρατηρούνται στα υπόγεια και θαλασσινά νερά. Συγκεκριμένα, 

μελετήθηκαν οι συγκεντρώσεις 0.1 M, 0.3 Μ, 0.5 M, 0.6 Μ, 0.7 M και 1 M. Το Ca(NO3)2 

χρησιμοποιήθηκε για τη μελέτη της επίδρασης των ιόντων Ca2+ και παρασκευάστηκαν 

διαλύματα με συγκεντρώσεις 0.1M, 0.3 M, 0.5M, 0.7 M και 1M. Η παρουσία των ιόντων Fe3+ 

έχει μελετηθεί με τη χρήση διαλυμάτων FeCl3 συγκεντρώσεων 5x10-2 M, 1x10-2 M, 5x10-3 M, 

1x10-3 M, 5x10-4 M και 1x10-4 M. Για την επίδραση του SiO2 και των χουμικών οξέων έχουν 

μελετηθεί συγκεντρώσεις 5 ppm, 10 ppm, 50 ppm, 100 ppm και 150 ppm. 

Η πειραματική πορεία που ακολουθήθηκε περιγράφεται στην Παράγραφο 3.1 και η μέτρηση της 

συγκέντρωσης των ακτινίδων / λανθανίδων στα δείγματα γινόταν, είτε με α-φασματοσκοπία, 

είτε με φασματοφωτομετρία UV-Vis, ανάλογα με το υπό μελέτη στοιχείο.  

 

3.6. Μελέτη ρητίνης Chelex-100 
 

Πρόκειται για μία κατιονανταλλακτική ρητίνη, η οποία χρησιμοποιείται για πρώτη φορά για την 

προσυγκέντρωση και διαχωρισμό ακτινίδων από υδατικά συστήματα με εφαρμογή μόνο της 

μεθόδου της κατιον-ανταλλαγής. Για ολοκληρωμένη μελέτη και διακρίβωση των 

πλεονεκτημάτων της εν λόγω ρητίνης έχουν γίνει πειράματα για τον προσδιορισμό της 

χωρητικότητας της ρητίνης, της σταθεράς σχηματισμού των συμπλόκων An-Chelex-100, καθώς 

επίσης και πειράματα για μελέτη της δυνατότητας ανακύκλωσης της, για προσδιορισμό του 

χρόνου που απαιτείται για τη δέσμευση των ακτινίδων στη ρητίνη Chelex-100 και για την 

επίδραση της μάζας της ρητίνης στη δέσμευση του U(VI).     

3.6.1. Προσδιορισμός χωρητικότητας ρητίνης Chelex-100 και σταθεράς σχηματισμού των 

συμπλόκων An-Chelex-100 

Για τη μελέτη της χωρητικότητας της ρητίνης Chelex-100 και τον προσδιορισμό της σταθερά 

σχηματισμού των συμπλόκων An-Chelex-100 παρασκευάστηκαν διαλύματα, στα οποία 

μεταβαλλόταν η συγκέντρωση της υπό μελέτη ακτινίδας/λανθανίδας. Συγκεκριμένα, σε σταθερό 

όγκο διαλύματος (50 mL), διαφόρων συγκεντρώσεων, γινόταν προσθήκη σταθερής ποσότητας 

ρητίνης (0,15 gr) και ακολουθούσε η ρύθμιση του pH, ανάλογα με το στοιχείο που μελετάται 

κάθε φορά.  Το διάλυμα αναδευόταν για 2 ώρες και γινόταν διήθηση του δείγματος υπό κενό. Το 
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διήθημα που λαμβανόταν θερμαινόταν μέχρι ξηρού και το υπόλειμμα αναδιαλυόταν σε 3 mL 

Arz(III). Το δείγμα μεταφερόταν σε κυψελίδα και λαμβανόταν φάσμα από τα 400 μέχρι τα 800 

nm με φασματοφωτόμετρο (UV 2401 PC) της εταιρείας Shimadzu. Στο εν λόγω πείραμα 

μελετήθηκαν οι ακτινίδες U(VI) και Th(IV). 

3.6.2. Δυνατότητα ανακύκλωσης και επαναχρησιμοποίησης της ρητίνης Chelex-100 

Για τη μελέτη της δυνατότητας επαναχρησιμοποίησης της ρητίνης έγινε εφαρμογή της μεθόδου 

της κατιον-ανταλλαγής, όπως περιγράφεται στην Παράγραφο 3.1. Συγκεκριμένα, σε σταθερό 

όγκο 100 mL απεσταγμένου νερού γινόταν προσθήκη 100 μL πρότυπου διαλύματος 236Pu και 

των θυγατρικών του και γινόταν η ρύθμιση του pH στο 4.5. Στο πρώτο πείραμα που έγινε 

προστέθηκαν 0.3 gr ρητίνης Chelex-100 και ακολουθήθηκε η διαδικασία της Παραγράφου 3.1. 

Η ρητίνη που λήφθηκε από την έκλουση των ραδιοπυρήνων με 2 Μ HNO3, ξεπλενόταν αρκετές 

φορές με απεσταγμένο νερό έτσι ώστε να έχει ουδέτερο pH και να μπορεί να 

ξαναχρησιμοποιηθεί. Για τα επόμενα πειράματα η προετοιμασία των διαλυμάτων έγινε όπως 

περιγράφεται πιο πάνω, αλλά χρησιμοποιείτο κάθε φορά η ρητίνη από το προηγούμενο πείραμα. 

Όλα τα πειράματα έγιναν σε  θερμοκρασία δωματίου (25±1oC) και κανονικές συνθήκες 

ατμοσφαιρικής πίεσης. Το πείραμα επαναλήφθηκε επτά (7) φορές και η ραδιομέτρηση των 

δειγμάτων έγινε με α-φασματοσκοπία. 

3.6.3. Χρόνος Δέσμευσης των ακτινίδων στη ρητίνη  

Για τη μελέτη επίδρασης του χρόνου στη δέσμευση των ακτινίδων στη ρητίνη και την εύρεση 

του βέλτιστου χρόνου δέσμευσης, μελετήθηκε ο ρυθμός της δέσμευσης του U(VI) στη ρητίνη 

Chelex-100. Συγκεκριμένα, παρασκευάστηκε διάλυμα με καθορισμένη ποσότητα ρητίνης (0.3  

gr), συγκέντρωση U(VI) (10-5M) και το pH του διαλύματος ρυθμίστηκε στο 4.5. Τα πειράματα 

έγιναν σε  θερμοκρασία δωματίου (25 ± 1oC) και κανονικές συνθήκες ατμοσφαιρικής πίεσης. 

Έπειτα από τη ρύθμιση του pH,  το διάλυμα αναδευόταν και με τη χρήση σύριγγας λαμβανόταν 

δείγμα από το υπό μελέτη διάλυμα σε τακτά χρονικά διαστήματα, από 1 λεπτό μέχρι και 180 

λεπτά. Οι χρόνοι δειγματοληψίας καταγράφονταν με ψηφιακό χρονόμετρο (Quantum). Για τον 

προσδιορισμό της συγκέντρωσης του U(VI) λαμβάνονταν φάσματα UV-vis από τα 400 μέχρι τα 

800nm, μετά από συμπλοκοποίηση του δείγματος με Arz(III).  
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3.6.4. Επίδραση της μάζας της ρητίνης στη δέσμευση των An 

Για τη μελέτη επίδρασης της μάζας της ρητίνης Chelex-100 στη δέσμευση των ακτινίδων 

παρασκευάστηκαν διαλύματα U(VI) συγκέντρωσης 10-5 Μ, στα οποία γινόταν προσθήκη 

ποσότητας ρητίνης Chelex-100 (από 0.05 gr μέχρι 0.42 gr) και το pH του διαλύματος 

ρυθμιζόταν στο 4.5. Τα πειράματα έγιναν σε  θερμοκρασία δωματίου (25 ± 1oC) και κανονικές 

συνθήκες ατμοσφαιρικής πίεσης. Έπειτα από τη ρύθμιση του pH,  το διάλυμα αναδευόταν για 2 

ώρες και στη συνέχεια γινόταν διήθηση του δείγματος υπό κενό. Το διήθημα που λαμβανόταν 

θερμαινόταν μέχρι ξηρού και το υπόλειμμα αναδιαλυόταν σε 3 mL Arz(III). Το δείγμα 

μεταφερόταν σε κυψελίδα και λαμβανόταν φάσμα από τα 400 μέχρι τα 800 nm με 

φασματοφωτόμετρο (UV 2401 PC) της εταιρείας Shimadzu. 

 

3.7. Υπέρυθρη Φασματοσκοπία μετασχηματισμού Fourier Εξασθενιμένης Ολικής 

Ανάκλασης (Fourier Transform Infrared Spectroscopy – Attenuated Total Reflectance 

FTIR) 

Η τεχνική της υπέρυθρης ακτινοβολίας ήταν μία από τις φασματοσκοπικές μεθόδους που 

εφαρμόστηκαν για το χαρακτηρισμό των συμπλόκων που σχηματίζονταν στα υπό μελέτη 

στοιχεία. Μέσα από την εφαρμογή αυτού του τύπου φασματοσκοπικής τεχνικής λαμβάνονται 

φάσματα, τα οποία παρουσιάζονται σε μια συγκεκριμένη περιοχή συχνοτήτων (4000  cm-1 – 

400cm-1) με μία ζώνη απορρόφησης χαρακτηριστική για κάθε δραστική ομάδα.  

Για τη λήψη των φασμάτων FTIR χρησιμοποιήθηκε φασματόμετρο Εξασθενιμένης Ολικής 

Ανάκλασης (FTIR-ATR 8900, IR Prestige-21 Shimadzu) εξοπλισμένο με κρύσταλλο ZnSe 

(PIKE Technologies). Συγκεκριμένα, περίπου 30 mg κάθε στερεού – συμπλόκου τοποθετείτο 

απευθείας πάνω στο κρύσταλλο και μετά από 45 σαρώσεις λαμβανόταν το  μέσο φάσμα για το 

κάθε σύμπλοκο. Τα φάσματα έχουν συλλεχθεί με διακριτική ικανότητα 4 cm-1. Αξίζει να 

σημειωθεί ότι, πριν από κάθε μέτρηση λαμβανόταν το υπόστρωμα (background) στο οποίο 

παρατηρούνταν οι κορυφές που αντιστοιχούν σε απορροφήσεις H2O από υγρασία και σε CO2 

από τον αέρα.   

Μετρήσεις και φάσματα FT-IR λήφθηκαν για τη ρητίνη Chelex-100, το σύμπλοκο Chelex-100 – 

U(VI), ως εκπρόσωπος των ακτυνιλίων και το σύμπλοκο Chelex-100- Th(IV), ως εκπρόσωπος 

των τρισθενών και τετρασθενών ακτινίδων. 
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3.8. Φασματοσκοπία RAMAN 

Η φασματοσκοπία Raman χρησιμοποιήθηκε για να ληφθούν πληροφορίες σχετικά με τη χημική 

σύσταση των συμπλόκων που σχηματίζονται. Η τεχνική αυτή βασίζεται στη σκέδαση του φωτός 

όταν το δείγμα διεγείρεται με μονοχρωματική ακτινοβολία (laser). Τα φάσματα Raman 

μετρήθηκαν με τη χρήση του alpha300 Raman microscope, WITec, χρησιμοποιώντας δύο 

διαφορετικά μήκη κύματος στα λlaser= 532nm και 785nm. Οι  μετρήσεις Raman διεξήχθησαν στο 

εργαστήριο φυσικοχημείας του Πανεπιστημίου Postdam στη Γερμανία.     

 

3.9. Μελέτη της μεθόδου της Εκχύλισης Υγρού - Υγρού  - Προσδιορισμός της απόδοσης 

της μεθόδου 

Πέρα από τη μέθοδο της κατιον-ανταλλαγής, στην παρούσα Διδακτορική Διατριβή έχει 

μελετηθεί και η μέθοδος της εκχύλισης υγρού-υγρού για σκοπούς σύγκρισης μεταξύ των δύο 

μεθόδων. 

Η πειραματική πορεία που ακολουθήθηκε για εφαρμογή της μεθόδου της εκχύλισης υγρού-

υγρού έχει ως ακολούθως: σε 100 μL πρότυπου διαλύματος γνωστής συγκέντρωσης ακτινίδων 

γινόταν προσθήκη 10 mL, 8 Μ ΗΝΟ3 και ακολουθούσε εκχύλιση (x 2) του δείγματος με 5 mL 

30% ΤΒΡ (Tributyl phosphate, 98%, ([CH3(CH2)3O]P(O)], d=0.979, Aldrich) σε δωδεκάνιο 

(C12H26, d=0.75, MB=170.34, Merck), κατά την οποία οι ακτινίδες μεταφέρονταν από την 

υδατική φάση στην οργανική φάση του 30% ΤΒΡ σε δωδεκάνιο. Ακολούθως, γινόταν εκχύλιση 

της οργανικής φάσης 2 x 5 mL απεσταγμένο νερό, με αποτέλεσμα οι ακτινίδες να μεταφέρονται 

στην υδατική φάση. Η υδατική φάση στη συνέχεια θερμαινόταν μέχρι ξηρού και το ίζημα 

αναδιαλυόταν, είτε σε 10 mL ηλεκτρολύτη και μεταφερόταν στο φιαλίδιο ηλεκτροεναπόθεσης 

για εναπόθεση των ραδιοπυρήνων σε μεταλλικό πλακίδιο και ραδιομέτρηση του στον α-

φασματογράφο για 24 ώρες, είτε σε 3 ml Arz(III) συγκέντρωσης 5*10-5 Μ για φωτομετρική 

μέτρηση του δείγματος. Όλα τα πειράματα διεξάγονταν κάτω από κανονική ατμόσφαιρα, στους 

22 ± 3 oC. Η μέθοδος της εκχύλισης υγρού – υγρού εφαρμόστηκε για τις ακτινίδες U(VI), 

Th(IV) και Pu και τις λανθανίδες Nd(III) και Sm(III). Το εν λόγω πείραμα επαναλήφθηκε για 

διάφορες συγκεντρώσεις ακτινίδων / λανθανίδων.  
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3.10. Εφαρμογή της μεθόδου της κατιον-ανταλλαγής για προσυγκέντρωση και 

διαχωρισμό Ra(ΙΙ) 

Στην παρούσα Διδακτορική Διατριβή έγινε εφαρμογή της μεθόδου της κατιον-ανταλλαγής σε 

υδατικά δείγματα Ra. Συγκεκριμένα, έγιναν πειράματα για προσδιορισμό του βέλτιστου pH 

μέτρησης και μελετήθηκε εύρος pH από 1,5 μέχρι 8 και πειράματα για προσδιορισμό της 

επίδρασης της Ιοντικής Ισχύος στην απόδοση της μεθόδου της κατιον-ανταλλαγής σύμφωνα με 

την πειραματική πορεία που περιγράφεται στις Παραγράφους 3.1, 3.2 και 3.3.   

3.11. Εφαρμογή της μεθόδου της κατιον-ανταλλαγής σε φυσικά υδατικά δείγματα  

Ένας από τους σκοπούς της παρούσας εργασίας ήταν η εφαρμογή της μεθόδου της κατιον-

ανταλλαγής με χρήση της ρητίνης Chelex-100, όπως περιγράφεται αναλυτικά στις Παραγράφους 

3.1, 3.2 και 3.3, σε φυσικά υδατικά δείγματα. Να σημειωθεί ότι στην περίπτωση των φυσικών 

υδατικών δειγμάτων δεν χρησιμοποιόταν πρότυπο δείγμα ραδιοπυρήνων. 

 

3.11.1. Δειγματοληψία  

Η δειγματοληψία έγινε από διάφορα σημεία της Κύπρου, με διαφορετικό γεωλογικό υπόστρωμα 

και σύσταση και χρησιμοποιήθηκαν πλαστικά μπουκάλια εμπορίου, τα οποία πριν από 

δειγματοληψία ξεπλένονταν με το προς δειγματοληψία νερό.  Λήφθηκαν δείγματα από υπόγεια 

και θαλάσσια νερά, από την Αλυκή Λάρνακας και από σταθμό επεξεργασία λυμάτων. Στο 

Σχήμα 3.10 δίνεται ο χάρτης της Κύπρου με τις περιοχές από τις οποίες έγινε δειγματοληψία. Ο 

όγκος των δειγμάτων που χρησιμοποιήθηκε κυμαίνεται μεταξύ 100-1000 ml ανάλογα με την 

προέλευση του κάθε δείγματος.  
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Σχήμα 3.10: Γεωλογικός Χάρτης της Κύπρου με τα σημεία τα οποία έγινε δειγματοληψία 

 

3.11.2. Εποχιακές μετρήσεις ουρανίου σε φυσικά υδατικά δείγματα 

Οι κλιματικές αλλαγές σε μία περιοχή πιθανόν να επηρεάζουν τη συγκέντρωση των βαρέων 

μετάλλων και κατ’ επέκταση και των ακτινίδων, στα φυσικά υδατικά συστήματα. Η παράμετρος 

αυτή ελέγχθηκε σε μεμονωμένα υπόγεια νερά, τα οποία παρουσίασαν σχετικά υψηλή 

συγκέντρωση ουρανίου. Για το σκοπό αυτό έγιναν μηνιαίες δειγματοληψίες και εφαρμόστηκε η 

μέθοδος της κατιον-ανταλλαγής για προσδιορισμό της συγκέντρωσης, κυρίως του ουρανίου. Σε 

όλα τα δείγματα που μελετήθηκαν, η ραδιομέτρηση του δείγματος γινόταν με α-φασματοσκοπία.  
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4.  ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΑ ΚΑΙ ΣΥΖΗΤΗΣΗ 

 

Στο κεφάλαιο αυτό παρουσιάζονται και συζητούνται τα αποτελέσματα που λήφθηκαν από τα 

πειράματα που έγιναν για μελέτη της μεθόδου της κατιον-ανταλλαγής με τη χρήση της ρητίνης 

Chelex-100 για το διαχωρισμό και την προσυγκέντρωση των ακτινίδων. Το κεφάλαιο αυτό 

χωρίζεται σε πέντε κύρια μέρη. Το πρώτο μέρος αφορά τον προσδιορισμό του βέλτιστου  pH 

μέτρησης και της απόδοσης της κατιον-ανταλλαγής για τα στοιχεία που μελετούνται στην 

παρούσα εργασία. Το δεύτερο μέρος αφορά τη μελέτη της επίδρασης της σύστασης του 

διαλύματος στην απόδοση της μεθόδου και συγκεκριμένα, η επίδραση της ιοντικής ισχύος, των 

ανταγωνιστικών ιόντων Fe3+ και Ca2+ και των κολλοειδών SiO2 και ΗΑ. Το τρίτο μέρος αφορά 

τη μελέτη της κατιον-ανταλλακτικής ρητίνης Chelex-100 και συγκεκριμένα γίνεται αναφορά 

στις μελέτες για προσδιορισμό της χωρητικότητας της ρητίνης για τα μεταλλοϊόντα που 

μελετούνται και της σταθεράς σχηματισμού της αντίδρασης δέσμευσης τους στη ρητίνη. Επίσης, 

προσδιορίζεται ο βέλτιστος χρόνος δέσμευσης των ακτινίδων στη ρητίνη, η δυνατότητα 

ανακύκλωσης και επαναχρησιμοποίησης της και προσδιορίζεται η επίδραση της μάζας της 

ρητίνης στη δέσμευση του U. Το τέταρτο μέρος αφορά τη μελέτη της μεθόδου της εκχύλισης 

υγρού – υγρού και τη σύγκριση της με τη μέθοδο της κατιον-ανταλλαγής. Τέλος το πέμπτο 

μέρος αφορά την εφαρμογή της  μεθόδου της κατιον-ανταλλαγής και ραδιομέτρηση των 

δειγμάτων με α-φασματοσκοπία για προσδιορισμό ραδιονουκλιδίων, κυρίως ουρανίου, σε 

φυσικά υδατικά δείγματα. 
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4.1.   Προσδιορισμός Βέλτιστου pH και Απόδοσης της Κατιον-Ανταλλαγής 
 

Η συγκέντρωση των πρωτονίων στα υπό μελέτη υδατικά διαλύματα, διαδραματίζει σημαντικό 

ρόλο στην αποπρωτονίωση των αμινοκαρβοξυλικών ομάδων της ρητίνης Chelex-100. Επίσης, 

το pH καθορίζει το βαθμό και τον τρόπο υδρόλυσης των κατιόντων των ακτινίδων. Συνεπώς, 

αποτελεί καθοριστικό παράγοντα για τον προσδιορισμό της απόδοσης της κατιον-ανταλλαγής, 

αφού από αυτό εξαρτώνται οι αντιδράσεις συμπλοκοποίησης και οι ηλεκτροστατικές 

αλληλεπιδράσεις [Guillaumont et al., 2003]. Στα εν λόγω πειράματα μεταβλήθηκε η τιμή του pH 

για τη μελέτη της επίδρασης του στην απόδοση της μεθόδου και μελετήθηκε εύρος pH από 1 

μέχρι 9.  

 

4.1.1. Βέλτιστο pH μέτρησης και Απόδοση Κατιον-Ανταλλαγής για τις τρισθενείς και 

τετρασθενείς ακτινίδες  

Η επί τοις εκατόν απόδοση της κατιον-ανταλλαγής σε σχέση με το pH για τις τρισθενείς 

ακτινίδες/λανθανίδες Am/Sm και το τετρασθενές Th δίνεται στο Σχήμα 4.1. Όπως φαίνεται από 

το εν λόγω γράφημα, η μέγιστη απόδοση της κατιον-ανταλλαγής για τα τρισθενή μεταλλοϊόντα 

(Am(ΙΙΙ) και Sm(III)) είναι 80 ± 5 % και για το τετρασθενές Th(IV) είναι ίση με  80 ± 5 %. Το 

βέλτιστο pH μέτρησης βρέθηκε να είναι 2 και 2.5 για το Th(IV) και Am/Sm(III), αντίστοιχα. Να 

αναφέρουμε ότι τα εν λόγω αποτελέσματα για το Sm(ΙΙΙ) και το Th(ΙV) λήφθηκαν με 

φασματοφωτομετρία UV-vis. Τα πρωτογενή δεδομένα που λήφθηκαν από τα πειράματα και τα 

δεδομένα των γραφημάτων παρατίθενται στους Πίνακες 8.6, 8.7 και 8.8, του Παραρτήματος.  

Σύμφωνα με τα πειραματικά δεδομένα τα δύο μεταλλοϊόντα, Am και Sm, έχουν πανομοιότυπη 

εξάρτηση από το pH. Αυτό υποδεικνύει την παρόμοια χημική συμπεριφορά μεταξύ των 

τρισθενών ακτινίδων και λανθανίδων στα υδατικά συστήματα.  
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Σχήμα 4.1: Μεταβολή της % χημικής απόδοσης της ΙΕ σε σχέση με το pH για Am(III), Sm(III) και 

Th(IV) με φασματοσκοπία UV-vis 
 

Επίσης, υποδεικνύεται παρόμοιος μηχανισμός δέσμευσης στην καρβοξυλική ομάδα της ρητίνης 

Chelex-100 για τα μεταλλοϊόντα Th(IV) και Am(ΙΙΙ)/Sm(III). Η αλληλεπίδραση μεταξύ των 

ιόντων ακτινίδων, τα οποία συμπεριφέρονται σαν σκληρά οξέα Lewis και της καρβοξυλικής 
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ομάδας της ρητίνης (σκληρή βάση Lewis) αναμένεται να είναι ηλεκτροστατικής φύσεως. Σε pH 

≤ 3 τα ιόντα ακτινίδων σε υδατικά διαλύματα, με εξαίρεση το Th(IV), βρίσκονται στη μη-

υδρολυμένη τους μορφή, ενώ το Th(IV) βρίσκεται στη υδρόξο-μορφή Th(ΟΗ)3+. Επίσης, σε pH 

≤ 3 (pKa1=3.2) και οι δύο καρβοξυλικές ομάδες της αμινοκαρβοξυλικής ομάδας της ρητίνης 

είναι προεξαρχόντως πρωτονιωμένες [Herrin et al., 2001]. 

Συνεπώς, σε όξινο pH, ο σχηματισμός των συμπλόκων  Th(IV) - Chelex-100 και Am(ΙΙΙ) / 

Sm(III) - Chelex-100 οφείλεται σε αντιδράσεις ιοντο-ανταλλαγής, στις οποίες τα ιόντα των 

An/Ln αντικαθιστούν το Η+ της καρβοξυλικής ομάδας της ρητίνης, σύμφωνα με την απεικόνιση 

του Σχήματος 4.2. 

Σε  pH > 3 ολοκληρώνεται η αποπρωτονίωση της καρβοξυλικής ομάδας της ρητίνης και η 

ρητίνη αποκτά αρνητικό φορτίο, με αποτέλεσμα να αυξάνεται η ηλεκτροστατική αλληλεπίδραση 

της με τα κατιόντα του διαλύματος. Επίσης, σε pH > 3 αρχίζει και η υδρόλυση των κατιόντων 

Th(IV) και Am(ΙΙΙ) με αποτέλεσμα τη μείωση του θετικού τους φορτίου. Και οι δύο διεργασίες 

ευνοούν την αλληλεπίδραση των κατιόντων Na+, τα οποία εισάγονται στο υπό μελέτη διάλυμα 

κατά τη ρύθμιση του pH και δρουν ανταγωνιστικά, με αποτέλεσμα τη μείωση της απόδοση της 

μεθόδου σε pH > 3, όσον αφορά τη δέσμευση Th(IV) και Am(ΙΙΙ).            

 

Σχήμα 4.2: Σχηματική απεικόνιση προτεινόμενου τρόπου δέσμευσης Am(III) και Th(IV) στη ρητίνη 

 

Επιπρόσθετα, η απόδοση της κατιον-ανταλλαγής στο βέλτιστο pH μελετήθηκε συναρτήσει της 

συγκέντρωσης των μεταλλοϊόντων σε εύρος συγκεντρώσεων 10-6 – 10-5 mol l-1. Στο Σχήμα 4.3 

δίνεται η συγκέντρωση των μεταλλοϊόντων στο διάλυμα μετά την ιονανταλλαγή σε σχέση με την 
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αντίστοιχη συγκέντρωση πριν την ιονανταλλαγή. Είναι προφανές ότι η κλίση της καμπύλης 

αντιστοιχεί στην απόδοση της κατιον-ανταλλαγής για κάθε μεταλλοϊόν (Th(IV) και Sm(III)). Η 

απόδοση την μεθόδου, όπως φαίνεται από την κλίση της καμπύλης βαθμονόμηση είναι ίση με 80 

±5 % για το Sm(III) και το Th(IV). Τα αποτελέσματα αυτά είναι σε πλήρη συμφωνία με τα 

αποτελέσματα από τα πειράματα που έγιναν για προσδιορισμό του βέλτιστου pH μέτρησης. 

Στους Πίνακες 8.9 και 8.10 του Παραρτήματος, δίνονται τα πρωτογενή αποτελέσματα που 

λήφθηκαν και τα δεδομένα του γραφήματος. 

 

Σχήμα 4.3: Συσχέτιση συγκεντρώσεων Th(IV) και Sm(III)  στο διάλυμα πριν και μετά την κατιον-
ανταλλαγή για προσδιορισμό της απόδοσης της μεθόδου.

 
Η μέτρηση των δειγμάτων διεξήχθη με 

φασματομετρία UV-vis 

 

Στην περίπτωση του Th(VI), ανάλογα πειράματα έγιναν και με α-φασματοσκοπία, με τη χρήση 

πρότυπου διαλύματος 236Pu, το οποίο περιέχει και τα θυγατρικά του 236Pu (όπως π.χ. 228Th). 

Στην περίπτωση αυτή τα σχετικά πειράματα/μετρήσεις έδωσαν αρκετά μικρότερη απόδοση και 

ίση με 20 ± 5 %. Η μεγάλη διαφορά στην απόδοση της μεθόδου στις δύο διαφορετικές σειρές 

πειραμάτων με α-φασματοσκοπία και φασματοφωτομετρία UV-vis μπορεί βασικά να αποδοθεί 

στο διαφορετικό pH που εφαρμόστηκε σε κάθε περίπτωση, αλλά και μερικώς στην πολύ πιο 

μικρή συγκέντρωση (της τάξης των fmol) Th(VI) που υπήρχε στο πρότυπο διάλυμα 236Pu σε 
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σύγκριση με το διάλυμα Th(VI) (της τάξης των μmol) που χρησιμοποιήθηκε στα UV-vis 

φασματοφωτομετρικά πειράματα και στη μέθοδο ανάλυσης του Th. Συγκεκριμένα, στην 

περίπτωση μελέτης της μεθόδου στο πρότυπο διάλυμα 236Pu και των θυγατρικών του, το 

βέλτιστο pH που χρησιμοποιήθηκε ήταν pH ίσο με 4.5, λόγω της ιδιαίτερης έμφασης που 

δόθηκε στη μελέτη της συμπεριφοράς του U και του Pu, ενώ στην περίπτωση μελέτης της 

μεθόδου με διάλυμα Th το βέλτιστο pH μέτρησης ήταν ίσο με 2. Το γεγονός αυτό επιβεβαιώνει 

τα αποτελέσματα του Σχήμα 4.1, όπου παρατηρούμε ότι σε pH μεγαλύτερο από 3, η απόδοση 

της μεθόδου μειώνεται από 80% σε 20%. Τα δεδομένα του Σχήματος 4.4 δίνονται στον Πίνακα 

8.11, του Παραρτήματος. 

 

Σχήμα 4.4: Συσχέτιση συγκεντρώσεων 
232

Th στο διάλυμα πριν και μετά την κατιον-ανταλλαγή για 

προσδιορισμό της απόδοσης της μεθόδου.
 
Η μέτρηση των δειγμάτων διεξήχθη με α-φασματοσκοπία 
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4.1.2. Βέλτιστο pH και Απόδοση Κατιον-Ανταλλαγής για τις πεντασθενείς και εξασθενείς 

ακτινίδες  

Στο Σχήμα 4.5 δίνεται η επί τοις εκατόν απόδοση της κατιον-ανταλλαγής μεταβάλλοντας το pH 

για τα ακτυνίλια U(VI) και Np(V). Η μέγιστη απόδοση της κατιον-ανταλλαγής για το U(VI) 

βρέθηκε να είναι 90 ± 5 % και το βέλτιστο pH μέτρησης  είναι ίσο με 4.5. Στην περίπτωση του 

Np(V) η απόδοση της κατιον-ανταλλαγής βρέθηκε να είναι μικρότερη από αυτήν του U(VI) και 

ίση με 60 ± 5 %, ενώ το βέλτιστο pH είναι 5. Στους Πίνακες 8.12 και 8.13 του Παραρτήματος 

δίνονται τα πρωτογενή δεδομένα των πειραμάτων και τα δεδομένα των αντίστοιχων 

γραφημάτων.  

 

Σχήμα 4.5:Μεταβολή της % Χημικής Απόδοσης της ΙΕ σε σχέση με το pH για τα ακτινύλια 

 με φασματοφωτομετρία UV-vis 

Αναφορικά με την μικρότερη απόδοση του βρέθηκε στην περίπτωση του Np(V) σε σχέση με την 

απόδοση του U(VI), αυτή οφείλεται στη σταθερότητα των συμπλόκων που σχηματίζονται στην 

κάθε περίπτωση. Σε pH 4.5 το U(VI) βρίσκεται κυρίως σαν κατιόντα UO2
2+ και UO2(OH)+, τα 

οποία δεσμεύονται ισχυρά από χηλική ρητίνη [Pashalidis and Buckau, 2007]. Tο σύμπλοκο 

Np(V)-Chelex-100 που σχηματίζεται, έχει μικρότερη σταθερότητα σε σχέση με το σύμπλοκο 
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U(VI)-Chelex-100. Η διαφορά αυτή αποδίδεται στη διαφορά μεταξύ του ενεργού φορτίου των 

δύο ακτινυλοιόντων, το οποίο είναι 3.3 και 2.2 για τα ιόντα An(VI) και An(V), αντίστοιχα 

[Ulrich et al., 2006] και έχει ως αποτέλεσμα τη μειωμένη απόδοση της μεθόδου για το Np(V) 

(60%) σε σχέση με το U (VI) (90%).  

Η μέγιστη χημική απόδοση της μεθόδου για τις εξασθενείς και πεντασθενείς ακτινίδες (UO2
2+

aq 

και NpO2
+

aq) παρατηρείται σε 4.5 ≤ pH ≤ 5, γεγονός που υποδεικνύει παρόμοια χημική 

συμπεριφορά για τα ακτυνίλια [Pashalidis and Buckau, 2007]. Επειδή και τα ακτινυλικά 

κατιόντα είναι σκληρά οξέα τύπου Lewis θα αναμενόταν ανάλογη συμπεριφορά με τις 

τετρασθενείς και τρισθενείς ακτινίδες. Η σημαντικά διαφορετική συμπεριφορά μπορεί να 

αποδοθεί αποκλειστικά στη διαφορετική δομή των ακτινυλίων και συγκεκριμένα στην παρουσία 

των δύο πολωμένων δεσμών οξυγόνου. Πέρα από την ηλεκτροστατική αλληλεπίδραση μεταξύ 

του οξυγόνου της καρβοξυλικής ομάδας της ρητίνης και των ακτινυλο-κατιόντων, η οποία 

γενικά αναμένεται για τα κατιόντα ακτινίδων, η ξεχωριστή σταθερότητα θα μπορούσε να 

αποδοθεί και σε αλληλεπιδράσεις τύπου «δεσμού υδρογόνου» μεταξύ του Η+ της 

πρωτονιωμένης καρβοξυλικής ομάδας της ρητίνης και των πολωμένων ατόμων οξυγόνου του 

ακτινυλίου. Συνεπώς, η ξεχωριστή σταθερότητα των εν λόγω συμπλόκων οφείλεται μάλλον σε 

συνδυασμένες αλληλεπιδράσεις τύπου «guest-host» μεταξύ των ομάδων της ρητίνης με τα 

ακτυνιλικά κατιόντα. Στο Σχήμα 4.6 δίνεται σχηματικά ο τρόπος δέσμευσης του U(VI) στη 

ρητίνη Chelex-100. 

   

Σχήμα 4.6: Σχηματική απεικόνιση τρόπου δέσμευσης U(VI) στη ρητίνη 
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Σε pH > 4.5 αρχίζει η υδρόλυση των ακτυνιλίων, καθώς επίσης και η σταδιακή αποπρωτονίωση 

και της δεύτερης καρβοξυλικής ομάδας της ρητίνης. Επομένως, υφίστανται μόνο οι 

ηλεκτροστατικές αλληλεπιδράσεις με αποτέλεσμα τη μείωση στην απόδοσης της μεθόδου, 

ειδικότερα λόγω της παρουσίας και των ανταγωνιστικών κατιόντων Na+ [Choppin, 2005; Kim, 

1993]. Να αναφέρουμε ότι τα ιόντα Na+ εισέρχονται στο υπό μελέτη διάλυμα κατά τη ρύθμιση 

το pH. 

Επιπρόσθετα, η απόδοση της κατιον-ανταλλαγής στο βέλτιστο pH (pH 4.5) μελετήθηκε 

συναρτήσει της συγκέντρωσης του ουρανίου σε εύρος συγκεντρώσεων ενεργότητας 0.1 – 15 

mBq. Οι μετρήσεις των δειγμάτων διεξήχθησαν ραδιομετρικά με α-φασματοσκοπία και στο 

Σχήμα 4.7 δίνεται η αντίστοιχη καμπύλη που λήφθηκε από τα εν λόγω πειράματα. Η απόδοση 

της μεθόδου, όπως φαίνεται από την κλίση της καμπύλης είναι ίση με 92 ± 3% και είναι σε 

πλήρη συμφωνία με τα δεδομένα που λήφθηκαν φωτομετρικά. Τα πρωτογενή δεδομένα και τα 

δεδομένα για το γράφημα δίνονται στον Πίνακα 8.14 του Παραρτήματος. 

 

Σχήμα 4.7: Συσχέτιση συγκεντρώσεων ουρανίου στο διάλυμα πριν και μετά την κατιον-ανταλλαγή για 

προσδιορισμό της απόδοσης της μεθόδου 
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Συνοψίζοντας, σε 4.5 ≤ pH ≤ 5 η απόδοση της μεθόδου για το Th(IV) και το Am(ΙΙΙ)/Sm(III) 

είναι πολύ μικρότερη (~20%) σε σχέση με  το UO2
2+

aq και NpO2
+

aq, για τα οποία επιτυγχάνεται η 

μέγιστη δυνατή απόδοση, υποδεικνύοντας τη σημαντική εκλεκτικότητα της ρητίνης Chelex-100 

για τα ακτινύλια και ειδικά το U(VI). Επομένως, η μέθοδος μπορεί να χρησιμοποιηθεί 

αποτελεσματικά για τον εκλεκτικό διαχωρισμό, κυρίως του ουρανίου από φυσικά υδατικά 

συστήματα, που περιέχουν και τις άλλες ακτινίδες/λανθανίδες, καθώς επίσης και ιόντα άλλων 

βαρέων μετάλλων.  

 

4.1.3. Βέλτιστο pH και Απόδοση Κατιον-Ανταλλαγής για το πλουτώνιο  

Το βέλτιστο pΗ μέτρησης, καθώς επίσης και η απόδοση της μεθόδου της κατιον-ανταλλαγής για 

το πλουτώνιο έχουν προσδιοριστεί α-φασματοσκοπικά. Η επί τοις εκατό μεταβολή στην 

απόδοση της μεθόδου σε σχέση με το pH δίνεται στο Σχήμα 4.8. Στο σχήμα 

συμπεριλαμβάνονται επίσης, για σκοπούς σύγκρισης, τα αποτελέσματα που λήφθηκαν για το 

U(VI). 

 

Σχήμα 4.8: Μεταβολή της % χημικής απόδοσης της ΙΕ σε σχέση με το pH για το U(VI) και το Pu 
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Σύμφωνα με τα πειραματικά δεδομένα, η κατιον-ανταλλαγή με Chelex-100 παρουσιάζει 

απόδοση για το Pu ίση με 30±7% και βέλτιστο pH μέτρησης το 4. Η σχετικά μεγάλη διαφορά 

στην απόδοση της μεθόδου που παρατηρείται στην περίπτωση του Pu σε σύγκριση με το U(VI), 

μπορεί να αποδοθεί στις τέσσερις διαφορετικές οξειδωτικές καταστάσεις του Pu, που υπάρχουν 

στο διάλυμα και καθορίζουν την υδρολυτική του συμπεριφορά, η οποία διαφέρει για κάθε 

οξειδωτικό στάδιο [Guillaumont et al., 2003]. Συγκεκριμένα, το Pu υπάρχει σε 4 διαφορετικές 

οξειδωτικές καταστάσεις (ΙΙΙ, ΙV, V και VI). Οι 4 οξειδωτικές βαθμίδες του Pu είναι 

θερμοδυναμικά σταθερές και μπορούν να υπάρχουν ταυτόχρονα στο ίδιο διάλυμα [Choppin, 

1991].  

Η σχετικά χαμηλή συγγένεια της ρητίνης Chelex-100 για το Pu προφανώς οφείλεται στη 

παρουσία των διαφορετικών οξειδοαναγωγικών ειδών του Pu στο διάλυμα. Συγκεκριμένα, το 

Pu(VI) αναμένεται να  συμπεριφέρεται όπως το UO2
2+ και το Pu(V) όπως το NpO2

2, 

παρουσιάζοντας μικρότερη χημική συγγένεια για τη ρητίνη λόγω του ότι είναι απλά θετικά 

φορτισμένο. Το Pu(IV) συμπεριφέρεται όπως το Th(IV) και το Pu(III) έχει παρόμοια 

συμπεριφορά με το Am(III), τα οποία σε pH 4 παρουσιάζει σχετικά χαμηλή συγγένεια για τη 

ρητίνη [Choppin, 1991]. 

 

Σχήμα 4.9: Συσχέτιση συγκεντρώσεων 
236

Pu στο διάλυμα πριν και μετά την κατιον-ανταλλαγή για 

προσδιορισμό της απόδοσης της μεθόδου με α-φασματοσκοπία  
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Στο Σχήμα 4.9 δίνονται διαγραμματικά τα αποτελέσματα που λήφθηκαν από τα πειράματα 

προσδιορισμού της απόδοσης της μεθόδου για το Pu σε pH 4 και τα οποία επιβεβαιώνουν ότι η 

απόδοση της μεθόδου είναι σχετικά χαμηλή και ίση με 34 ± 2%. Τα πρωτογενή δεδομένα και τα 

δεδομένα των γραφημάτων δίνονται στους Πίνακες 8.15 και 8.16 του Παραρτήματος. 

 

4.2. Επίδραση της σύστασης του διαλύματος στην απόδοση της κατιον-ανταλλαγής 

Στο υποκεφάλαιο που ακολουθεί παρουσιάζονται και συζητούνται τα αποτελέσματα που 

λήφθηκαν από την επίδραση της σύστασης του υπό μελέτη διαλύματος στην απόδοση της 

μεθόδου της κατιον-ανταλλαγής. Συγκεκριμένα, στην παρούσα εργασία επιλέγηκε η μελέτη της 

επίδρασης της ιοντικής ισχύος, των ανταγωνιστικών ιόντων Fe3+ και Ca2+ και των ανόργανων 

και οργανικών κολλοειδών SiO2 και ΗΑ.  

4.2.1.  Επίδραση Ιοντικής Ισχύος ([NaCl]) 

Στην παρούσα Διδακτορική Διατριβή έχει μελετηθεί η επίδραση της ιοντικής ισχύος και 

συγκεκριμένα η επίδραση της συγκέντρωσης του NaCl στην απόδοση της μεθόδου της κατιον-

ανταλλαγής με Chelex-100. Το NaCl έχει χρησιμοποιηθεί σαν υποστρωματικός ηλεκτρολύτης 

για καθορισμό της ιοντικής ισχύος, επειδή απαντάται σε σχετικά ψηλές συγκεντρώσεις σε 

φυσικά υδατικά συστήματα και ειδικότερα στο θαλάσσιο νερό ([NaCl] ~ 0.6 M). 

Σύμφωνα με τα πειραματικά αποτελέσματα που δίνονται στο Σχήμα 4.10 για τις τρισθενείς και 

τετρασθενείς ακτινίδες (Th(IV) & Am/Sm(III)), με αύξηση της ιοντικής ισχύος, η χημική 

απόδοση της μεθόδου μειώνεται σημαντικά.  

Με αύξηση της αλατότητας ευνοείται η ανταγωνιστική δέσμευση των κατιόντων Na+, η οποία 

ανταγωνίζεται τη δέσμευση Th(IV) και Am/Sm(III) από τη ρητίνη, με αποτέλεσμα τη μείωση 

στην απόδοση της μεθόδου. Αυτό επιβεβαιώνει τον ηλεκτροστατικό χαρακτήρα της 

αλληλεπίδρασης μεταξύ των κατιόντων Th(IV) και Am/Sm(III) και προφανώς το σχηματισμό 

συμπλόκων τύπου εξωτερικής σφαίρας μεταξύ των μεταλλοκατιόντων (Th(IV), Am(III) και 

Sm(III)) και της ρητίνης Chelex-100.  ΤΑ
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Σχήμα 4.10: Μεταβολή της % απόδοσης της ΙΕ σε σχέση με τη [NaCl] για το Am/Sm(III) και το Th(IV) 

 

Αντίθετα, σύμφωνα με τα πειραματικά αποτελέσματα του Σχήμα 4.11, η χημική απόδοση για τα 

ακτυνιλικά κατιόντα παραμένει σχεδόν σταθερή και δεν επηρεάζεται από τη συγκέντρωση της 

αλατότητας (1Μ ΝaCl).  

 

Σχήμα 4.11: Μεταβολή της % απόδοσης της ΙΕ σε σχέση με τη [NaCl] για το Νp(V) και το U(VI) 
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Η διαφορά που παρατηρείται στην επίδραση της αλατότητας μεταξύ των τρισθενών και 

τετρασθενών κατιόντων An(ΙΙΙ&IV) και των ακτυνιλικών κατιόντων An(V&VI) και 

συγκεκριμένα, η απουσία σημαντικής επίδρασης της αλατότητας στη δέσμευση των ακτυνιλικών 

κατιόντων (An(V&VI)) από τη ρητίνη, επιβεβαιώνει την παρουσία πιο ειδικών 

αλληλεπιδράσεων στην περίπτωση των ακτυνιλικών κατιόντων και προφανώς το σχηματισμό 

συμπλόκων τύπου εσωτερικής σφαίρας. Τα εν λόγω αποτελέσματα είναι σε απόλυτη συμφωνία 

με τα αποτελέσματα που λήφθηκαν από τη μελέτη της επίδραση του pH, που συζητήθηκαν στο 

υποκεφάλαιο 4.1.  

Στο Σχήμα 4.12 δίνονται τα αποτελέσματα που λήφθηκαν από την επίδραση των ιόντων Na+ για 

το Pu. Όπως φαίνεται από τα εν λόγω αποτελέσματα, η χημική απόδοση για το Pu αυξάνεται στο 

80% με αύξηση της αλατότητας στο 1 Μ NaCl.  

 

Σχήμα 4.12: Μεταβολή της % απόδοσης της ΙΕ σε σχάση με τη [NaCl] για το Pu 

  

Η αύξηση που παρατηρείται στην περίπτωση του Pu, μπορεί να αποδοθεί στην επίδραση της 

αλατότητας στην αυτοοξειδοαναγωγική ισορροπία του Pu [Silver, 2004]. Η αύξηση της 

αλατότητας ευνοεί το σχηματισμό PuO2
2+ και Pu3+. Το εξασθενές πλουτονυλ-ιόν 
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συμπεριφέρεται όπως το UO2
2+ [Choppin, 2007], με αποτέλεσμα να μην παρατηρείται μείωση 

στην απόδοση της μεθόδου, αντίθετα αυτή αυξάνεται και να πλησιάζει την απόδοση που 

παρατηρείται για το U(VI) (90%) κάτω από ανάλογες συνθήκες. Σε σταθερό pH η 

αυτοοξειδοαναγωγική  ισορροπία του πλουτωνίου μπορεί να περιγραφεί από την ακόλουθη 

αντίδραση:  

PuO2 Pu
4 PuO2

2 Pu3  

και η αντίστοιχη σταθερά ισορροπίας από την ακόλουθη εξίσωση:   

K
[PuO2

2 ] [Pu3 ]

[PuO2 ] [Pu
4 ]

   (Εξίσωση 4.1)              

Συνοψίζοντας, η μείωση, που παρατηρείται στην απόδοση της μεθόδου με αύξηση της ιοντικής 

ισχύος για τις An (III & ΙV), υποδεικνύει ότι η μέθοδος μπορεί να χρησιμοποιηθεί για 

προσυγκέντρωση και διαχωρισμού An(III & ΙV) μόνο σε νερά με μικρή αλατότητα. Στην 

περίπτωση των ακτυνιλικών κατιόντων An(V & VI) η αλατότητα δεν επηρεάζει την απόδοση 

της μεθόδου και επομένως η μέθοδος της κατιονανταλλαγής με τη χρήση της ρητίνης Chelex-

100, θα μπορούσε να εφαρμοστεί για προσδιορισμό ακτυνιλίων An(V & VI) και ειδικότερα του 

ουρανίου που παρουσιάζει το περισσότερο περιβαλλοντικό ενδιαφέρον, σε δείγματα υψηλής 

αλατότητας, όπως για παράδειγμα τα θαλάσσια δείγματα. Στους Πίνακες 8.17, 8.18, 8.19, 8.20 

και 8.21 του Παραρτήματος δίνονται τα πρωτογενή δεδομένα και τα δεδομένα των γραφημάτων 

που αφορούν την επίδραση την ιοντικής ισχύος στην απόδοση της μεθόδου για όλα τα στοιχεία 

που μελετήθηκαν.   
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4.2.2. Επίδραση Ανταγωνιστικών Ιόντων Fe3+ και Ca2+ στην απόδοση της κατιον-

ανταλλαγής 

Η χημική απόδοση της ιονανταλλαγής έχει μελετηθεί σαν συνάρτηση της συγκέντρωσης Ca(II) 

και Fe(III), λόγω του περιβαλλοντικού ενδιαφέροντος που παρουσιάζουν. Η συγκέντρωση 

ασβεστίου στα φυσικά νερά κυμαίνεται μεταξύ 1.0 x 10-4 mol l-1 και 2.5 x10-3 mol l-1, ανάλογα 

με τη συγκέντρωση των ανθρακικών στο κάθε υδατικό σύστημα, ενώ η συγκέντρωση του στους 

ωκεανούς είναι σχεδόν σταθερή ([Ca2+] = 5.5 x 10-5 mol l-1). Η συγκέντρωση σιδήρου στα 

φυσικά νερά εξαρτάται από το είδος του συστήματος και κυμαίνεται μεταξύ 1.5 x 10-7 mol l-1 

και 2.5 x 10-6 mol l-1 για τους ωκεανούς και τις θάλασσες και είναι ίση με ~1.5 x 10-5 mol l-1  για 

τα νερά των ποταμών [Huebers, 1991]. Σχετικά υψηλή συγκέντρωση σιδήρου έχει βρεθεί σε 

υπόγεια νερά (μέχρι 2 x 10-3 mol l-1), λόγω της παρουσίας δισθενούς σιδήρου στο αναγωγικό 

περιβάλλον των υπόγειων νερών και στις όξινες απορροές των μεταλλείων (μέχρι 2 x 10-3 mol l-1 

[Demetriou et al., 2012], λόγω του σχετικά χαμηλού pH σε αυτά τα νερά.  

Ας σημειωθεί ότι η μελέτη για την επίδραση της συγκέντρωσης των ιόντων Ca2+ έγινε μόνο για 

τα στοιχεία τα οποία μελετήθηκαν με α-φασματοσκοπία, λόγω του ότι τα ιόντα Ca2+ 

συμπλοκοποιούνται με το Arz(III), με αποτέλεσμα να παρεμποδίζεται η μέτρηση των υπό 

ανάλυση μεταλλοϊόντων από την κορυφή του συμπλόκου Ca(II)-Arz III, η οποία εμφανίζεται 

σχεδόν στο ίδιο μήκος κύματος με τις αντίστοιχες των άλλων συμπλόκων. Ως εκ τούτου η 

επίδραση των ιόντων Ca2+ μελετήθηκε μόνο για τα ραδιονουκλίδια U, Th, και Pu.  

Σύμφωνα με το Σχήμα 4.13 (Α & Β), στο οποίο παρουσιάζεται γραφικά η επίδραση των 

κατιόντων ασβεστίου στη χημική απόδοση της κατιον-ανταλλαγής, με αύξηση της [Ca2+] 

παρατηρείται μείωση στην ικανότητα διαχωρισμού του U(VI) από 95% σε 80%, σε 

συγκέντρωση Ca2+ ίση με 0.5 M. Στην περίπτωση του Th(IV), η μείωση είναι πιο έντονη και 

συγκεκριμένα μειώνεται στο 20% σε συγκέντρωση Ca2+ ίση με 0.5 M. Αντίθετα, δεν 

επηρεάζεται σημαντικά την χημική απόδοση για το Pu. Τα πρωτογενή δεδομένα και τα δεδομένα 

των γραφημάτων δίνονται στους Πίνακες 8.22, 8.23 και 8.24 του Παραρτήματος.  
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Σχήμα 4.13: Μεταβολή της % απόδοσης της ΙΕ σε συνάρτηση με την μεταβολή [Ca
2+

] (Α) για U και  Pu 
και (Β) για Th ΤΑ
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Η επίδραση της συγκέντρωσης των ιόντων Ca2+ στην χημική απόδοση της μεθόδου 

προσυγκέντρωσης είναι πιο έντονη στην περίπτωση του Th(IV). Συγκρίνοντας τα αποτελέσματα 

αυτά με τα αποτελέσματα που λήφθηκαν από την επίδραση της ιοντικής ισχύος , και 

συγκεκριμένα των κατιόντων Νa+ του Σχήματος 4.10, φαίνεται ότι η επίδραση των κατιόντων 

Ca2+ για το Th(IV), είναι παρόμοια.  

Όσον αφορά το U(VI), η μικρή μείωση στην απόδοση της μεθόδου που παρατηρείται σε 

σύγκριση με την επίδραση της ιοντική ισχύος (Σχήμα 4.11) μπορεί να αποδοθεί επίσης στο διπλό 

φορτίο των κατιόντων Ca2+. Ο ιδιαίτερος όμως τρόπος δέσμευσης των ακτινυλίων στη ρητίνη 

ανταγωνίζεται ισχυρά τη δεσμευτική ικανότητα των κατιόντων Ca2+ με αποτέλεσμα να 

παρατηρείται μόνο μικρή μείωση στην απόδοση. Παρόλ’ αυτά, η συγκέντρωση του ασβεστίου, η 

οποία μπορεί να επηρεάσει την ανάκτηση του U από τη ρητίνη Chelex-100 δεν υπάρχει στα 

φυσικά νερά και μπορεί να βρεθεί μόνο στα βιομηχανικά απόβλητα. Συνεπώς, η μέθοδος μπορεί 

να εφαρμοστεί στον προσδιορισμό ραδιονουκλιδίων στα φυσικά υδατικά συστήματα, δίνοντας 

πολύ καλά αποτελέσματα [Stumm and Morgan, 1981; Demetriou et al., 2010].  .  

Αντίθετα, ο Fe3+ ακόμη και σε χαμηλότερες συγκεντρώσεις μπορεί να επηρεάσει σημαντικά την 

ανάκτηση όλων των μεταλλοϊόντων (ακτινίδων & λανθανίδων) που μελετήθηκαν, αφού στις 

πλείστες περιπτώσεις που έχουν μελετηθεί η απόδοση μειώνεται στο 5%, για συγκεντρώσεις 

[Fe3+] = 0.01 M, όπως φαίνεται διαγραμματικά στο Σχήμα 4.14 (Α) για το U και το Pu, (Β) για 

το Th και (Γ) για το Sm. Ας σημειωθεί ότι τα αποτελέσματα για το U και το Pu  λήφθηκαν με α-

φασματοσκοπία και για το Th και το Sm λήφθηκαν με φασματοφωτομετρία UV-vis. Τα 

πρωτογενή δεδομένα και τα δεδομένα των γραφημάτων δίνονται στους Πίνακες 8.25, 8.26, 8.27 

και 8.28 του Παραρτήματος.  
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Σχήμα 4.14: Μεταβολή της % απόδοσης της ΙΕ σε συνάρτηση με την μεταβολή [Fe
3+

] (Α) για U(VI) και 

Pu, (Β) για το Th και (Γ) για το Sm 

 

Γενικά, η μείωση στην απόδοση του διαχωρισμού οφείλεται στο σχηματισμό κολλοειδών 

ενώσεων Fe(III), τα οποία σχηματίζονται λόγω υδρόλυσης των ιόντων Fe3+ κατά την προσθήκη 

διαλύματος σιδήρου στα υπό μελέτη διαλύματα σε ελαφρά όξινο pH.  

Τα Fe(III)-κολλοειδή έχουν σχετικά μεγάλη επιφάνεια και δεσμεύουν αποτελεσματικά μεταξύ 

άλλων όλες τις ακτινίδες και λανθανίδες [Urlich et al., 2006]. Η δέσμευση των κατιόντων των 

ακτινίδων/λανθανίδων από τα Fe(III)-κολλοειδή ανταγωνίζεται τη δεσμευτική ικανότητα της 

ρητίνης με αποτέλεσμα τη μείωση της χημικής απόδοσης διαχωρισμού των μεταλλοϊόντων από 

το υδατικό διάλυμα. Επιπλέον, η αυξημένη συγγένεια του Fe(ΟΗ)3 για τα υπό μελέτη είδη 

συνεισφέρει σημαντικά στην μείωση της ανάκτησης των ακτινίδων.  

Η συγκέντρωση Fe3+ στα φυσικά υδατικά συστήματα κυμαίνεται μεταξύ 1.5 x 10-7 και 2 x 10-3 

mol/L. Επομένως, μόνο σε πολύ επιβαρυμένα υδατικά συστήματα θα παρουσιάζονται 

προβλήματα στον προσδιορισμό ραδιονουκλιδίων με εφαρμογή κατιονανταλλακτικού 

διαχωρισμού, με χρήση της ρητίνης Chelex-100.  

ΤΑ
ΣΟ
ΥΛ
Α Π

. Κ
ΟΙ
ΛΙΑ
ΡΗ



ΚΕΦΑΛΑΙΟ 4                                                                                          ΕΠΙΔΡΑΣΗ ΚΟΛΛΟΕΙΔΩΝ      

  

                                                                                                                                                                                                                                 91 

4.2.3. Επίδραση Οργανικών (ΗΑ) και Ανόργανων (SiO2) κολλοειδών στην απόδοση της 

κατιον-ανταλλαγής 

Στα φυσικά υδατικά συστήματα παρατηρείται μεταξύ άλλων και η παρουσία οργανικών και 

ανόργανων κολλοειδών. Στην παρούσα Διδακτορική Διατριβή, ως εκπρόσωπος των ανόργανων 

κολλοειδών επιλέγηκαν τα κολλοειδή πυριτίου. Τα κολλοειδή πυριτίου απαντώνται σχεδόν 

παντού και είναι φορτισμένα αρνητικά ακόμη και σε χαμηλά pH (pzc~2), έλκοντας θετικά 

φορτισμένα μεταλλοϊόντα. Ως εκπρόσωπος των οργανικών κολλοειδών επιλέγηκαν τα χουμικά 

οξέα, τα οποία είναι φυσικά κολλοειδή και επηρεάζουν σημαντικά τη χημική συμπεριφορά των 

ρύπων στη γεώσφαιρα [Kim, 1991]. 

Στα πλαίσια της μελέτης αυτής έχουν γίνει πειράματα κατιον-ανταλλαγής με χρήση της ρητίνης 

Chelex-100 σε διαλύματα με διάφορες συγκεντρώσεις οργανικών κολλοειδών ΗΑ, και 

ανόργανων κολλοειδών SiO2 για τις ακτινίδες U, Pu και Th και  τη λανθανίδα Sm. Στο Σχήμα 

4.15 δίνεται η επί τοις εκατό σχετική απόδοση της ιονανταλλαγής μεταβάλλοντας τη 

συγκέντρωση των ΗΑ και του SiO2 (A) για το U και το Pu, (B) για το Th και (Γ) για το Sm. Τα 

πρωτογενή δεδομένα και τα δεδομένα των γραφημάτων παρατίθενται στους Πίνακες 8.29 – 8.36 

του Παραρτήματος. 
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Σχήμα 4.15: % μεταβολή στην απόδοση της ΙΕ συνάρτηση της [ΗΑ] και [SiO2] (Α) για τις ακτινίδες U, 

Pu, (Β) για το Th και (Γ) για το Sm 

 

Όπως φαίνεται από το Σχήμα 4.15 με αύξηση στη συγκέντρωση των ΗΑ και SiO2 παρατηρείται 

ελάχιστη μείωση στην απόδοση της μεθόδου για το U(VI), ενώ στην περίπτωση του Th(IV) και 
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του Sm(III) η απόδοση μειώνεται κατά 40%. Αντίθετα στην περίπτωση του Pu η απόδοση της 

μεθόδου αυξάνεται σημαντικά. Αυτό οφείλεται στις τέσσερις διαφορετικές οξειδωτικές 

καταστάσεις που υπάρχει στα υδατικά συστήματα και συγκεκριμένα στη διατάραξη της μεταξύ 

τους ισορροπίας, λόγω της παρουσίας των κολλοειδών.    

Τα ΗΑ είναι προϊόντα αποσύνθεσης ζωικής και φυτικής ύλης από μικρόβια που απαντώνται 

κυρίως στο έδαφος, στα υπόγεια νερά και σε γεωλογικά ιζήματα. Είναι ετερογενείς ενώσεις, 

υψηλού μοριακού βάρους με χαρακτήρα πολυηλεκτρολύτη [Beckett, 1990]. Η κολλοειδής φύση, 

αλλά και οι δραστικές ομάδες που χαρακτηρίζουν τα χουμικά, όπως π.χ. οι αρωματικοί 

δακτύλιοι, τα φαινολικά υδροξύλια και τα καρβοξυλικά οξέα, αφενός τα καθιστούν πολύ 

σταθερά στα υδατικά διαλύματα και αφετέρου επαυξάνουν τη χημική τους συγγένεια τόσο για 

οργανικές όσο και για ανόργανες ουσίες.  Σε ένα φυσικό σύστημα, ως επί το πλείστον 

βρίσκονται σε κολλοειδή μορφή, έχουν μεγάλη ειδική επιφάνεια και παρουσιάζουν μεγάλη 

ικανότητα ρόφησης διαφόρων ενώσεων [Hiemenz and Rajagopalan, 1997]. Οι ιδιότητες αυτές 

των ΗΑ έχουν ως αποτέλεσμα να δεσμεύουν αποτελεσματικά και τις ακτινίδες και λανθανίδες 

με αποτέλεσμα τη μείωση στην απόδοση της μεθόδου. 

Η αλληλεπίδραση των οργανικών και ανόργανων κολλοειδών με τις ακτινίδες U(VI) και Th(IV) 

και τη λανθανίδα Sm(III) έχει ως αποτέλεσμα το σχηματισμό πολύ σταθερών ψευδοκολλοειδών, 

τα οποία σταθεροποιούν τα μεταλλοϊόντα στο διάλυμα, μειώνοντας με αυτό τον τρόπο την 

απόδοση της μεθόδου [Kim 1991]. Να σημειώσουμε ότι ο σχηματισμός ψευδοκολλοειδών 

βασίζεται στις αλληλεπιδράσεις κατιόντων των ακτινίδων με τις υδροξο-ομαδες του 

μεταλλοξειδίου και τις καρβοξυλικές ομάδες των κολλοειδών [Konstantinou and Pashalidis 

2008; Kolokasidou et al., 2009]  

4.3. Αποτελέσματα από τη μελέτη της ρητίνης Chelex-100 

Σημαντική συνεισφορά της παρούσας Διδακτορικής Διατριβής στο διαχωρισμό των ακτινίδων 

από υδατικά διαλύματα αποτελεί και το γεγονός ότι η ρητίνη Chelex-100 δεν έχει 

χρησιμοποιηθεί μέχρι τώρα για την προσυγκέντρωση και διαχωρισμό ραδιονουκλιδίων/ 

ακτινίδων σε ένα στάδιο. Επίσης, σύμφωνα με τη βιβλιογραφία [Nobel, 2000], η χωρητικότητα 

της ρητίνης έχει προσδιοριστεί για διάφορα μεταλλοϊόντα, όπως π.χ. Cu+2, Cd+2, Cr+3, όχι όμως 

για τα κατιόντα  ακτινίδων. Επιπρόσθετα, έχουν διεξαχθεί μελέτες σχετικά με τη δυνατότητα 
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ανακύκλωσης και επαναχρησιμοποίησης της. Ως εκ τούτου στο κεφάλαιο αυτό δίνονται τα 

αποτελέσματα από τα πειράματα που έγιναν για προσδιορισμό της χωρητικότητας της ρητίνης 

Chelex-100, καθώς επίσης και τον υπολογισμό της σταθεράς σχηματισμού των συμπλόκων An-

Chelex-100. Επίσης, παρατίθενται τα δεδομένα από πειράματα που έγιναν για προσδιορισμό του 

χρόνου δέσμευσης του U στη ρητίνη, της δυνατότητας ανακύκλωσης και επαναχρησιμοποίησης 

της ρητίνης Chelex-100 και την επίδραση της μάζας της ρητίνης στη δέσμευση του U(VI). 

 

4.3.1. Χωρητικότητα ρητίνης Chelex-100 και Σταθερά Ισορροπία (Κ)  

Ο προσδιορισμός της χωρητικότητας της ρητίνης Chelex-100 και της σταθεράς ισορροπίας της 

αντίδρασης των υπό μελέτη ακτινίδων με την κατιον-ανταλλακτική ρητίνη μελετήθηκε σύμφωνα 

με την παράγραφο 3.6.3 για τα στοιχεία U και Th, με τη χρήση φασματοσκοπίας UV-vis. 

Συγκεκριμένα, μελετήθηκαν δείγματα με σταθερό όγκο υδατικού διαλύματος, σταθερή 

ποσότητα ρητίνης (0.15 g) και σταθερό pH, στα οποία μεταβαλλόταν μόνο η συγκέντρωση των 

ακτινίδων.   

Στην περίπτωση του U(VI) από τα αποτελέσματα που λήφθηκαν κατασκευάστηκε η ισόθερμος 

προσρόφησης, η οποία δίνεται στο Σχήμα 4. 16. Από το διάγραμμα παρατηρούμε ότι το σύστημα 

όχι μόνο δεν έρχεται σε κορεσμό, αλλά υπάρχει και μία εκθετική αύξηση στην προσρόφηση με 

αύξηση της συγκέντρωσης του U(VI) στο υπό μελέτη διάλυμα. Αυτό μάλλον οφείλεται στο 

σχηματισμό πολυπυρηνικών ειδών στην επιφάνεια της ρητίνης ή ακόμη και σε φαινόμενα 

επιφανειακής καταβύθισης. Συνεπώς, με βάση τα αποτελέσματα που λήφθηκαν και με τις 

δεδομένες συνθήκες των πειραμάτων δεν ήταν δυνατός ο προσδιορισμός της χωρητικότητας της 

ρητίνης, όσον αφορά το U(VI). Τα δεδομένα του γραφήματος δίνονται στον Πίνακα 8.37 του 

Παραρτήματος. Από τα αποτελέσματα που λήφθηκαν υπολογίστηκε η σταθερά ισορροπίας της 

αντίδρασης σύμφωνα με τον ακόλουθο τύπο: 

                                                                         (Εξίσωση 4.2) 

Όπου  

[U]complex, η συγκέντρωση U που συμπλοκοποιήθηκε με τη ρητίνη, 

[Chelex-100]εν. κέν.,η συγκέντρωση των ενεργών κέντρων της ρητίνης 
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 [U]aq, η συγκέντρωση του U στο υπό μελέτη διάλυμα. 

Στην Παράγραφο 8.4.5.1 του Παραρτήματος περιγράφεται αναλυτικά ο τρόπος υπολογισμού της 

σταθεράς ισορροπίας της αντίδρασης, ο οποίος είναι κοινός για όλα τα στοιχεία που 

μελετήθηκαν και στον Πίνακα 8.37 του Παραρτήματος δίνονται τα πρωτογενή αποτελέσματα 

και τα δεδομένα του Σχήματος 4.16. Ο μέσος όρος της σταθεράς σχηματισμού του συμπλόκου 

U(VI)-Chelex-100 βρέθηκε ίσος με Κ= 1.39 x 106 (logΚ = 6.14) και είναι σχετικά μεγαλύτερη 

από αντίστοιχες τιμές που δίνονται στη βιβλιογραφία για τη δέσμευση  ουρανίου από 

πολυηλεκτρολύτες (π.χ. ΗΑ) σε pH ~4, επιβεβαιώνοντας τη μεγάλη εκλεκτικότητα της ρητίνης 

για U(VI).  

 

Σχήμα 4. 16: Ισόθερμος προσρόφησης για U(VI) 

 

Στο Σχήμα 4.17 δίνεται η ισόθερμος προσρόφησης για το Th(IV). Όπως και στην περίπτωση του 

U(VI), έτσι και στην περίπτωση του Th(IV) δεν παρατηρείται κορεσμός του συστήματος. Από 

το διάγραμμα παρατηρείται μία γραμμική αύξηση με αύξηση της συγκέντρωσης του Th(IV) στο 

υπό μελέτη διάλυμα. Αυτό πιθανόν να οφείλεται σε φαινόμενα επιφανειακής καταβύθισης . ΤΑ
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Σχήμα 4.17: Ισόθερμος προσρόφησης για Th(IV) 

  

4.3.2. Ανακύκλωση και επαναχρησιμοποίηση της ρητίνης Chelex-100 

 

Η δυνατότητα ανακύκλωσης της ρητίνης Chelex-100 μελετήθηκε με τη χρήση πρότυπου 

διαλύματος 236Pu (που περιέχει και τα θυγατρικά του ραδιονουκλίδια). Για την εν λόγω μελέτη, 

η προσυγκέντρωση και ο διαχωρισμός ραδιονουκλιδίων με κατιο-ανταλλαγή επαναλήφθηκε 

επτά (7) συνολικά φορές και κάθε φορά χρησιμοποιείτο η ίδια ρητίνη. Μετά από κάθε 

εφαρμογή, η ρητίνη ξεπλενόταν μέχρι να έρθει σε ουδέτερη μορφή (με χρήση απεσταγμένου 

νερού).  

 

Τα α-φάσματα που λήφθηκαν έδωσαν σχεδόν ίδια αποτελέσματα μετά από την κάθε εφαρμογή. 

Στον Πίνακα 4.1 καταγράφεται η συγκέντρωση του 236Pu και των θυγατρικών του 232U και 232Th 

σε mBq, για τα δείγματα που μελετήθηκαν.  

 
 
 
 

 
ΤΑ
ΣΟ
ΥΛ
Α Π

. Κ
ΟΙ
ΛΙΑ
ΡΗ



ΚΕΦΑΛΑΙΟ 4                                                                                ΜΕΛΕΤΗ ΡΗΤΙΝΗΣ CHELEX-100    

  

                                                                                                                                                                                                                                 97 

Πίνακας 4.1: Αποτελέσματα από επαναλαμβανόμενα πειράματα, χρησιμοποιώντας την ίδια ρητίνη, για 
236Pu και τα θυγατρικά του 232U και 232Th.  

Α/

Α 

232U_Counts  232Th_Counts  236Pu_Counts  
232U (mBq) 232Th (mBq) 236Pu (mBq) 

1 279.7 24.3 49. 7 1.62 0.14 0.28 

2 269.2 23.8 47.2 1.57 0.13 0.27 

3 265.0 23.0 49.9 1.53 0.13 0.29 

4 270.5 23.5 44.6 1.57 0.14 0.25 

5 271.4 23.6 45.7 1.59 0.14 0.26 

6 270.5 23.6 46.5 1.53 0.13 0.27 

7 268.3 23.7 47.3 1.59 0.13 0.27 

 270.60 ± 4.50 23.70 ± 0.40 47.20 ± 1.90 1.60±0.03 0.13±0.01 0.28±0.01 

 

Σύμφωνα με τα αποτελέσματα που λήφθηκαν, η ρητίνη Chelex-100 μπορεί να ανακυκλωθεί και 

να χρησιμοποιηθεί για τουλάχιστον 7 φορές. Το εν λόγω αποτέλεσμα αποτελεί πολύ σημαντικό 

πλεονέκτημα για τη ρητίνη Chelex-100, σε σύγκριση με άλλες ρητίνες, οι οποίες μπορούν να 

χρησιμοποιηθούν μόνο μία φορά με αποτέλεσμα την παραγωγή μεγάλων ποσοτήτων 

επικίνδυνων αποβλήτων. Επίσης, στα πλαίσια της «Πράσινης Χημείας», το εν λόγω αποτέλεσμα 

αποτελεί πολύ σημαντικό πλεονέκτημα για τη ρητίνη, αφού οι ρητίνες  χρειάζονται ιδιαίτερη 

επεξεργασία για την τελική τους διάθεση και ιδιαίτερα αυτές που χρησιμοποιούνται για την 

προσυγκέντρωση και διαχωρισμό ραδιενεργών ουσιών.  

 

4.3.3. Επίδραση του χρόνου επαφής στη δέσμευση U(VI) από τη ρητίνη Chelex-100 

Ο χρόνος που χρειάζεται για τη δέσμευση των ακτινίδων και κυρίως του U(VI), το οποίο 

παρουσιάζει και το περισσότερο περιβαλλοντικό ενδιαφέρον, αποτελεί μία από τις σημαντικές 

παραμέτρους στην επιλογή της μεθόδου προσυγκέντρωσης για ένα εργαστήριο, και ειδικότερα 

σε μετρήσεις ρουτίνας. Στο Σχήμα 4.18 δίνεται το γράφημα της δεσμευμένης ποσότητας U(VI) 

στη ρητίνη Chelex-100 συναρτήσει του χρόνου επαφής σε pH 4.5. Τα δεδομένα των πειραμάτων 

παρατίθενται στον Πίνακα 8.39 του Παραρτήματος. ΤΑ
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Σχήμα 4.18: Επίδραση του χρόνου επαφής στη δέσμευση U(VI) στη ρητίνη Chelex-100 σε pH 4.5 

 

Όπως φαίνεται από το γράφημα στο Σχήμα 4.18 σε χρόνο μόνο 15 λεπτών επιτυγχάνεται η 

δέσμευση της μισής ποσότητας U(VI) και η ποσοτική δέσμευση επιτυχάνεται σε χρόνο 60 

λεπτών. Η δέσμευση U(VI) στη ρητίνη Chelex-100 είναι μία σχετικά γρήγορη διαδικασία. Αυτό 

αποδεικνύει το γεγονός ότι, η ρητίνη που χρησιμοποιείται στα πειράματα μας δεν έχει μεγάλη 

εσωτερική επιφάνεια για να παρατηρηθεί διάχυση του ουρανίου στους πόρους. Βασικά σε μία 

ώρα επιτυγχάνεται ποσοτική δέσμευση του U και η απόδοση της μεθόδου είναι ~90%.  Επίσης, 

όπως φαίνεται από το Σχήμα 4.19 η κινητική που ακολουθεί η αντίδραση δέσμευσης του U(VI) 

από τη ρητίνη Chelex-100 είναι (ψευδο)πρώτης τάξης και εκφράζεται με βάση την ακόλουθη 

εξίσωση: 

, στην οποία υποθέτουμε ότι [Chelex-100]t = [Chelex-100]0 αφού 

η ρητίνη στα υπο μελέτη διαλύματα βρίσκεται σε περίσσεια. 

Επομένως,  
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Ολοκληρώνοντας την πιο πάνω εξίσωση λαμβάνεται η τελική έκφραση της κινητικής που 

ακολουθεί η αντίδραση δέσμευσης του ουρανίου στη ρητίνη.  

     

Πρόκειται λοιπόν για κινητική (ψευδο)πρώτης τάξης με σταθερά ταχύτητας κ= 0.001 s-1 .Η τιμή 

αυτή είναι σχετικά μικρή για ετερογενείς αντιδράσεις (επιφανειακής) συμπλοκοποίησης και 

υποδεικνύει την απουσία φαινομένων διάχυσης.  

 

Σχήμα 4.19: ln[U(VI)]f/[U(VI)]o συναρτήσει του χρόνου για τη δέσμευση U(VI) στη ρητίνη Chelex-100 

σε pH 4.5    

4.3.4. Επίδραση της μάζας της ρητίνης  

Η επίδραση της μάζας της ρητίνης Chelex-100 στη δέσμευση των ακτινίδων μελετήθηκε μόνο 

στην περίπτωση του U(VI). Στο Σχήμα 4.20 παρουσιάζονται τα αποτελέσματα που λήφθηκαν 

από το εν λόγω πείραμα σε pH 4.5.  

Από το γράφημα Cads = f(m), για pH 4.5 φαίνεται ότι με αύξηση της μάζας της ρητίνης, η 

ποσότητα του U(VI) που δεσμεύεται στην επιφάνεια της ρητίνης αυξάνεται μέχρι η μάζα της 

ρητίνης γίνει ίση με 0.40 gr. Στη συνέχεια παρατηρείται πλατό στο γράφημα υποδηλώνοντας το 

κορεσμό της ρητίνης. Κάτω από τις δεδομένες συνθήκες, δηλαδή με σταθερή συγκέντρωση 
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ουρανίου σε όλα τα υπό μελέτη διαλύματα και μεταβάλλοντας σε κάθε διάλυμα τη μάζα της 

ρητίνης, η χωρητικότητα της ρητίνης σε ουράνιο είναι ίση με 2.5 x10-7 mol g-1.  

 

Σχήμα 4.20: Επίδραση της μάζας της ρητίνης στην εκατοστιαία δέσμευση U(VI) (pH = 4.5,   

[U(VI)]=10
-5

M, V=25mL) 

4.4.  Μετρήσεις FT-IR και Raman 

Έπειτα από τη μελέτη του σταδίου της κατιον-ανταλλαγής και το συμπέρασμα ότι η 

ιδιαιτερότητα τη ρητίνης Chelex-100 για τις ακτινίδες και κυρίως για τα ακτινύλια οφείλεται στη 

διαφορετική δομή των ακτινυλίων και στο σχηματισμό δύο τύπων δεσμών, όπως φαίνεται και 

στο Σχήμα 4.6 έγιναν πειράματα FT-IR και Raman για ενίσχυση της υπόθεσης μας. Στο Σχήμα 

4.21 δίνεται το FT-IR φάσμα U(VI)-Chelex-100 που λήφθηκε μετά από ξήρανση των δειγμάτων 

έτσι ώστε να μην υπάρχουν παρεμποδίσεις από τις κορυφές του νερού.  

   ΤΑ
ΣΟ
ΥΛ
Α Π

. Κ
ΟΙ
ΛΙΑ
ΡΗ



ΚΕΦΑΛΑΙΟ 4                                                                                  ΜΕΤΡΗΣΕΙΣ FT-IR ΚΑΙ RAMAN    

  

                                                                                                                                                                                                                                 101 

Συγκρίνοντας τα υπέρυθρα φάσματα της ρητίνης Chelex-100 και του συμπλόκου U(VI)-Chelex-

100 διαπιστώνουμε ότι πρόκειται για δύο «διαφορετικές στερεές φάσεις». Αυτό οφείλεται στη 

κορυφή των 904 cm-1, η οποία αντιστοιχεί στη ασύμμετρη δόνηση τάσης του δεσμού Ο=U=O. 

Σύμφωνα με τη βιβλιογραφία η δόνηση του δεσμού Ο=U=O αναμένεται στα 910 - 950 cm-1 

[Signorini and Dockal, 1996; Thaddeus et al., 1992]. Η μετατόπιση που παρατηρείται στην 

κορυφή οφείλεται πιθανώς στην αλληλεπίδραση τύπου «δεσμού υδρογόνου» μεταξύ του Η+ της 

πρωτονιωμένης καρβοξυλικής ομάδας της ρητίνης και των πολωμένων ατόμων οξυγόνου του 

ακτινυλίου. Η αλληλεπίδραση αυτή εξασθενεί τη δόνηση του δεσμού Ο=U με αποτέλεσμα η 

κορυφή να μετατοπίζεται σε χαμηλότερη συχνότητα δόνησης. Το εν λόγω αποτέλεσμα ενισχύει 

την ορθότητα της αρχικής υπόθεσης για τον ιδιαίτερο τρόπο δέσμευσης των ακτυνιλίων στη 

ρητίνη.  

 

Σχήμα 4.21: Φάσμα FT-IR U(VI)-Chelex-100 και Chelex-100 

 

Στο Σχήμα 4.22 δίνεται το φάσμα Raman για τη ρητίνη Chelex-100 και το σύμπλοκο U(VI)-

Chelex-100 που λήφθηκαν μετά από ξήρανση των δειγμάτων με διέγερση στα 532 nm. Στην 

περίπτωση αυτή δεν ήταν δυνατή η διάκριση της συμμετρικής δόνηση τάσης του δεσμού 

O=U=O, οι οποίες αναμένονταν στα 800-900 cm-1 και των κορυφών της ρητίνης Chelex-100. 
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Αυτό ίσως να οφείλεται στο μήκος κύματος της διέγερσης που χρησιμοποιήθηκε. Πιθανώς, με 

διέγερση σε μικρότερο μήκος κύματος, μεταξύ 410 και 430 nm, λόγω συντονισμού, να 

λαμβάνονταν τα επιθυμητά αποτελέσματα, αλλά λόγω του ότι τα εν λόγω πειράματα έλαβαν 

χώρα σε όργανο το οποίο έχει τη δυνατότητα διέγερσης μόνο στα δύο μήκη κύματος (532 και 

758 nm) η διέγερση σε μικρότερα μήκη κύματος δεν ήταν εφικτή. Περισσότερα φάσματα με τα 

αποτελέσματα που λήφθηκαν δίνονται στις Παραγράφους 8.4.6 και 8.4.7 του Παραρτήματος για 

τα πειράματα FT-IR και Raman, αντίστοιχα.   

 

 

Σχήμα 4.22: Φάσματα RAMAN ρητίνης Chelex-100 και U(VI)-Chelex-100 
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4.5.    Εφαρμογή και σύγκριση των μεθόδων εκχύλισης υγρού – υγρού και κατιον-

ανταλλαγής  

 

Λαμβάνοντας υπόψη την εκλεκτικότητα της μεθόδου για το ουράνιο δοκιμάστηκε μία 

τροποποιημένη μέθοδο προσυγκέντρωσης και διαχωρισμού, η οποία περιλαμβάνει το στάδιο της 

εκχύλισης υγρού – υγρού. Η εκχύλιση υγρού – υγρού χρησιμοποιείται από πολλούς ερευνητές, 

είτε σε συνδυασμό με άλλες μεθόδους, είτε από μόνη της για την προσυγκέντρωση και 

διαχωρισμό ραδιενεργών ουσιών. Στην παρούσα διδακτορική διατριβή έγινε εφαρμογή μόνο της 

μεθόδου της εκχύλισης υγρού – υγρού και εφαρμογή της μεθόδου της εκχύλισης υγρού – υγρού 

σε συνδυασμό με τη μέθοδο της κατιον-ανταλλαγής, για προσυγκέντρωση και διαχωρισμό των 

υπό μελέτη στοιχείων, όπως περιγράφεται αναλυτικά στην παράγραφο 3.9 του Πειραματικού 

Μέρους. Η μέθοδος της εκχύλισης υγρού – υγρού εφαρμόστηκε για διάφορες συγκεντρώσεις 

των ακτινίδων U(VI), Th(IV) και Pu και για τη λανθανίδα Sm(III) ως ομόλογο του Am(III).  
 

Στα Σχήματα 4.23, 4.24, 4.25 και 4.27, δίνονται οι καμπύλες βαθμονόμησης που λήφθηκαν από 

τα εν λόγω πειράματα. Να αναφέρουμε ότι οι μετρήσεις για προσδιορισμό της συγκέντρωσης 

στα υπό μελέτη διαλύματα για το U(VI), το Th(IV) και το Pu έγιναν με α-φασματοσκοπία, ενώ 

στην περίπτωση του Sm(III) έγιναν με φασματοφωτομετρία UV-vis. Για σκοπούς σύγκρισης στα 

γραφήματα δίνονται και οι καμπύλες βαθμονόμησης που λήφθηκαν για τη μέθοδο της κατιον-

ανταλλαγής. Τα πρωτογενή δεδομένα των γραφημάτων για τη μέθοδο της εκχύλισης υγρού – 

υγρού παρατίθενται στους Πίνακες 8.40, 8.40, 8.41 και 8.42 του Παραρτήματος. 
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Σχήμα 4. 23: Καμπύλες απόδοσης της κατιον-ανταλλαγής και της εκχύλισης υγρού – υγρού για το U(VI)  

με χρήση του ιχνηθέτη 
238

U και ραδιομετρία  α-φασματοσκοπίας  

 

Σχήμα 4. 24: Καμπύλες απόδοσης της κατιον-ανταλλαγής και της εκχύλισης υγρού – υγρού για το 

Τh(IV)  με χρήση του ιχνηθέτη 
232

Τh και ραδιομετρία  α-φασματοσκοπίας  
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Σχήμα 4.25: Καμπύλες απόδοσης της κατιον-ανταλλαγής και της εκχύλισης υγρού – υγρού για το Pu με 

χρήση του ιχνηθέτη 
236

Pu και ραδιομετρία  α-φασματοσκοπίας  

Η εκχύλιση υγρού-υγρού με 30% TBP/Dodecan και επανεκχύλιση με απεσταγμένο νερό 

παρουσιάζει υψηλότερη απόδοση για το Th(IV) και ίση με 70 ± 5% ενώ η απόδοση για το U(VI) 

είναι χαμηλότερη και ίση με 50 ± 5%. Η αντίστοιχη απόδοση για το Pu είναι ίση με 60 ± 7%. Οι 

διαφορές στην απόδοση οφείλονται στις διαφορετικές οξειδωτικές καταστάσεις των ακτινίδων. 

Παρολ’ αυτά, επειδή η εκχύλιση λαμβάνει χώρα σε ισχυρά όξινο μέσο (8Μ ΗΝΟ3) και δεν 

παρατηρούνται φαινόμενα υδρόλυσης, η συμπεριφορά μπορεί να αποδοθεί στη σταθερότητα των 

συμπλόκων ακτινίδας-ΤΒΡ, η οποία αυξάνεται με αύξηση του κατιοντικού βαθμού των 

ακτινίδων γαίων, λόγω ηλεκτροστατικών αλληλεπιδράσεων στο σχηματισμό των συμπλόκων.  

Επομένως, λόγω του ότι το Th σχηματίζει ισχυρά σύμπλοκα με τον υποκαταστάτη ΤΒΡ σε 

σχέση με το U και το Pu, αναμένεται ότι και η απόδοση της μεθόδου θα είναι αυξημένη, γεγονός 

που επιβεβαιώνεται από τα πειραματικά αποτελέσματα στο Σχήμα 4.24 [Guillaumont et al., 

2003]. Στο Σχήμα 4.26 δίνονται τα σύμπλοκα που σχηματίζονται μεταξύ του ΤΒΡ και των 

ακτινίδων U(VI) και Th(IV). 
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Στην περίπτωση του U(VI), η απόδοση της μεθόδου της εκχύλισης υγρού – υγρού μειώνεται 

σημαντικά σε σχέση με την απόδοση της μεθόδου που λαμβάνεται με εφαρμογή της 

προαναλυτικής μεθόδου της κατιον-ανταλλαγής, γεγονός που αποδίδεται στην αυξημένη 

συγγένεια της κατιον-ανταλλακτικής ρητίνης Chelex-100 για το 232U [Antoniou et al., 2006]. 

Αντίθετα, όπως δείχνουν τα πειράματα δεδομένα (Σχήμα 4.23) η απόδοση της μεθόδου για το 

236Pu είναι μεγαλύτερη σε σχέση με την αντίστοιχη απόδοση της κατιον-ανταλλαγής. Όπως έχει 

προαναφερθεί το Pu σε ένα υδατικό σύστημα, εμφανίζεται σε τέσσερις διαφορετικές οξειδωτικές 

καταστάσεις IΙΙ, ΙV, V και VI. Εξετάζοντας την κάθε οξειδωτική κατάσταση ξεχωριστά θα 

μπορούσε να λεχθεί ότι το Pu(III) συμπεριφέρεται όμοια με το Am/Sm(III) και επομένως η 

απόδοση τη μεθόδου της εκχύλισης υγρού-υγρού αυξάνεται σε σχέση με την απόδοση της 

κατιον-ανταλλαγής, το Pu(IV) συμπεριφέρεται όπως το Th(IV) και επομένως αυξάνεται η 

απόδοση της μεθόδου, ενώ το Pu(VI) συμπεριφέρεται όπως το U(VI) και επομένως μειώνεται η 

απόδοση του. Συνεπώς, η απόδοση του παρατηρείται στην περίπτωση του Pu είναι αποτέλεσμα 

των επιμέρους αποδόσεων που αντιστοιχούν στα διαφορετικά οξειδοαναγωγικά είδη του Pu. 

Όσον αφορά την απόδοση της εκχύλισης υγρού-υγρού στην περίπτωση του Sm(ΙΙΙ) είναι σαφώς 

αυξημένη σε σχέση με την απόδοση της κατιον-ανταλλαγής και φτάνει το 98%. Η αύξηση της 

απόδοσης οφείλεται στο σχηματισμό του συμπλόκου Sm(III)-Arz(III), το οποίο είναι πιο ισχυρό 

από το σύμπλοκο Sm(III)-Chelex-100.  

Σχήμα 4.26: Σχηματική αποικόνιση του τρόπου δέσμευσης των ακτινίδων U(VI) και Τh(IV) με ΤΒΡ 

4NO3
- 4NO3
- 
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Σχήμα 4.27: Καμπύλες απόδοσης της κατιον-ανταλλαγής και της εκχύλισης υγρού – υγρού για το 

Sm(III)  με χρήση φασματοσκοπίας UV-vis 

Τα δεδομένα για τα Σχήματα 4.23, 4.24, 4.25 και 4.27 δίνονται στους Πίνακες 8.40-8.43 του 

Παραρτήματος. 

Στον Πίνακα 4.2 δίνονται οι αποδόσεις που λήφθηκαν για τις μεθόδους της κατιον-ανταλλαγής 

και της εκχύλισης υγρού - υγρού. Συνδυάζοντας τις δύο αποδόσεις μεταξύ τους υπολογίζεται η 

συνολική απόδοση που λαμβάνεται σε περίπτωση συνδυασμού των δύο μεθόδων μεταξύ τους.  

Πίνακας 4.2: Αποδόσεις ΙΕ και LE για τα μεταλλοϊόντα που μελετήθηκαν 

Στοιχείο Απόδοση ΙΕ Απόδοση LE Απόδοση IE & LE 

U(VI) 90±5%  50±5%  45±0,2%  

Th(IV) 80±5%  70±5%  56±0,2%  

Pu (III, IV, V, VI) 30±7%  60±7%  18±0,5%  

Am(III)/Sm(III) 80±5%  98±2%  78±0,1%  

 

Συγκρίνοντας τις δύο μεθόδους μεταξύ τους είναι προφανές ότι η κατιον-ανταλλαγή με Chelex-

100 παρουσιάζει ιδιαίτερη εκλεκτικότητα για τα ακτυνίλια. Στην περίπτωση των τρισθενών 

ακτινίδων παρατηρείται μία διαφορά της τάξης του 10%, η οποία οφείλεται στην ισχυρότερη 
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συμπλοκοποίηση τους με το TBP. Όσον αφορά το Pu, το οποίο σε ένα υδατικό διάλυμα μπορεί 

να υπάρξει ταυτόχρονα σε τέσσερις οξειδωτικές καταστάσεις η απόδοση της μεθόδου της 

εκχύλισης υγρού - υγρού αυξάνεται σημαντικά και αυτό οφείλεται στη συμβολή του Pu(III) και 

Pu(IV).  

 

Επίσης, με εφαρμογή και των δύο μεθόδων για την προσυγκέντρωση και διαχωρισμό των 

ραδιονουκλιδίων, η συνολική απόδοση της μεθόδου, η οποία προσδιορίζεται με συνδυασμό των 

επιμέρους αποδόσεων, μειώνεται σε όλες τις περιπτώσεις και αυτό οφείλεται σε απώλειες κατά 

την εφαρμογή και των δύο σταδίων. 

 

Στο δίνονται τα α-φάσματα που λήφθηκαν με εφαρμογή του σταδίου της κατιον-ανταλλαγής, 

του σταδίου της εκχύλισης υγρού – υγρού ανεξάρτητα καθώς επίσης και σε συνδυασμό τα 

στάδια της ιοντο-ανταλλαγής και της εκχύλισης υγρού-υγρού σε συνδιασμό, για το πρότυπο 

διάλυμα 236Pu και των θυγατρικών. Επίσης, δίνεται το φάσμα που λήφθηκε με απευθείας 

ηλεκτροεναπόθεση του δείγματος σε μεταλλικό πλακίδιο.  

 

Σχήμα 4.28: α-φάσματα πρότυπου διαλύματος 
236

Pu και των θυγατρικών του μετά από εφαρμογή ΙΕ 

και/ή LE 

 

Με εφαρμογή του σταδίου της κατιον-ανταλλαγής παρατηρείται σημαντική μείωση στις 

κορυφές όλων των ραδιονουκλιδίων εκτός από αυτήν του U(VI), ενώ με εφαρμογή του σταδίου 
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της εκχύλισης υγρού-υγρού παρατηρείται μείωση όλων των κορυφών σε σύγκριση με τις 

κορυφές που λαμβάνονται με απευθείας ηλεκτροεναπόθεση του δείγματος. Με εφαρμογή και 

των δύο σταδίων (IE & LE) παρατηρείται και πάλι μια εκλεκτικότητα για το U(VI), η οποία 

οφείλεται στο στάδιο της κατιον-ανταλλαγής. Είναι προφανές ότι η μέθοδος για 

προσυγκέντρωσης και διαχωρισμού με κατιον-ανταλλαγή παρουσιάζει εκλεκτικότητα ως προς 

το U(VΙ). Αυτό αποδίδεται κυρίως στην αυξημένη συγγένεια της χηλικής ρητίνης για το U(VI). 

Να σημειώσουμε ότι και στις τρεις περιπτώσεις λαμβάνεται πολύ καλή διακριτική ικανότητα.  

[Antoniou et al., 2006].  

Για επιβεβαίωση των αποτελεσμάτων που λήφθηκαν από πειράματα σε εργαστηριακά δείγματα 

έγιναν πειράματα σε δύο φυσικά υδατικά δείγματα. Στο  

Σχήμα 4.29 παρουσιάζονται τα φάσματα που λήφθηκαν από δύο δείγματα (ένα θαλάσσιο και ένα 

υπόγειο) με εφαρμογή της κατιον-ανταλλαγής σε συνδυασμό με την εκχύλιση υγρού – υγρού και 

με εφαρμογή μόνο της μεθόδου της κατιον-ανταλλαγής.  

 

Σχήμα 4.29: Άλφα φάσματα υπόγειου και θαλάσσιου δείγματος νερού μετά από ΙΕ και ΙΕ + LE 
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Σύμφωνα με τα αποτελέσματα που λήφθηκαν από το εν λόγω πείραμα, τα οποία καταγράφονται 

αναλυτικά στον Πίνακα 4.3, με εφαρμογή μόνο του σταδίου της κατιον-ανταλλαγής 

παρατηρείται σχεδόν διπλάσια απόδοση της μέθοδο για το ουράνιο σε σχέση με το συνδυασμό 

της κατιον-ανταλλαγής με την εκχύλιση υγρού-υγρού γεγονός που αποδίδεται σε απώλειες κατά 

τη διαδικασία της εκχύλισης. Συνεπώς, η προσυγκέντρωση και ο διαχωρισμός των 

ραδιονουκλιδίων του ουρανίου σε φυσικά υδατικά συστήματα μπορεί να γίνει μόνο με 

εφαρμογή του σταδίου της κατιον-ανταλλαγής, με αποτέλεσμα την εξοικονόμηση χρόνου στην 

προετοιμασία των δειγμάτων, αλλά και τη μείωση του κόστους της ανάλυσης. 

Πίνακας 4.3: Συγκέντρωση ενεργότητας θαλάσσιου και  υπόγειου δείγματος νερού μετά από εφαρμογή 

σταδίου ΙΕ και με συνδυασμό ΙΕ και LE  

Δείγμα Περιοχή [238U](mBq l-1) [234U](mBq l
-1) [238U](μg l-1) 

 GW_2_IE Αθηένου_Α 936 815 75 

 GW_2_IE+LE Αθηένου_Α 581 531 47 

 SW_1_IE Λεμεσός 67 66 5.3 

 SW_2_IE+LE Λεμεσός 59 56 4.7 
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4.6.  Αποτελέσματα από εφαρμογή της μεθόδου της κατιον-ανταλλαγής για 

προσυγκέντρωση και διαχωρισμό Ra(II)  

 

Στο υποκεφάλαιο αυτό παρουσιάζονται και συζητούνται τα αποτελέσματα που λήφθηκαν από 

την εφαρμογή της μεθόδου σε διαλύματα Ra(II) και αφορούν την επίδραση και τον 

προσδιορισμό του βέλτιστου pH μέτρησης και την επίδραση της ιοντικής ισχύος στην απόδοση 

της κατιον-ανταλλαγής.  

Το Ra(II) δεν ανήκει στη σειρά των ακτινίδων, παρολ’ αυτά όμως μελετάται στην παρούσα 

Διδακτορική Διατριβή, επειδή αφενός μεν το ράδιο σε υδατικά διαλύματα βρίσκεται στη δισθενή 

οξειδωτική κατάσταση και έτσι μπορούν να ληφθούν πληροφορίες για τη δέσμευση δισθενών 

ραδιονουκλιδίων στη ρητίνη Chelex-100 και αφετέρου αποτελεί θυγατρικό ραδιονουκλίδιο του 

ουρανίου και συνεπώς ο διαχωρισμός του από το μητρικό ραδιοπυρήνα παρουσιάζει ξεχωριστό 

ενδιαφέρον.  Στο Σχήμα 4.30 δίνεται το α-φάσμα πρότυπου δείγματος 226Ra. Στο φάσμα φαίνεται 

επίσης και η κορυφή του 228Ra, που είναι θυγατρικό του 232Th. 

 

 

Σχήμα 4.30: α-φάσμα πρότυπου δείγματος 
226

Ra  
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4.6.1. Επίδραση του pH  

Στο Σχήμα 4.31 δίνονται τα αποτελέσματα που λήφθηκαν από τη μελέτη της επίδρασης του pH 

στην απόδοση της κατιον-ανταλλαγής με Chelex-100. Για σκοπούς σύγκρισης στο διάγραμμα 

δίνονται και τα αποτελέσματα για το U(VI). Τα πρωτογενή δεδομένα των πειραμάτων δίνονται 

στον Πίνακα 8.44 του Παραρτήματος. 

 

Σχήμα 4.31: Επίδραση pH στην απόδοση της ΙΕ με Chelex-100 για το Ra(II) και το U(IV) 

 

Βέλτιστο pH για την ανάκτηση του Ra(II), σύμφωνα με τα πειραματικά αποτελέσματα του 

Σχήματος 4.31 είναι το 3, το οποίο διαφέρει σημαντικά από το βέλτιστο pH για την ανάκτηση 

του U(VI) (pH = 4.5). Η διαφορετική εξάρτηση των δύο μεταλλοϊόντων από το pH οφείλεται 

στο διαφορετικό ενεργό φορτίο των κατιόντων ραδίου (Ra2+) και των κατιόντων ουρανυλίου και 

υδροξο-ουρανυλίου (UO2
2+ & UO2OH+), τα οποία είναι τα κυρίαρχα είδη στα δύο μετάλλων, σε 

υδατικά διαλύματα [Choppin, 2006].  

Στην περίπτωση του Ra(II) παρατηρείται σημαντική μείωση στην απόδοση της μεθόδου και 

αυτό οφείλεται στο γεγονός ότι, σε χαμηλά pH η συγκέντρωση των H+ αυξάνεται σημαντικά, 

ενώ σε pH μεγαλύτερα από 3, η μειωμένη απόδοση της μεθόδου μπορεί να αποδοθεί στον 

ανταγωνισμό των κατιόντων Na+, τα οποία υπεισέρχονται στο διάλυμα κατά τη ρύθμιση του pH 
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με ΝaΟΗ και ανταγωνίζονται τα ιόντα Ra(II), όσον αφορά τη δέσμευση στη ρητίνη Chelex-100. 

Στο Σχήμα 4.32 δίνεται ένας πιθανός μηχανισμός δέσμευσης του Ra(II) στη ρητίνη.   

 

Σχήμα 4.32: Σχηματική απεικόνιση τρόπου δέσμευσης Ra(II) στη ρητίνη Chelex-100 

 

4.6.2. Επίδραση της ιοντικής ισχύος  

Η επίδραση της ιοντικής ισχύος και συγκεκριμένα των κατιόντων Na+ σε pH = 3 δίνεται 

διαγραμματικά στο Σχήμα 4.33. Για σκοπούς σύγκρισης δίνονται και τα αποτελέσματα από την 

επίδραση της ιοντικής ισχύος σε διαλύματα U(VI), σε pH = 4.5. Τα δεδομένα του γραφήματος 

δίνονται στον Πίνακα 8.45 του Παραρτήματος. 

Σύμφωνα με τα πειραματικά αποτελέσματα, με αύξηση της ιοντικής ισχύος/αλατότητας, 

παρατηρείται σημαντική μείωση στην απόδοση της μεθόδου. Συγκεκριμένα, η απόδοση της 

μεθόδου γίνεται μικρότερη από 50% σε [NaCl] = 0.01 M και γίνεται ακόμη πιο μικρή για [NaCl] 

> 0.05 M (περίπου 10%). Η μείωση στην απόδοση της μεθόδου θα μπορούσε να αποδοθεί στο 

σχηματισμό των συμπλόκων RaCl+. Όμως σύμφωνα με θερμοδυναμικούς υπολογισμούς (π.χ. 

Hydra-Medusa software), η ποσότητα Ra που συμπλοκοποιείται με τα ιόντα χλωρίου, είναι πολύ 

μικρή με αποτέλεσμα, η μείωση που παρατηρείται στην απόδοση της μεθόδου με αύξηση της 

ιοντικής ισχύος, να μην οφείλεται στη συμπλοκοποίηση του Ra(II) με τα ιόντα χλωρίου.  

Συνεπώς, η σημαντική μείωση στην απόδοση της μεθόδου με αύξηση της ιοντικής ισχύος 

ενισχύει την υπόθεση ότι, η δέσμευση του Ra2+ από τη ρητίνη βασίζεται σε ηλεκτροστατικές 

αλληλεπιδράσεις, μέσω ενός μηχανισμού ανταλλαγής κατιόντων, ο οποίος έχει ως αποτέλεσμα 

το σχηματισμό συμπλόκων τύπου εξωτερικής σφαίρας.  Από την άλλη, η ανάκτηση του U(VI) 

δεν επηρεάζεται από τη αύξηση της ιοντικής ισχύος, ακόμη και σε υψηλές συγκεντρώσεις, 

υποδεικνύοντας το σχηματισμό συμπλόκων τύπου εσωτερικής σφαίρας μεταξύ του U(VI) και 

της αμινοκαρβοξυλικής ομάδας της ρητίνης. 
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Σχήμα 4.33: Μεταβολή της % απόδοσης της ΙΕ συναρτήσει της ιοντικής ισχύος για το Ra(II) σε pH=3 
και για το U(VI) σε pH=4.5  

Επομένως, με αύξηση της αλατότητας ([Na+]) στο υπό μελέτη διάλυμα έχει ως αποτέλεσμα τη 

μείωση του ποσοστού δέσμευσης του Ra(II) στη ρητίνη, αλλά όχι του U(VI) υποδεικνύοντας ότι 

η αλατότητα θα μπορούσε να αποτελέσει παράγοντα εκλεκτικού διαχωρισμού U(VI) και Ra(II) 

με τη χρήση της ρητίνης Chelex-100. 

4.7. Εφαρμογή της μεθόδου της κατιον-ανταλλαγής σε φυσικά δείγματα   

Μετά από τη μελέτη και τη βελτίωση της παρούσας κατιονανταλλακτικής μεθόδου, η οποία 

αποτελεί μια σχετικά «ήπια» μέθοδο προσυγκέντρωσης και διαχωρισμού κατιόντων U(VI) από 

υδατικά δείγματα, ακολούθησε η εφαρμογή της μεθόδου σε δείγματα από υπόγεια και θαλάσσια 

νερά, νερά από την Αλυκή της Λάρνακας και από σταθμό επεξεργασίας λυμάτων της Κύπρου. 

Τα σημεία από τα οποία έγινε η δειγματοληψία φαίνονται στο χάρτη του Σχήματος 3.10. Στον 

Πίνακα 4.4 δίνεται η συγκέντρωση ενεργότητας του 238U και η συγκέντρωση U για τα υπόγεια 

και θαλάσσια δείγματα που μελετήθηκαν στην παρούσα εργασία. 
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Τα αποτελέσματα που λήφθηκαν δείχνουν σαφώς μία διακύμανση στη τιμή της α-ραδιενέργειας 

του ουρανίου στα δείγματα. Συγκεκριμένα, στα υπόγεια νερά της Κύπρου η συγκέντρωση 

ενεργότητας του ουρανίου (238U) κυμαίνεται μεταξύ 2 mBq l-1 και 580 mBq l-1, για τα υπόγεια 

νερά, ενώ οι διακυμάνσεις για το θαλάσσιο νερό είναι μικρότερες και κυμαίνονται γύρω από τα 

50 Bq l-1. Οι διαφορές που παρατηρούνται οφείλονται στο γεωλογικό υπόστρωμα της κάθε 

περιοχής και κατ’επέκταση στη σύσταση των υπόγειων νερών. Γενικά παρατηρείται ότι στα 

δείγματα από περιοχές με ιζηματογενή πετρώματα καταγράφονται υψηλότερες τιμές σε σχέση 

με δείγματα που προέρχονται από περιοχές με πυριγενή πετρώματα. Το αποτέλεσμα αυτό είναι 

σε πλήρη συμφωνία με αποτελέσματα που λήφθηκαν από παρόμοιες μελέτες, με ραδιομέτρηση 

των δειγμάτων με ραδιομετρία υγρού σπινθηρισμού [Antoniou et al., 2008; Kiliari et al., 2010].  

Πίνακας 4. 4: Συγκέντρωση α-ραδιενέργειας  238U σε υπόγεια και θαλάσσια υδατικά συστήματα από 
διάφορες περιοχές της Κύπρου  

Περιοχή [238U]/mBq l-1  

Υπόγεια νερά  

Κύκκος _ GW1 10  

Ξυλοτύμβου_GW2 41  

Λακατάμια _ GW3 89  

Πύργος Τυλληρίας  _ GW4 5  

Στρόβολος _ GW5 2  

Ψευδάς _ GW6 17  

Λατσιά _ GW7 160  

Σπήλια _ GW8 3  

Αγλαντζιά _ GW9 15  

Αθηένου _ GW10 580  

Δασάκι Άχνας _ GW11 14  

Θαλάσσια νερά  

Περβόλια Λάρνακας _ SW1 42  

Λεμεσός _SW2 67  

Καρνάγιο Βασιλικό_SW3 61  

Καρνάγιο Βασιλικό_SW4 49  

Λατσί Πάφου _SW5 70  
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Περιοχή [238U]/mBq l-1  

Λεμεσός-1 _ SW6 67  

Λεμεσός-2 _ SW7 50  

Βασιλικό-1 _ SW8 9  

Βασιλικός-2 _ SW9 41  

 

Για μελέτη της εφαρμοσιμότητας της μεθόδου (κατιον-ανταλλαγής με Chelex-100) ακόμη και σε 

εξαιρετικούς τύπους υδατικών δειγμάτων (π.χ. με πολύ ψηλή αλατότητα ή οργανικό φόρτο), 

προσδιορίσθηκε επιτυχώς η συγκέντρωση ενεργότητας του U σε δείγματα από σταθμό 

επεξεργασίας λυμάτων και από την Aλυκή της Λάρνακας.  

 

Στο Σχήμα 4.34 δίνονται τα φάσματα, τα οποία λήφθηκαν από υδατικά δείγματα από το σταθμό 

επεξεργασίας λυμάτων.  

 

Σχήμα 4.34: α-φάσματα υδατικών δειγμάτων από σταθμό επεξεργασίας λυμάτων 
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Στα φάσματα φαίνονται καθαρά οι κορυφές των φυσικών ραδιοϊσοτόπων του ουρανίου (238U και 

234U) καθώς επίσης και του 232U, το οποίο έχει χρησιμοποιηθεί σαν ιχνηθέτης για τον ποσοτικό 

προσδιορισμό του ουρανίου στα δείγματα. Ξεχωριστό ενδιαφέρον στα συγκεκριμένα δείγματα 

παρουσιάζει το γεγονός ότι η κορυφή του 238U είναι ψηλότερη από την κορυφή του 234U στο 

φάσμα, κάτι που είναι ασυνήθιστο για τα Κυπριακά νερά και υποδεικνύει μάλλον την παρουσία 

απεμπλουτισμένου ουρανίου στα αντίστοιχα δείγματα.  

 

Στον Πίνακα 4.5 δίνονται οι ενεργότητες των ραδιονουκλιδίων για τα υδατικά δείγματα από το 

σταθμό επεξεργασίας λυμάτων. 

 

Πίνακας 4.5: Ενεργότητες 
232

U και 
238

U σε δείγματα από σταθμό επεξεργασίας λυμάτων  

Δείγμα 232U_counts 234U_counts  238U_counts [232U] / Bq.l-1 [234U] / Bq.l-1 [238U] / Bq.l-1 

Λύματα_1 184 264 259 1.70Ε-03 2.44Ε-03 2.38Ε-03 

Λύματα_2 364 141 144 1.70Ε-03 6.59Ε-04 6.71Ε-04 

Λύματα_3 702 373 932 1.70Ε-03 5.68Ε-04 2.25Ε-03 

Λύματα_4 96 200 437 1.70Ε-03 3.54Ε-04 7.71Ε-03 

 

Η μέθοδος της κατιον-αναταλλαγής με χρήση της ρητίνης Chelex-100 εφαρμόστηκε και σε 

δείγματα από την Αλυκή της Λάρνακας και από το Λατσί, τα οποία παρουσιάζουν υψηλή ιοντική 

ισχύ. Στο Σχήμα 4.35 δίνονται τα φάσματα τα οποία λήφθηκαν από τις δύο αυτές περιοχές. Τα 

αποτελέσματα του εν λόγω γραφήματος επιβεβαιώνουν και πάλι την εκλεκτικότητα της ρητίνης 

Chelex-100 για το U(VI). 
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Σχήμα 4.35: α-φάσματα υδατικών δειγμάτων από την Αλική της Λάρνακας και από την περιοχή Λατσί 
Πάφου μετά από ΙΕ και ραδιομέτρηση των δειγμάτων με α-φασματοσκοπία. 

 

Για την κατανόηση των υδρολογικών, γεωχημικών και χημικών διεργασιών σε γεωλογικές 

μελέτες ιδιαίτερο ενδιαφέρον παρουσιάζει ο προσδιορισμός του λόγου 234U/238U. Λόγω της 

ραδιενεργού ισορροπίας η τιμή του λόγου 234U/238U  θα πρέπει να είναι κοντά στο 1. Ωστόσο, ο 

λόγος  234U/238U σε φυσικά συστήματα έχει βρεθεί να ποικίλει σημαντικά, λόγω εκλεκτικών 

εκπλύσεων του  234U σε σύγκριση με το 238U από τη γεωλογική μήτρα. Το φαινόμενο αυτό 

αποδίδεται στην καταστροφή του κρυσταλλικού πλέγματος των ορυκτών, στα οποία γίνεται άλφα 

διάσπαση του 238U. Επίσης, οφείλεται στο ότι το σχετικά αδιάλυτο τετρασθενές 234U οξειδώνεται 

προς ευδιάλυτο εξασθενές 234U, με αποτέλεσμα την ανισορροπία του λόγου  234U/238U. Σε ένα 

κλειστό υδατικό σύστημα με «παλαιά» νερά ο λόγος 234U/238U πλησιάζει το 1, αφού τα δύο 

ισότοπα έχουν φτάσει σε κατάσταση ισορροπίας [Ivanovich et al., 1987]. Στο Σχήμα 4.36 

απεικονίζεται ένα χαρακτηριστικό άλφα φάσμα δείγματος υπόγειου νερού, από γεώτρηση στο 

χωριό Αθηένου. ΤΑ
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Σχήμα 4.36: Φάσμα υπόγειου νερού  μετά από IE με ραδιομέτρηση του δείγματος με α-φασματοσκοπία  

 

Στο εν λόγω δείγμα παρατηρείται ψηλή συγκέντρωση ενεργότητας 238U και 234U και αυτό 

οφείλεται στη σύσταση του υποστρώματος της περιοχής Αθηένου και συγκεκριμένα, στην 

παρουσία θαλάσσιων ιζηματογενών πετρωμάτων στην περιοχή. Επίσης, ο λόγος 234U/238U 

πλησιάζει το 1 υποδεικνύοντας την παρουσία «παλαιού» νερού στο συγκεκριμένο πηγάδι 

[Ivanovich et al., 1987]. 
 

 

Σύμφωνα με το διάγραμμα του Σχήματος 4.37, το οποίο παρουσιάζει τη συσχέτιση μεταξύ των 

απαριθμήσεων του 234U και του 238U για νερά από διάφορες περιοχές της Κύπρου, ο λόγος 

234U/238U πλησιάζει το 1 υποδεικνύοντας γενικά την παρουσία «παλαιού» νερού στα υπόγεια 

νερά της Κύπρου [Ivanovich et al., 1987]. Αυτό προφανώς οφείλεται στο γεγονός ότι τα υπόγεια 

νερά της Κύπρου αντιστοιχούν σε κλειστούς/απομονωμένους υδροφορείς, που εμπλουτίζονται 

αποκλειστικά από τα νερά της βροχόπτωσης. Τα πρωτογενή δεδομένα και τα δεδομένα του 

γραφήματος δίνονται στον Πίνακα 8.46 του Παραρτήματος. 
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Σχήμα 4.37: Διάγραμμα συσχέτισης απαριθμήσεων του 234U και του 238U 

 

 

4.7.1. Εποχιακή εξάρτηση α-ενεργότητας σε φυσικά υδατικά δείγματα 

Όσον αναφορά την εποχιακή εξάρτηση της συγκέντρωσης ενεργότητας του ουρανίου σε φυσικά 

δείγματα, έχουν γίνει μηνιαίες μετρήσεις σε επιλεγμένα υπόγεια υδατικά συστήματα. Στο Σχήμα 

4.38 δίνεται διαγραμματικά η εποχιακή εξάρτηση των τεσσάρων δειγμάτων που μελετήθηκαν. 

Τα δεδομένα του γραφήματος δίνονται στον Πίνακα 8.47 του Παραρτήματος. 

Σύμφωνα με τα αποτελέσματα που λήφθηκαν, κατά τη χειμερινή περίοδο καταγράφεται μείωση 

στην α-ραδιενέργεια ενώ την περίοδο της άνοιξης σημειώνεται αύξηση φθάνοντας στη μέγιστη 

συγκέντρωση το καλοκαίρι. Η σημαντική μείωση που παρατηρείται τη χειμερινή περίοδο, 

αποδίδεται στην αραίωση, που συμβαίνει λόγω της βροχόπτωσης στα υπόγεια υδατικά 

συστήματα. Αντίθετα την περίοδο του καλοκαιριού λόγω της μειωμένης βροχόπτωσης, αλλά και 

της εξάτμισης αυξάνεται η συγκέντρωση των διαλυμένων στερεών και ως εκ τούτου 

καταγράφεται αύξηση στη συγκέντρωση του ουρανίου. Οι εν λόγω διακυμάνσεις θα πρέπει να 

λαμβάνονται υπόψη κατά τον προσδιορισμό των ραδιολογικών επιπτώσεων. 
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Σχήμα 4.38: Διάγραμμα μηνιαίας διακύμανσης α-ενεργότητας 
238

U  

 

4.7.2. Υπολογισμός Ενεργού Δόσης Φυσικών Δειγμάτων 

 

Σύμφωνα με τον Παγκόσμιο Οργανισμό Υγείας (WHO), η ακτινοβολία που λαμβάνει ο 

άνθρωπος από την κατανάλωση πόσιμου νερού δεν παρουσιάζει επιβλαβείς επιπτώσεις στην 

υγεία, εάν η συγκέντρωση των ραδιονουκλιδίων είναι μικρότερη από 0.1 mSv/y. Για το φυσικό 

ουράνιο το ανώτερο επιτρεπτό όριο είναι 15 μg/l, το οποίο αντιστοιχεί σε 0.19 Bq/l 

συγκέντρωση ραδιενέργειας 238U στο πόσιμο νερό [WHO,  2004]. Στην παρούσα μελέτη έγινε 

υπολογισμός της α-ραδιολογικής δόσης, σε υδατικά δείγματα που λήφθηκαν από υπόγεια 

υδατικά συστήματα και χρησιμοποιούνται κυρίως για αρδευτικούς σκοπούς, χωρίς όμως να 

αποκλείεται και η χρήση τους για ύδρευση ζώων και ανθρώπων. Ο υπολογισμός έγινε 

υποθέτοντας ότι η μέση ημερήσια πρόσληψη των υπό αναφορά νερών είναι 2 L και 

χρησιμοποιήθηκε η ακόλουθη εξίσωση: [IAEA, 1996] 
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D = A x I x DCF                                                                                             [Εξίσωση 4.3] 

Όπου: 

D = η ετήσια δόση σε mSv/y 

Α = η συγκέντρωση ραδιενέργειας ουρανίου σε Bq/l 

I= η μέση ετήσια κατανάλωση νερού (722 L/y) και 

DCF = αντίστοιχος συντελεστής δόσης για κατάποση ουρανίου (4,5 x 10-5 mSv/Bq)  

Τα αποτελέσματα που λήφθηκαν από τους υπολογισμούς δίνονται διαγραμματικά στο Σχήμα 

4.39 και καταγράφονται στον Πίνακα 8.48 του Παραρτήματος. Από την μελέτη  που έγινε στην 

παρούσα μελέτη στα υπόγεια νερά, προκύπτει πως μόνο ένα από αυτά βρίσκεται πάνω από το 

επιτρεπτό όριο.  

 

Σχήμα 4.39: α-ραδιολογική δόση σε δείγματα υπόγειων νερών από διάφορες περιοχές της Κύπρου 

 

Λαμβάνοντας υπόψη ότι η παγκόσμια μέση αθροιστική δόση λόγω της  κατάποσης και εισπνοής 

των επίγειων ραδιονουκλιδίων είναι 0.23 mSv/y [Kiliari et al., 2010], η συμβολή στην συνολική 

δόση που λαμβάνει ο άνθρωπος από τα νερά που εξετάζονται στην παρούσα εργασία είναι 

ακόμη και στη χειρότερη περίπτωση λιγότερο από 20%. 
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5. ΣΥΜΠΕΡΑΣΜΑΤΑ 

Τα κυριότερα συμπεράσματα που έχουν εξαχθεί από την παρούσα διδακτορική διατριβή 

συνοψίζονται στη συνέχεια και διαχωρίζονται σε αυτά που αφορούν i) τη μελέτη της μεθόδου 

της κατιον-ανταλλαγής για τις διάφορες οξειδωτικές καταστάσεις των ακτινίδων και τον 

προσδιορισμό του βέλτιστου pH μέτρησης, ii) τη μελέτη της επίδρασης της σύστασης του 

διαλύματος στην απόδοση της μεθόδου, iii) τη μελέτη των χαρακτηριστικών ρόφησης της 

ρητίνης Chelex-100, iv) το συνδυασμό και τη σύγκριση της μεθόδου της κατιον-ανταλλαγής με 

την εκχύλιση υγρού-υγρού και v) την εφαρμογή της μεθόδου σε εργαστηριακά δείγματα Ra(II) 

και φυσικά υδατικά δείγματα της Κύπρου.  

Όσον αφορά τη μελέτη της μεθόδου της κατιον-ανταλλαγής, με χρήση της ρητίνης Chelex-100, 

έχει βρεθεί ότι το βέλτιστο pH μέτρησης για τις τρισθενείς και τετρασθενείς 

ακτινίδες/λανθανίδες  (Αm(III)/Sm(III), Th(IV)) κυμαίνεται μεταξύ 2 και 2.5 και η απόδοση της 

μεθόδου είναι ίση με 80 ± 5%. Η πανομοιότυπη εξάρτηση από το pH των μεταλλοϊόντων 

Αm(III) και Sm(III) υποδεικνύει παρόμοια χημική συμπεριφορά μεταξύ των τρισθενών 

ακτινίδων και λανθανίδων στα υδατικά συστήματα. Στην περίπτωση των πεντασθενών και 

εξασθενών ακτινίδων το βέλτιστο pH μέτρησης κυμαίνεται μεταξύ 4.5 και 5, ενώ η απόδοση της 

μεθόδου είναι 90 ± 5 % για το ουράνιο και 60 ± 5 % για το νεπτούνιο. Η διαφορά που 

παρατηρείται στην απόδοση της μεθόδου για τα ακτινύλια, οφείλεται στη σταθερότητα των 

συμπλόκων που σχηματίζονται σε κάθε περίπτωση και συγκεκριμένα, στο ενεργό φορτίο των 

δύο ακτυνιλικών κατιόντων, το οποίο είναι 3.3 και 2.2 για τα ιόντα An(VI) και An(V), 

αντίστοιχα. Επίσης, η παρόμοια εξάρτηση των ακτυνιλικών κατιόντων από το pH, υποδεικνύει 

παρόμοια χημική συμπεριφορά. Στην περίπτωση του πλουτωνίου, βέλτιστο pH μέτρησης, 

σύμφωνα με τα πειραματικά αποτελέσματα, είναι το 4 και η απόδοση της μεθόδου είναι ίση με 

30 ± 7 %.  

Η διαφορετική συμπεριφορά μεταξύ των An(III & IV) και των An(V & VI) αποδίδεται 

αποκλειστικά στη διαφορετική δομή των ακτινυλίων και συγκεκριμένα στην παρουσία των δύο 

πολωμένων ατόμων οξυγόνου. Πέρα από την ηλεκτροστατική αλληλεπίδραση μεταξύ του 

οξυγόνου της καρβοξυλικής ομάδας της ρητίνης και των ακτυνιλικών κατιόντων, η οποία γενικά 

αναμένεται για τα κατιόντα ακτινίδων, η ξεχωριστή σταθερότητα θα μπορούσε να αποδοθεί και 

σε αλληλεπιδράσεις τύπου «δεσμού υδρογόνου» μεταξύ του Η+ της πρωτονιωμένης 

καρβοξυλικής ομάδας της ρητίνης και των πολωμένων ατόμων οξυγόνου του ακτινυλίου. 
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Συνεπώς, η ξεχωριστή σταθερότητα των εν λόγω συμπλόκων οφείλεται σε συνδυασμένες 

αλληλεπιδράσεις τύπου «guest-host» μεταξύ των ομάδων της ρητίνης με τα ακτυνιλικά 

κατιόντα. Ο ιδιαίτερος τρόπος δέσμευσης των ακτυνιλίων στη ρητίνη επιβεβαιώθηκε με 

φασματοσκοπία FT-IR. 

Όσον αφορά την επίδραση της σύστασης του υπό μελέτη διαλύματος στην απόδοση της μεθόδου 

της κατιον-ανταλλαγής, έχει βρεθεί ότι με αύξησης της ιοντικής ισχύος, και συγκεκριμένα της 

συγκέντρωσης του NaCl, η απόδοση της μεθόδου για τις τρισθενείς και τετρασθενείς ακτινίδες 

(Am/Sm(III) & Th(IV)) μειώνεται σημαντικά, επιβεβαιώνοντας τον ηλεκτροστατικό χαρακτήρα 

της αλληλεπίδρασης μεταξύ των μεταλλοκατιόντων και της ρητίνης και το σχηματισμό 

συμπλόκων εξωτερικής σφαίρας. Αντίθετα, η χημική απόδοση για τα ακτινυλικά κατιόντα 

παραμένει σχεδόν σταθερή, επιβεβαιώνοντας την παρουσία πιο ειδικών αλληλεπιδράσεων και το 

σχηματισμό συμπλόκων εσωτερικής σφαίρας. Στην περίπτωση του Pu, με αύξηση της ιοντική 

ισχύος, λόγω επίδρασης της αλατότητας στην αυτοοξειδοαναγωγική ισορροπία του Pu, η 

απόδοση της μεθόδου αυξάνεται στο 80 %. Με αύξηση της [Ca2+], η απόδοση της μεθόδου για 

το U(VI) μειώνεται κατά 5 % και στην περίπτωση του Th(IV) η μείωση είναι πιο έντονη (κατά 

20 %) σε [Ca2+] = 0.5 M, ενώ στην περίπτωση του Pu η απόδοση της μεθόδου δεν επηρεάζεται 

σημαντικά. Αντίθετα, ο Fe3+ ακόμη και σε χαμηλές συγκεντρώσεις επηρεάζει σημαντικά την 

ανάκτηση όλων των μεταλλοϊόντων και αυτό οφείλεται στο σχηματισμό κολλοειδών ενώσεων 

Fe(III), οι οποίες ανταγωνίζονται τη δεσμευτική ικανότητα της ρητίνης. Στην περίπτωση των 

ανόργανων και οργανικών  κολλοειδών (SiO2 & HA), παρατηρείται μείωση στην απόδοση της 

μεθόδου, η οποία αποδίδεται στο σχηματισμό ψευδοκολλοειδών, τα οποία δεσμεύουν και 

σταθεροποιούν τις ακτινίδες στο διάλυμα.  

Από τη μελέτη των χαρακτηριστικών ρόφησης της ρητίνης Chelex-100 έχει βρεθεί ότι αυτή 

μπορεί να ανακυκλωθεί και να επαναχρησιμοποιηθεί μέχρι και 7 φορές. Αυτό αποτελεί πολύ 

σημαντικό πλεονέκτημα τη ρητίνης Chelex-100, λόγω του ότι μειώνεται σημαντικά η παραγωγή 

μεγάλων ποσοτήτων επικίνδυνων αποβλήτων, αλλά και λόγω της ιδιαίτερης επεξεργασίας που 

απαιτείται για την τελική διάθεση των ρητίνων. Επίσης, από τα πειράματα χρόνου που έγιναν, 

έχει βρεθεί ότι σε χρόνο 60 λεπτών επιτυγχάνεται πλήρης δέσμευση U(VI), καθιστώντας τη 

μέθοδο μία σχετικά γρήγορη διαδικασία.      

Όσον αφορά την εφαρμογή της μεθόδου της εκχύλισης υγρού - υγρού σε συνδυασμό με τη 

μέθοδο της κατιον-ανταλλαγής και τη σύγκριση των δύο μεθόδων μεταξύ τους έχει βρεθεί ότι 
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στη περίπτωση των τρισθενών και τετρασθενών ακτινίδων παρατηρείται αύξηση ~ 10 % στην 

απόδοση της μεθόδου της εκχύλισης υγρού-υγρού σε σχέση με την κατιον-ανταλλαγή, λόγω της 

ισχυρότερης συμπλοκοποίησης με το ΤΒΡ. Στην περίπτωση των ακτυνιλικών κατιόντων η 

απόδοση της μεθόδου μειώνεται από 90 σε 50 %, ενώ ο συνδυασμός των δύο μεθόδων έχει ως 

αποτέλεσμα τη μείωση στην συνολική απόδοση της μεθόδου, η οποία οφείλεται σε απώλειες 

κατά την εφαρμογή των δύο μεθόδων.  

Η εφαρμογή της μεθόδου της κατιον-ανταλλαγής σε εργαστηριακά δείγματα Ra(II) έδειξε ότι το 

βέλτιστο pH μέτρησης είναι το 3, ενώ με επίδραση της ιοντικής ισχύος παρατηρείται σημαντική 

μείωση στην απόδοση της μεθόδου. Η εφαρμογή σε φυσικά υπόγεια υδατικά δείγματα της 

Κύπρου έδειξε σαφώς μία διακύμανση στη τιμή της ενεργότητας του 238U (2 – 580 mBq l-1), η 

οποία οφείλεται στο γεωλογικό υπόστρωμα της κάθε περιοχής και συγκεκριμένα νερά που 

προέρχονται από ιζηματογενή πετρώματα παρουσιάζουν σημαντικά ψηλότερα επίπεδα 

ουρανίου. Επιπλέον, η μέθοδος εφαρμόστηκε επιτυχώς σε ιδιαίτερους τύπους υδατικών 

δειγμάτων (δείγματα από σταθμό επεξεργασίας λυμάτων και από την Αλυκή) και έδωσε πολύ 

καλά αποτελέσματα. Οι μελέτη της εποχιακής εξάρτησης της συγκέντρωσης ενεργότητας του U, 

σε φυσικά δείγματα έδειξαν αύξηση της ενεργότητας του ουρανίου την καλοκαιρινή περίοδο και 

μείωση τη χειμερινή περίοδο. Τέλος, για τα φυσικά δείγματα υπολογίστηκε η ενεργός δόση που 

λαμβάνει ο άνθρωπος και έχει βρεθεί ότι, ακόμα και στα πιο επιβαρυμένα υδατικά συστήματα, 

αυτή δεν ξεπερνά το 20%. 

Συνοψίζοντας τα αποτελέσματα που λήφθηκαν είναι προφανές ότι η εφαρμογή μόνο της  

μεθόδου της κατιον-ανταλλαγής με τη χρήση της ρητίνης Chelex-100 και η ραδιομέτρηση των 

δειγμάτων με α-φασματοσκοπία, παρουσιάζει ιδιαίτερη εκλεκτικότητα για τα ακτινύλια. Αυτή η 

εκλεκτικότητα, που παρατηρείται και περιγράφεται για πρώτη φορά στην παρούσα εργασία θα 

μπορούσε να χρησιμοποιηθεί για διαχωρισμό ακτυνιλίων τόσο για αναλυτικούς, όσο και για 

φαρμακευτικούς σκοπούς (ραδιοφάρμακα). Επιπλέον, η μέθοδος που περιγράφεται στην 

παρούσα Διδακτορική Διατριβή είναι απλή, γρήγορη και οικονομική και θα μπορούσε να 

εφαρμοστεί στον προσδιορισμό ουρανίου σε μετρήσεις ρουτίνας.   
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6. ΜΕΛΛΟΝΤΙΚΗ ΕΡΓΑΣΙΑ 

Ως μελλοντική εργασία για συμπλήρωση καθώς και για επέκταση της ερευνητικής αυτής 

εργασίας προτείνονται: 

 Πειράματα με εξειδικευμένες φασματοσκοπικές τεχνικές όπως η Φασματοσκοπία EXAFS 

και TRLFS, όπου αυτό είναι δυνατό (π.χ. Eu, Cm) για ταυτοποίηση και επιβεβαίωση των 

συμπλόκων που σχηματίζονται με τις ενεργές ομάδες της ρητίνης Chelex-100. 

 Μετρήσεις Raman Συντονισμού με διέγερση σε μήκη κύματος μεταξύ στα 410-430 nm για 

ενίσχυση του σήματος Raman.  

 Μελέτη της εκλεκτικότητας που παρουσιάζει η ρητίνη Chelex-100 ως προς το ουρανίου σε 

συνδυασμό με άλλα ραδιονουκλίδια καθώς επίσης και σε υδατικά συστήματα παρουσία και 

άλλων μεταλλοϊόντων.    

 Ευρεία εφαρμογή της μεθόδου στα υπόγεια υδατικά συστήματα, καθώς επίσης και σε 

θαλάσσια δείγματα της Κύπρου στα πλαίσια συλλογής υποστρωματικών επιπέδων ουρανίου 

και γενικά φυσικής ραδιενέργειας και δημιουργίας σχετικής βάσης δεδομένων. 
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 8.4.8 Αποτελέσματα από τη μελέτη της μεθόδου της εκχύλισης υγρού – υγρού 158 

 8.4.9 Αποτελέσματα από την εφαρμογή της μεθόδου της ΙΕ σε διαλύματα Ra(II) 159 

 8.4.10 Αποτελέσματα από Εφαρμογή της μεθόδου σε φυσικά δείγματα 160 

8.5 Προσδιορισμός Σφαλμάτων 161 
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8.1.  Κατάλογος Σχημάτων Παραρτήματος  

 Σελ. 

Σχήμα 8.1 Φάσματα FT-IR ρητίνης Chelex-100 και της ένωσης U(VI)-Chelex-100 155 

Σχήμα 8.2 Φάσματα FT-IR ρητίνης Chelex-100 και των ενώσεων Th(IV)-Chelex-

100 και Eu(III)-Chelex-100 

155 

Σχήμα 8.3 Φάσματα FT-IR της ένωσης U(VI)-Amperlite 156 

Σχήμα 8.4 Φάσμα RAMAN ρητίνης Chelex-100, συμπλόκων U(IV)-Chelex-100 

και Eu(III)-Chelex-100 (λ = 532nm) 

157 

Σχήμα 8.5 Φάσμα RAMAN συμπλόκου Τh(VI)-Chelex-100 (λ = 532nm) 157 

Σχήμα 8.6 Φάσμα RAMAN ρητίνης Marathon και συμπλόκου U(VI)-Marathon (λ 

= 532 nm) 

158 

Σχήμα 8.7 Φάσμα UV-vis UO2
2+ 158 

 

8.2. Κατάλογος Πινάκων Παραρτήματος  

Πίνακας 8.1 Βαθμονόμηση φασματοφωτόμετρου με διαλύματα γνωστής 

συγκέντρωσης U(VI) 

139 

Πίνακας 8.2 Βαθμονόμηση φασματοφωτόμετρου με διαλύματα γνωστής 

συγκέντρωσης Τh(IV) 

140 

Πίνακας 8.3 Βαθμονόμηση φασματοφωτόμετρου με διαλύματα γνωστής 

συγκέντρωσης Sm(III) 

140 

Πίνακας 8.4 Βαθμονόμηση φασματοφωτόμετρου με διαλύματα γνωστής 

συγκέντρωσης Nd(III) 

140 

Πίνακας 8.5 Βαθμονόμηση πεχαμέτρου με ρυθμιστικά διαλύματα 141 

Πίνακας 8.6 Αποτελέσματα από τον προσδιορισμό του βέλτιστου pH μέτρησης για το 

Am(III) με α-φασματοσκοπία 

141 

Πίνακας 8.7 Αποτελέσματα από το φωτομετρικό προσδιορισμό του βέλτιστου pH 

μέτρησης για το Th(IV) 

142 

Πίνακας 8.8 Αποτελέσματα από το φωτομετρικό προσδιορισμό του βέλτιστου pH 

μέτρησης για το Sm(III) 

142 

Πίνακας 8.9 Αποτελέσματα από το φωτομετρικό προσδιορισμό της απόδοσης της ΙΕ 

για το Th(IV) 

142 ΤΑ
ΣΟ
ΥΛ
Α Π

. Κ
ΟΙ
ΛΙΑ
ΡΗ



ΚΕΦΑΛΑΙΟ 8                                                                                                                  ΠΑΡΑΡΤΗΜΑ 

 

                                                                                                                                                                                                                                 137 

Πίνακας 8. 10 Αποτελέσματα από το φωτομετρικό προσδιορισμό της απόδοσης της ΙΕ 

για το Sm(III) 

143 

Πίνακας 8.11 Αποτελέσματα από τον προσδιορισμό της απόδοσης της ΙΕ για το 

Th(IV) με α-φασματοσκοπία χρησιμοποιώντας πρότυπο διάλυμα 236Pu 

και των θυγατρικών του 

143 

Πίνακας 8.12 Αποτελέσματα από τον προσδιορισμό του βέλτιστου pH μέτρησης για το 

237Np(V) με α-φασματοσκοπία 

143 

Πίνακας 8.13 Αποτελέσματα από τον προσδιορισμό του βέλτιστου pH μέτρησης για το 

232U(VI) με α-φασματοσκοπία 

144 

Πίνακας 8.14 Αποτελέσματα από τον προσδιορισμό της απόδοσης της ΙΕ για το U(VI) 

με α-φασματοσκοπία χρησιμοποιώντας πρότυπο διάλυμα 236Pu και των 

θυγατρικών του 

144 

Πίνακας 8.15 Αποτελέσματα από τον προσδιορισμό του βέλτιστου pH μέτρησης για το 

236Pu με α-φασματοσκοπία 

145 

Πίνακας 8.16 Αποτελέσματα από τον προσδιορισμό της απόδοσης της ΙΕ για το Pu με 

α-φασματοσκοπία χρησιμοποιώντας πρότυπο διάλυμα 236Pu. 

145 

Πίνακας 8.17 Αποτελέσματα από την επίδραση της ιοντικής ισχύος στην απόδοση της 

ΙΕ για το Sm με φασματοσκοπία UV-vis 

145 

Πίνακας 8.18 Αποτελέσματα από την επίδραση της ιοντικής ισχύος στην απόδοση της 

ΙΕ για το Th(ΙV) με φασματοσκοπία UV-vis 

146 

Πίνακας 8.19 Αποτελέσματα από την επίδραση της ιοντικής ισχύος στην απόδοση της 

ΙΕ για το 237Np με α-φασματοσκοπία 

146 

Πίνακας 8.20 Αποτελέσματα από την επίδραση της ιοντικής ισχύος στην απόδοση της 

ΙΕ για το U(VI) με α-φασματοσκοπία 

146 

Πίνακας 8.21 Αποτελέσματα από την επίδραση της ιοντικής ισχύος στην απόδοση της 

ΙΕ για το 236Pu με α-φασματοσκοπία 

147 

Πίνακας 8.22 Αποτελέσματα από την επίδραση της [Ca2+] στην απόδοση της ΙΕ για το 

232U με α-φασματοσκοπία 

147 

Πίνακας 8.23 Αποτελέσματα από την επίδραση της [Ca2+] στην απόδοση της ΙΕ για το 

236Pu με α-φασματοσκοπία 

148 

Πίνακας 8.24 Αποτελέσματα από την επίδραση της [Ca2+] στην απόδοση της ΙΕ για το 148 
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232Th με α-φασματοσκοπία 

Πίνακας 8.25 Αποτελέσματα από την επίδραση της [Fe3+] στην απόδοση της ΙΕ για το 

Th(IV) με φασματοσκοπία UV-vis 

148 

Πίνακας 8.26 Αποτελέσματα από την επίδραση της [Fe3+] στην απόδοση της ΙΕ για το 

Sm(III) με α-φασματοσκοπία 

148 

Πίνακας 8.27 Αποτελέσματα από την επίδραση της [Fe3+] στην απόδοση της ΙΕ για το 

232U με α-φασματοσκοπία 

149 

Πίνακας 8.28 Αποτελέσματα από την επίδραση της [Fe3+] στην απόδοση της ΙΕ για το 

236Pu με α-φασματοσκοπία 

149 

Πίνακας 8.29 Αποτελέσματα από την επίδραση της [SiO2] στην απόδοση της ΙΕ για το 

232U με α-φασματοσκοπία 

149 

Πίνακας 8.30 Αποτελέσματα από την επίδραση της [HA] στην απόδοση της ΙΕ για το 

232U με α-φασματοσκοπία 

149 

Πίνακας 8.31 Αποτελέσματα από την επίδραση της [SiO2] στην απόδοση της ΙΕ για το 

236Pu με α-φασματοσκοπία 

150 

Πίνακας 8.32 Αποτελέσματα από την επίδραση της [HA] στην απόδοση της ΙΕ για το 

236Pu με α-φασματοσκοπία 

150 

Πίνακας 8.33 Αποτελέσματα από την επίδραση της [SiO2] στην απόδοση της ΙΕ για το 

Th(IV) με φασματοσκοπία UV-vis 

150 

Πίνακας 8.34 Αποτελέσματα από την επίδραση της [HA] στην απόδοση της ΙΕ για το 

Th(IV) με φασματοσκοπία UV-vis 

150 

Πίνακας 8.35 Αποτελέσματα από την επίδραση της [SiO2] στην απόδοση της ΙΕ για το 

Sm(III) με φασματοσκοπία UV-vis 

151 

Πίνακας 8.36 Αποτελέσματα από την επίδραση της [HA] στην απόδοση της ΙΕ για το 

Sm(III) με φασματοσκοπία UV-vis 

151 

Πίνακας 8.37 Σταθερά ισορροπίας της αντίδρασης U – Chelex-100 (Κ) και σταθερά 

σχηματισμού logK 

152 

Πίνακας 8.38 Σταθερά ισορροπίας της αντίδρασης Th – Chelex-100 (Κ) και σταθερά 

σχηματισμού logK 

153 

Πίνακας 8.39 Αποτελέσματα από πειράματα για προσδιορισμό του βέλτιστου χρόνου 

επαφής του U(VI) στη ρητίνη Chelex-100 
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Πίνακας 8.40 Αποτελέσματα από τον προσδιορισμό της απόδοσης της εκχύλισης 

υγρού - υγρού για το U(VI) με α-φασματοσκοπία χρησιμοποιώντας 

πρότυπο διάλυμα 236Pu και των θυγατρικών του 

159 

Πίνακας 8.41 Αποτελέσματα από τον προσδιορισμό της απόδοσης της εκχύλισης 

υγρού - υγρού για το Th(IV) με α-φασματοσκοπία χρησιμοποιώντας 

πρότυπο διάλυμα 232Th και των θυγατρικών του 

159 

Πίνακας 8.42 Αποτελέσματα από τον προσδιορισμό της απόδοσης της εκχύλισης 

υγρού - υγρού για το Th(IV) με α-φασματοσκοπία χρησιμοποιώντας 

πρότυπο διάλυμα 236Pu και των θυγατρικών του 

159 

Πίνακας 8.43 Αποτελέσματα από τον προσδιορισμό της απόδοσης της εκχύλισης 

υγρού - υγρού για το Sm(III) με φασματοσκοπία UV-vis 

160 

Πίνακας 8.44 Αποτελέσματα από την επίδραση του pH στην απόδοση της ΙΕ για το Ra 160 

Πίνακας 8.45 Αποτελέσματα από την επίδραση της ιοντικής ισχύος στην απόδοση της 

ΙΕ για το Ra 

160 

Πίνακας 8.46 Αναλογία 234U/238U για υπόγεια δείγματα που μελετήθηκαν 161 

Πίνακας 8.47 Αποτελέσματα μηνιαίων μετρήσεων σε υπόγεια φυσικά δείγματα 161 

Πίνακας 8.48 α-ραδιολογική δόση υδατικών δειγμάτων 162 

 

8.3. Πρωτογενή Δεδομένα γραφημάτων που αναφέρονται στο Κεφάλαιο 3 (Πειραματικό 

Μέρος) 

8.3.1 Βαθμονόμηση φασματοφωτόμετρου 

Πίνακας 8.1: Βαθμονόμηση φασματοφωτόμετρου με διαλύματα γνωστής συγκέντρωσης U(VI) 

Cδ (mol/L) A 

1.00E-06 0.01 

2.00E-06 0.017 

3.00E-06 0.044 

4.00E-06 0.061 

5.00E-06 0.074 

6.00E-06 0.091 

7.50E-06 0.124 

1.00E-05 0.168 
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Πίνακας 8.2: Βαθμονόμηση φασματοφωτόμετρου με διαλύματα γνωστής συγκέντρωσης Τh(IV) 

Cδ (mol/L) A 

1.00E-05 0.2842 

7.50E-06 0.199 

5.00E-06 0.134 

3.00E-06 0.072 

1.00E-06 0.023 

7.50E-07 0.017 

 

Πίνακας 8.3: Βαθμονόμηση φασματοφωτόμετρου με διαλύματα γνωστής συγκέντρωσης Sm(III) 

Cδ (mol/L) Α 

1.00E-05 0.2591 

7.50E-06 0.2293 

6.00E-06 0.186 

5.00E-06 0.112 

4.00E-06 0.089 

3.00E-06 0.056 

 

Πίνακας 8.4: Βαθμονόμηση φασματοφωτόμετρου με διαλύματα γνωστής συγκέντρωσης Nd(III) 

Cδ (mol/L) A 

5.00E-06 0.0298 

7.50E-06 0.0323 

1.00E-05 0.0561 

3.00E-05 0.1619 

5.00E-05 0.2496 

7.50E-05 0.3504 

1.00E-04 0.4075 
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8.3.2 Βαθμονόμηση πεχαμέτρου 

Πίνακας 8.5: Βαθμονόμηση πεχαμέτρου με ρυθμιστικά διαλύματα 

pH E (mV) 

2 292 

4 165 

7 -6 

10 -180 

 

8.4.  Γραφήματα και πρωτογενή δεδομένα γραφημάτων που αναφέρονται στο κεφάλαιο 4  

(Αποτελέσματα και Συζήτηση)  

 

8.4.1. Αποτελέσματα από τον προσδιορισμό του βέλτιστου pH μέτρησης και της απόδοσης 

της κατιον-ανταλλαγής 

Πίνακας 8.6: Αποτελέσματα από τον προσδιορισμό του βέλτιστου pH μέτρησης για το Am(III) με α-

φασματοσκοπία  

pH Counts cps Am % απόδοση ΙΕ 

1.5 22 3.06E-04 13.43 

2 25 3.47E-04 15.26 

2.5 131 1.82E-03 79.98 

3 18 2.50E-04 10.99 

4 7 9.72E-05 4.27 

5 4 5.56E-05 2.44 

6 4 5.56E-05 2.44 

7 4 5.56E-05 2.44 
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Πίνακας 8.7: Αποτελέσματα από το φωτομετρικό προσδιορισμό του βέλτιστου pH μέτρησης για το 

Th(IV) 

pH Α [Th]/(mol l
-1

) 
% απόδοση 

ΙΕ 
pH Α [Th] / (mol l

-1
) 

% απόδοση 

ΙΕ 

1 0.0622 2.17E-06 65.4 4.5 0.008 2.79E-07 8.4 

1.5 0.0745 2.60E-06 78.4 5 0.003 1.05E-07 3.2 

2 0.076 2.65E-06 80.0 5.5 0.003 1.05E-07 3.2 

2.5 0.059 2.06E-06 62.1 6.5 0.002 6.99E-08 2.1 

3 0.044 1.54E-06 46.3 7 0.002 6.99E-08 2.1 

3.5 0.029 1.01E-06 30.5 7.5 0.002 6.99E-08 2.1  

4 0.012 4.19E-07 12.6     

 

Πίνακας 8.8: Αποτελέσματα από το φωτομετρικό προσδιορισμό του βέλτιστου pH μέτρησης για το 
Sm(III) 

pH Α [Sm]/(mol l-1) 
% απόδοση 

ΙΕ 
pH ΔΑ [Sm]/(mol l

-1
) 

% απόδοση 

ΙΕ 

1 0.062 2.17E-06 47.4 5 0.002 7.05E-08 1.5 

1.5 0.074 2.60E-06 56.7 5.5 0.002 7.05E-08 1.5 

2 0.078 2.76E-06 60.1 6 0.002 7.05E-08 1.5 

2.5 0.104 3.67E-06 80.0 6.5 0.001 3.52E-08 0.8 

3 0.041 1.45E-06 31.5 7 0.001 3.52E-08 0.8 

3.5 0.023 8.11E-07 17.7 7.5 0.001 3.53E-08 0.7 

4 0.024 8.46E-07 18.4 8 0.001 3.53E-08 0.7 

4.5 0.003 1.06E-07 2.3     

 

Πίνακας 8.9: Αποτελέσματα από το φωτομετρικό προσδιορισμό της απόδοσης της ΙΕ για το Th(IV) 

[Th]aq/(mol l-1) A [Th]complex/(mol l-1) 

1.00E-05 0.287 1.01E-05 

7.50E-06 0.221 7.75E-06 

5.00E-06 0.145 5.07E-06 

3.00E-06 0.106 3.73E-06 

1.00E-06 0.080 2.81E-06 

7.50E-07 0.076 2.65E-06 
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Πίνακας 8. 10: Αποτελέσματα από το φωτομετρικό προσδιορισμό της απόδοσης της ΙΕ για το Sm(III) 

[Sm]aq/(mol l-1) A [Sm]complex/(mol l-1) 

1.00E-05 0.1756 6.504E-06 

7.50E-06 0.1399 5.181E-06 

6.00E-06 0.1005 3.722E-06 

5.00E-06 0.087 3.222E-06 

4.00E-06 0.053 1.963E-06 

3.00E-06 0.0203 7.519E-07 

 

Πίνακας 8.11: Αποτελέσματα από τον προσδιορισμό της απόδοσης της ΙΕ για το Th(IV) με α-

φασματοσκοπία χρησιμοποιώντας πρότυπο διάλυμα 
236

Pu και των θυγατρικών του 

Vtrce/ul Counts 228Th 228Th/cps [228Th]/Bq 

0 3 1.7E-05 1.0Ε-04 

10 11 6.4E-05 3.5Ε-04 

30 23 1.3E-04 7.3Ε-04 

50 43 2.5E-04 1.4Ε-03 

100 97 5.6E-04 3.1Ε-03 

150 121 7.0E-04 3.8Ε-03 

200 111 6.4E-04 5.1E-03 

 

Πίνακας 8.12: Αποτελέσματα από τον προσδιορισμό του βέλτιστου pH μέτρησης για το 
237

Np(V) με α-

φασματοσκοπία 

pH Counts_ 237Np 237Np_cps 237Np_mBq % απόδοση ΙΕ 

2 3.20E+01 4.44E-04 4.44E-02 19.75309 

3 5.10E+01 7.08E-04 7.08E-02 31.48148 

4 7.10E+01 9.86E-04 9.86E-02 43.82716 

5 1.15E+02 1.60E-03 1.60E-01 70.98765 

6 8.90E+01 1.24E-03 1.24E-01 54.93827 

7 7.50E+01 1.04E-03 1.04E-01 46.2963 

8 5.70E+01 7.92E-04 7.92E-02 35.18519 
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Πίνακας 8. 13: Αποτελέσματα από τον προσδιορισμό του βέλτιστου pH μέτρησης για το 
232

U(VI) με α-

φασματοσκοπία 

pH Counts_ 232U cps_232U 232U/mBq %Απόδοση IE 

3 263.9 3.0E-03 1.53 75.6 

3.5 282.1 3.2E-03 1.63 78.8 

4 292.11 3.4E-03 1.74 87.9 

4.5 307.58 3.6E-03 1.85 94.9 

5 290.29 3.4E-03 1.68 86.6 

5.5 270.27 3.2E-03 1.56 74.7 

6 263.9 3.1E-03 1.53 69.5 

6.5 238.42 2.7E-03 1.38 56.7 

7 231.14 2.6E-03 1.34 54.9 

7.5 230.23 2.6E-03 1.33 53.3 

8 216.58 2.5E-03 1.25 48.6 

 

Πίνακας 8.14: Αποτελέσματα από τον προσδιορισμό της απόδοσης της ΙΕ για το U(VI) με α-

φασματοσκοπία χρησιμοποιώντας πρότυπο διάλυμα 
236

Pu και των θυγατρικών του 

Vtrce/ul Counts 238U 238U/cps [238U]/Bq 

0 9 5.2E-05 2.9E-04 

10 25 1.4E-04 7.9E-04 

30 56 3.2E-04 1.8E-03 

50 123 7.1E-04 3.9E-03 

100 207 1.2E-03 6.6E-03 

150 304 1.8E-03 9.7E-03 

200 429 2.5E-03 1.3E-02 
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Πίνακας 8.15: Αποτελέσματα από τον προσδιορισμό του βέλτιστου pH μέτρησης για το 
236

Pu με α-

φασματοσκοπία 

pH Counts_236Pu [236Pu]/mBq %Απόδοση IE 

3 42.12 2.4E-01 53.9 

4 45.01 2.5E-01 57.8 

4.5 46.02 2.7E-01 60.5 

5.5 37.05 2.1E-01 47.4 

6 39.78 2.3E-01 50.9 

6.5 37.05 2.1E-01 47.4 

7 33.54 1.9E-10 42.9 

 

Πίνακας 8. 16: Αποτελέσματα από τον προσδιορισμό της απόδοσης της ΙΕ για το Pu με α-

φασματοσκοπία χρησιμοποιώντας πρότυπο διάλυμα 
236

Pu. 

Vtrace/ul 236Pu_counts 236Pu /cps [236Pu]/mBq 

0 1 5.78E-06 3.0E-02 

10 5 2.89E-05 1.6E-01 

30 5 2.89E-05 1.6E-01 

50 17 9.84E-05 5.4E-01 

100 21 1.22E-04 6.6E-01 

150 44 2.55E-04 7.6E-01 

200 54 3.13E-04 8.9E-01 

 

8.4.2. Αποτελέσματα από την επίδραση της ιοντικής ισχύος στην απόδοση της κατιον-

ανταλλαγής 

Πίνακας 8.17: Αποτελέσματα από την επίδραση της ιοντικής ισχύος στην απόδοση της ΙΕ για το Sm με 

φασματοσκοπία UV-vis 

[NaCl]/(mol l
-1

) A [Sm]/(mol l
-1

) % Απόδοση ΙΕ 

0 0.061 2.2E-06 63.0 

0.1 0.002 7.1E-08 2.1 

0.3 0.003 1.1E-07 3.1 

0.5 0.003 1.1E-07 3.1 

0.6 0.003 1.1E-07 3.1 

0.7 0.002 7.1E-08 2.1 
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[NaCl]/(mol l
-1

) A [Sm]/(mol l
-1

) % Απόδοση ΙΕ 

1 0.002 7.1E-08 2.1 

 

Πίνακας 8.18:  Αποτελέσματα από την επίδραση της ιοντικής ισχύος στην απόδοση της ΙΕ για το Th(ΙV) 

με φασματοσκοπία UV-vis 

[NaCl]/(mol l
-1

) A [Th]/(mol l
-1

) % Απόδοση ΙΕ 

0 0.083 2.9E-06 80.0 

0.1 0.069 2.4E-06 66.5 

0.3 0.035 1.2E-06 33.7 

0.5 0.026 9.1E-07 25.1 

0.6 0.025 8.72E-07 24.1 

0.7 0.007 2.4E-07 6.7 

1 0.003 1.0E-07 2.9 

 

Πίνακας 8.19: Αποτελέσματα από την επίδραση της ιοντικής ισχύος στην απόδοση της ΙΕ για το 
237

Np 
με α-φασματοσκοπία 

[NaCl] /(mol l
-1

) 237Np_counts 237Np_cps % Απόδοση ΙΕ 

0 102 1.4Ε-03 59.9 

0.05 100 1.4Ε-03 58.8 

0.1 99 1.3Ε-03 58.2 

0.3 97 1.3Ε-03 57.0 

0.5 96 1.3Ε-03 56.6 

0.7 96 1.3Ε-03 56.5 

1 84 1.1Ε-03 49.4 

 

Πίνακας 8.20: Αποτελέσματα από την επίδραση της ιοντικής ισχύος στην απόδοση της ΙΕ για το U(VI) 

με α-φασματοσκοπία 

[NaCl]/ (mol l
-1

) 
232

U/counts 
232

U/mBq % Απόδοση ΙΕ 

0 212.52 1.23 91.1 

0.1 207.92 1.20 89.1 

0.5 274.16 1.59 85.1 

0.7 192.28 1.11 82.4 

1 184.92 1.07 79.3 
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Πίνακας 8.21: Αποτελέσματα από την επίδραση της ιοντικής ισχύος στην απόδοση της ΙΕ για το 
236

Pu με 

α-φασματοσκοπία 

[NaCl]/ (mol l
-1

) 
236

Pu_counts [
236

Pu]/mBq % Απόδοση ΙΕ 

0 46.41 0.27 48.7 

0.1 45.63 0.26 47.8 

0.5 21.45 0.12 22.5 

0.7 19.89 0.11 20.8 

1 14.82 0.09 15.5 

 

8.4.3. Αποτελέσματα από την επίδραση ανταγωνιστικών ιόντων στην απόδοση της κατιον-

ανταλλαγής 

Πίνακας 8.22: Αποτελέσματα από την επίδραση της [Ca
2+

] στην απόδοση της ΙΕ για το 
232

U με α-

φασματοσκοπία 

[Ca(NO3)2] /(mol l-1) 232U_counts 232U/mBq %Απόδοση ΙΕ 

0 216.2 1.25 92.7 

0.1 210.3 1.20 90.1 

0.2 199.3 1.17 86.4 

0.35 192.3 1.11 82.4 

0.5 184.9 1.07 79.3 

 

Πίνακας 8.23: Αποτελέσματα από την επίδραση της [Ca
2+

] στην απόδοση της ΙΕ για το 
236

Pu με α-

φασματοσκοπία 

[Ca(NO3)2] /(mol l-1) 236Pu_counts 236Pu/mBq %Απόδοση ΙΕ 

0 54.6 0.31 54.1 

0.1 51.6 0.29 53.9 

0.2 49.3 0.27 51.3 

0.35 46.0 0.27 48.2 

0.5 30.4 0.18 31.9 
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Πίνακας 8.24: Αποτελέσματα από την επίδραση της [Ca
2+

] στην απόδοση της ΙΕ για το 
232

Th με α-

φασματοσκοπία 

[Ca(NO3)2] /(mol l-1) 232Th_ counts 232Th /mBq %Απόδοση ΙΕ 

0 85 1.39 50.9 

0.1 56 0.91 33.5 

0.3 41 0.67 24.5 

0.5 18 0.29 10.8 

0.7 13 0.21 7.8 

1 8 0.13 4.8 
 

 

Πίνακας 8.25: Αποτελέσματα από την επίδραση της [Fe
3+

] στην απόδοση της ΙΕ για το Th(IV) με 

φασματοσκοπία UV-vis 

[FeCl3] /(mol l-1) A [Th] /(mol l-1) %Απόδοση ΙΕ 

0 0.064 2.2E-06 80.3 

1x10E-04 0.048 1.7E-06 60.3 

5x 10E-04 0.037 1.3E-06 46.4 

1x10E-03 0.025 8.7E-07 31.4 

5x10E-03 0.026 9.1E-07 32.6 

1x10E-02 0.015 5.2E-07 18.8 

5x10E-02 0.004 1.4E-07 5.0 

 

Πίνακας 8. 26: Αποτελέσματα από την επίδραση της [Fe
3+

] στην απόδοση της ΙΕ για το Sm(III) με 

φασματοσκοπία UV-vis 

[FeCl3] /(mol l-1) A [Sm] /(mol l-1) %Απόδοση ΙΕ 

0 0.067 2.3E-06 68.2 

1x10E-04 0.066 2.3E-06 63.0 

5x 10E-04 0.031 1.1E-06 32.0 

1x10E-03 0.034 1.1E-06 35.1 

5x10E-03 0.025 8.8E-07 25.8 

1x10E-02 0.019 6.7E-07 19.6 
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Πίνακας 8.27: Αποτελέσματα από την επίδραση της [Fe
3+

] στην απόδοση της ΙΕ για το 
232

U με α-

φασματοσκοπία 

[FeCl3] /(mol l-1) 232U_counts 232U/mBq %Απόδοση ΙΕ 

0 185.84 1.07 79.7 

1x10E-04 96.6 0.56 41.4 

1x10E-03 25.76 0.15 11.0 

1x10E-02 21.16 0.12 9.1 
 

 

Πίνακας 8.28: Αποτελέσματα από την επίδραση της [Fe
3+

] στην απόδοση της ΙΕ για το 
236

Pu με α-

φασματοσκοπία 

[FeCl3] /(mol l-1) 236Pu_counts 236Pu/mBq %Απόδοση ΙΕ 

1x10E-04 76.32 0.39 64.3 

1x10E-03 56.41 0.32 58.7 

1x10E-02 31.31 0.20 31.8 

 

8.4.4. Αποτελέσματα από την επίδραση κολλοειδών σωματιδίων στην απόδοση της 

κατιον-ανταλλαγής 

Πίνακας 8.29: Αποτελέσματα από την επίδραση της [SiO2] στην απόδοση της ΙΕ για το 
232

U με α-

φασματοσκοπία 

[SiO2] / ppm 232U_counts 232U/mBq %Απόδοση ΙΕ 

0 193.84 1.17 89.7 

10 149.04 0.86 63.9 

100 133.4 0.77 57.2 

 

Πίνακας 8.30: Αποτελέσματα από την επίδραση της [HA] στην απόδοση της ΙΕ για το 
232

U με α-

φασματοσκοπία 

[HA] / ppm 232U_counts 232U/mBq %Απόδοση ΙΕ 

0 185.84 1.07 79.7 

10 202.4 1.17 86.8 

100 152.72 0.88 65.5 
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Πίνακας 8.31: Αποτελέσματα από την επίδραση της [SiO2] στην απόδοση της ΙΕ για το 
236

Pu με α-

φασματοσκοπία 

[SiO2] / ppm 236Pu_counts 236Pu/mBq %Απόδοση ΙΕ 

0 46.02 0.27 48.2 

10 12.87 0.07 13.5 

100 15.6 0.09 16.4 

 
Πίνακας 8.32: Αποτελέσματα από την επίδραση της [HA] στην απόδοση της ΙΕ για το 

236
Pu με α-

φασματοσκοπία 

[HA] / ppm 236Pu_counts 236Pu/mBq %Απόδοση ΙΕ 

0 46.41 0.269 48.6 

10 14.82 0.086 15.5 

100 7.02 0.041 7.4 

 

Πίνακας 8.33: Αποτελέσματα από την επίδραση της [SiO2] στην απόδοση της ΙΕ για το Th(IV) με 

φασματοσκοπία UV-vis 

[SiO2]/ppm A [Th] /(mol l-1) %Απόδοση ΙΕ 

0 0.083 2.9E-06 80.1 

5 0.063 2.2E-06 60.8 

10 0.055 1.92E-06 53.1 

50 0.023 8.05E-07 22.2 

100 0.007 2.45E-07 6.7 

150 0.004 1.4E-07 3.8 

 

Πίνακας 8.34: Αποτελέσματα από την επίδραση της [HA] στην απόδοση της ΙΕ για το Th(IV) με 

φασματοσκοπία UV-vis 

[HA]/ppm A [Th] /(mol l-1) %Απόδοση ΙΕ 

0 0.064 2.24E-06 80.0 

5 0.045 1.57E-06 56.2 

10 0.03 1.05E-06 37.5 

50 0.028 9.8E-07 34.9 
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Πίνακας 8.35: Αποτελέσματα από την επίδραση της [SiO2] στην απόδοση της ΙΕ για το Sm(III) με 

φασματοσκοπία UV-vis 

[SiO2]/ppm Α [Sm] /(mol l-1) %Απόδοση ΙΕ 

0 0.081 2.86E-06 63.0 

5 0.071 2.49E-06 54.8 

10 0.068 2.39E-06 52.8 

50 0.058 2.03E-06 44.8 

100 0.050 1.76E-06 38.9 

 

Πίνακας 8.36: Αποτελέσματα από την επίδραση της [HA] στην απόδοση της ΙΕ για το Sm(III) με 

φασματοσκοπία UV-vis 

[HA]/ppm Α [Sm] /(mol l-1) %Απόδοση ΙΕ 

0 0.064 2.26E-06 63.0 

5 0.047 1.66E-06 46.3 

10 0.049 1.73E-06 48.2 

20 0.028 9.87E-07 27.6 

50 0.018 6.35E-07 17.7 

 

8.4.5. Αποτελέσματα από την μελέτη της ρητίνης Chelex-100  

 

8.4.5.1. Υπολογισμός Σταθεράς Ισορροπίας της αντίδρασης μεταξύ των υπό μελέτη 

στοιχείων και της ρητίνης Chelex-100 

Πιο κάτω δίνεται ο τρόπος υπολογισμού της σταθεράς ισορροπίας για την περίπτωση του U(VI). 

Ο ίδιος τρόπος ακολουθείται και για τα υπόλοιπα στοιχεία που μελετούνται στην παρούσα 

εργασία.  

Η σταθερά ισορροπίας υπολογίζεται από τον ακόλουθο τύπο: 

                                                                                  [Εξίσωση 8.1] 

Όπου   η συγκέντρωση U που συμπλοκοποιήθηκε με τη ρητίνη, 

η συγκέντρωση των ενεργών κέντρων της ρητίνης 

 η συγκέντρωση του U στο υπό μελέτη διάλυμα. 
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Η συγκέντρωση των ενεργών κέντρων της ρητίνης υπολογίζεται ως ακολούθως: 
 

 Η συγκέντρωση της ρητίνης σε ένα υδατικό διάλυμα, σύμφωνα με στοιχεία του 

κατασκευαστή (BioRad) είναι: 

   

Σημειώνεται ότι, στην περίπτωση του U(VI), λόγω του ότι το σύστημα μας δεν φτάνει σε κορεσμό 

χρησιμοποιήθηκε η τιμή που λήφθηκε από τη βιβλιογραφία.   

 

 Η πυκνότητα της ρητίνης Chelex-100 είναι   

   

 Στα πειράματα που έγιναν χρησιμοποιήθηκαν 0.15g ρητίνης.  

Επομένως   

Άρα στο υπό μελέτη διάλυμα έχω 9.30 x 10-5 mol 

 Επίσης, ο όγκος του υδατικού διαλύματος ήταν 50 ml. 

Επομένως,  

Παράδειγμα  

για  

 (Υπολογίστηκε με βάση τα φασματοσκοπικά δεδομένα)   

 

Εφαρμόζοντας τον ακόλουθο τύπο υπολογίζεται η σταθερά ισορροπίας της αντίδρασης   
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Επομένως, η σταθερά σχηματισμού του συμπλόκου για τις δεδομένες συνθήκες είναι 

 

Πίνακας 8. 37: Σταθερά σχηματισμού  του συμπλόκου U–Chelex-100 (Κ)  

[U]aq /(mol l-1) [U]aq /(mol l-1) [U]complex /(mol l-1) K 

1,50E-07 7,50E-09 1,37E-06 1,97E+06 

2,50E-07 1,25E-08 1,74E-06 1,50E+06 

3,75E-07 1,88E-08 1,92E-06 1,10E+06 

5,00E-07 2,50E-08 3,26E-06 1,40E+06 

1,50E-06 7,50E-08 7,30E-06 1,05E+06 

2,50E-06 1,25E-07 1,24E-05 1,07E+06 

3,75E-06 1,88E-07 2,19E-05 1,25E+06 

5,00E-06 2,50E-07 4,14E-05 1,78E+06 

Μέσος Όρος Σταθερών Σχηματισμού Συμπλόκου  

U-Chelex 
1,39E+06 

 

Πίνακας 8. 38: Σταθερά σχηματισμού  του συμπλόκου Th – Chelex-100 (Κ)  

[Th]aq /(mol l-1) [Th]aq  /(mol l-1) [Th]complex /(mol l-1) K 

7.50E-07 3.00E-07 2.59E+02 9.28E+12 

3.75E-07 1.50E-07 8.78E+01 6.30E+12 

2.50E-07 1.00E-07 4.69E+01 5.04E+12 

1.88E-07 7.50E-08 2.36E+01 3.38E+12 

1.50E-07 6.00E-08 2.52E+01 4.51E+12 

1.25E-07 5.00E-08 1.93E+01 4.15E+12 

1.07E-07 4.29E-08 1.52E+01 3.81E+12 

9.38E-08 3.75E-08 9.65E+00 2.77E+12 

8.33E-08 3.33E-08 1.14E+01 3.69E+12 

7.50E-08 3.00E-08 1.83E+00 6.57E+11 

Μέσος Όρος Σταθερών Σχηματισμού Συμπλόκου  

Th-Chelex 
4.36E+12 
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8.4.5.2. Αποτελέσματα από τον υπολογισμό του χρόνου επαφής του U(VI) με τη ρητίνη 

Chelex-100 

Πίνακας 8. 39: Αποτελέσματα από πειράματα για προσδιορισμό του βέλτιστου χρόνου επαφής για 

δέσμευση του U(VI) στη ρητίνη Chelex-100 

t/min Α [U]free /(mol l-1) [U]complex /(mol l-1) 

0.167 0.1788 9.99E-06 1.12E-08 

0.5 0.178 9.94E-06 5.59E-08 

1 0.1714 9.58E-06 4.25E-07 

2 0.1663 9.29E-06 7.09E-07 

3 0.1727 9.65E-06 3.52E-07 

4 0.156 8.72E-06 1.28E-06 

5 0.1492 8.34E-06 1.66E-06 

6 0.134 7.49E-06 2.51E-06 

7 0.1276 7.13E-06 2.87E-06 

8 0.125 6.98E-06 3.02E-06 

9 0.1086 6.07E-06 3.93E-06 

10 0.108 6.03E-06 3.97E-06 

12 0.094 5.25E-06 4.75E-06 

15 0.069 3.85E-06 6.15E-06 

25 0.053 2.96E-06 7.04E-06 

30 0.033 1.84E-06 8.16E-06 

40 0.023 1.28E-06 8.72E-06 

50 0.01 5.59E-07 9.44E-06 

60 0.004 2.23E-07 9.78E-06 

70 0 0.00E+00 1.00E-05 

 
 

8.4.6. Φάσματα FT-IR 

Πιο κάτω παρατίθενται τα φάσματα FT-IR που λήφθηκαν στα πλαίσια της παρούσας εργασίας 

και αφορούν 

1) Τη ρητίνη Chelex-100  

2) Τα σύμπλοκα που σχηματίζονται κατά την κατιον-ανταλλαγή μεταξύ της ρητίνης 

Chelex-100 και των μεταλλοϊόντων Th(IV) και Εu(III). 
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3) Το σύμπλοκο που σχηματίζεται κατά την ανιον-ανταλλαγή μεταξύ της ρητίνης Amperlite 

και του U(VI). 

 

Σχήμα 8. 1: Φάσματα FT-IR ρητίνης Chelex-100 και U(VI)-Chelex-100 

 

Σχήμα 8. 2: Φάσματα FT-IR ρητίνης Chelex-100 και Th(IV)-Chelex-100 και Eu(III)-Chelex-100 
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Σχήμα 8. 3: Φάσματα FT-IR της ένωσης U(VI)-Amperlite  

 

8.4.7. Φάσματα Raman 

Η λήψη των φασμάτων Raman έλαβε χώρα στο Πανεπιστήμιο Postam στη Γερμανία. Τα 

δείγματα ετοιμάστηκαν στο Εργαστήριο Ραδιοαναλυτικής και Περιβαλλοντικής Χημείας του 

Πανεπιστημίου Κύπρου και επεξεργάστηκαν στο Πανεπιστήμιο Postam. Τα δείγματα που 

ετοιμάστηκαν αφορούσαν: 

1) Δείγμα ρητίνης Chelex-100 – ξηρό 

2) Δείγμα ρητίνης Chelex-100 στο οποίο έχει συμπλοκοποιηθεί U(VI) 

3) Δείγμα ρητίνης Chelex-100 στο οποίο έχει συμπλοκοποιηθεί Th(IV) 

4) Δείγμα ρητίνης Chelex-100 στο οποίο έχει συμπλοκοποιηθεί Eu(III) 

5) Δείγμα ρητίνης Marathon – ξηρό 

6) Δείγμα ρητίνης Marathon στο οποίο έχει συμπλοκοποιηθεί U(VI) 

7) Μεταλλικό πλακίδιο μετά από ηλεκτροεναπόθεση U(VI) και Eu(III) 

Στα Σχήματα 8.4, 8.5 και 8.6 παρατίθενται μερικά από τα φάσματα τα οποία λήφθηκαν.  ΤΑ
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Σχήμα 8.4: Φάσμα RAMAN ρητίνης Chelex-100, U(IV)-Chelex-100 και Eu(III)-Chelex-100 (λ = 

532nm) 

 

 

Σχήμα 8. 5: Φάσμα RAMAN Τh(VI)-Chelex-100 (λ = 532nm) 
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Σχήμα 8. 6: Φάσμα RAMAN ρητίνης Marathon και U(VI)-Marathon (λ = 532nm) 

Σύμφωνα με τα φάσματα τα οποία λήφθηκαν, δεν ήταν εφικτή η εξαγωγή οποιουδήποτε 

συμπεράσματος. Αυτό οφείλεται πιθανώς στη διέγερση που έγινε κατά τη λήψη των φασμάτων. 

Στο Σχήμα 8.7 δίνεται το φάσμα UV-vis του U(VI), σύμφωνα με το οποίο το U(VI) απορροφά 

στα 415nm. Επομένως, αναμένεται ότι με διέγερση του δείγματος στα 415 nm θα ληφθούν πολύ 

καλά αποτελέσματα. 

 

Σχήμα 8.7: Φάσμα UV-vis UO2
2+
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8.4.8. Αποτελέσματα από τη μελέτη της μεθόδου της εκχύλισης υγρού – υγρού 

Πίνακας 8.40: Αποτελέσματα από τον προσδιορισμό της απόδοσης της εκχύλισης υγρού - υγρού για το 
U(VI) με α-φασματοσκοπία χρησιμοποιώντας πρότυπο διάλυμα 

236
Pu και των 

θυγατρικών του 

 

 

Πίνακας 8. 41: Αποτελέσματα από τον προσδιορισμό της απόδοσης της εκχύλισης υγρού - υγρού για το 
Th(IV) με α-φασματοσκοπία χρησιμοποιώντας πρότυπο διάλυμα 

232
Th και των 

θυγατρικών του 

Vtrce/ul 232Th_counts 232Th/cps [232Th]/Bq 

10 60 3.5Ε-03 0.11 

30 90 5.2Ε-03 0.17 

50 102 5.9Ε-03 0.19 

100 116 6.7Ε-03 0.22 

150 238 1.4Ε-02 0.45 

 

Πίνακας 8. 42: Αποτελέσματα από τον προσδιορισμό της απόδοσης της εκχύλισης υγρού - υγρού για το 
Th(IV) με α-φασματοσκοπία χρησιμοποιώντας πρότυπο διάλυμα 

236
Pu και των 

θυγατρικών του 

Vtrce/ul 236Pu_counts 236Pu/cps [236Pu]/Bq 

10 87 5.0E-03 0.16 

30 105 6.1E-03 0.20 

50 130 7.5E-03 0.25 

100 134 7.7-03 0.25 

150 304 1.8E-02 0.57 

 

Vtrce/ul 238U_Counts  238U/cps [238U]/Bq 

10 118 6.8Ε-04 0.22 

30 138 7.9Ε-04 0.26 

50 195 1.1Ε-03 0.37 

100 285 1.6Ε-03 0.54 

150 407 2.4Ε-3 0.77 
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Πίνακας 8. 43: Αποτελέσματα από τον προσδιορισμό της απόδοσης της εκχύλισης υγρού - υγρού για το 

Sm(III) με φασματοσκοπία UV-vis 

[Sm]aq/(mol l-1) Α [Sm]complex/(mol l-1) 

3.00E-06 0.0331 1.54E-06 

4.00E-06 0.049 2.27E-06 

5.00E-06 0.063 2.92E-06 

6.00E-06 0.083 3.85E-06 

7.50E-06 0.13 6.03E-06 

1.00E-05 0.1744 8.09E-06 

 

8.4.9. Αποτελέσματα από την εφαρμογή της μεθόδου της ΙΕ σε διαλύματα Ra(II) 

Πίνακας 8.44: Αποτελέσματα από την επίδραση του pH στην απόδοση της ΙΕ για το Ra 

pH Ra_counts Ra-cps %Απόδοση ΙΕ 

1.5 2 2.78E-05 3.33 

2 2 2.78E-05 3.33 

2.5 19 2.64E-04 31.68 

3 41 5.69E-04 68.36 

4 17 2.36E-04 28.34 

5 7 9.72E-05 11.67 

6 5 6.94E-05 8.34 

7 5 6.94E-05 8.34 

8 1 1.39E-05 1.68 

 

Πίνακας 8.45: Αποτελέσματα από την επίδραση της Ιοντικής Ισχύς στην απόδοση της ΙΕ για το Ra 

[NaCl] /(mol l-1) Ra_counts Ra_cps %Απόδοση ΙΕ 

0 46 6.39E-04 76.69 

0.001 25 3.47E-04 41.68 

0.05 7 9.72E-05 11.67 

0.1 3 4.17E-05 5.00 

0.3 2 2.78E-05 3.33 
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[NaCl] /(mol l-1) Ra_counts Ra_cps %Απόδοση ΙΕ 

0.5 1 1.39E-05 1.67 

0.7 1 1.39E-05 1.67 

1 1 1.39E-05 1.67 

 

8.4.10. Αποτελέσματα από Εφαρμογή της μεθόδου σε φυσικά δείγματα 

Πίνακας 8.46: Αναλογία 234U/238U για υπόγεια δείγματα που μελετήθηκαν  

Περιοχή 238 U/cps 234U/cps 234U/238U 

Κύπρος     

Κύκκος_GW1 5.6x10-5 2.4x10 -5 0.2x101 

Ξυλοτύμβου_GW2 1.4x10-3 1.8x10 -3 8.0x10-1 

Λακατάμια_GW3 3.0x10-3 4.0x10 -3 8.0x10-1 

Πύργος Τυλληρίας_GW4 4.0x10-4 2.5x10 -4 0.2x101 

Στρόβολος_GW5 1.4x10-4 1.2x10 -4 0.1x101 

Ψευδάς_GW6 5.7x10-4 5.7x10 -4 0.1x101 

Λατσιά_GW7 5.4x10-3 5.0x10 -3 0.1x101 

Σπήλια_GW8 1.1x10-4 1.6x10 -4 7.0x10-1 

Αγλαντζιά_GW9 5.2x10-4 5.7x10 -4 9.0x10-1 

Αθηένου_GW10 2.0x10-2 1.6x10 -2 0.1x101 

Δασάκι Άχνας_GW11 1.0x10-4 9.7x10 -5 0.1x101 

 

Πίνακας 8.47: Αποτελέσματα μηνιαίων μετρήσεων σε υπόγεια φυσικά δείγματα  

Μήνας 

Δειγματοληψίας 

238U/(mBq/l) 

Ξυλοτύμβου 

238U/(mBq/l) 

Αθηένου 

238U/(mBq/l) 

Λακατάμια 

238U/(mBq/l) 

Πύργος 

Ιούνιος 2010 40,85 579.52 88.78 -- 

Σεπτέμβρης 2010 66.9 397.60 75.71 2.72 

Οκτώβριος 2010 72.96 245.51 56.10 102.39 

Νοέμβριος 2010 50.65 562.09 84.42 54.99 

Ιανουάριος 2011 83.35 739.11 96.95 62.09 

Φεβρουάριος 2011 57.19 -- 72.44 49.02 
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Μήνας 

Δειγματοληψίας 

238U/(mBq/l) 

Ξυλοτύμβου 

238U/(mBq/l) 

Αθηένου 

238U/(mBq/l) 

Λακατάμια 

238U/(mBq/l) 

Πύργος 

Μάρτιος 2011 64.27 -- 71.89 11.44 

Απρίλιος 2011 63.73 699.89 -- 10.35 

 

Πίνακας 8.48: α-ραδιολογική δόση υδατικών δειγμάτων 

 

 

8.5.  Προσδιορισμός Σφαλμάτων 

Τα σφάλματα στην παρούσα εργασία δίνονται ως η τυπική απόκλιση από επαναληπτικές 

μετρήσεις, σύμφωνα με την εξίσωση 8.2. 

                                                                                                 [Εξίσωση 8.2] 

Όπου: 

s, η τυπική απόκλιση 

N, ο αριθμός των πειραματικών μετρήσεων 

, ο μέσος όρος των μετρήσεων 

xi, η τιμή της μέτρησης  

         Δείγμα 238U / Bq/L D / mSv/y 

Κύκκος_GW1 7.23E-04 2.38E-05 

Ξυλοτύμβου_GW2 4.08E-02 1.34E-03 

Λακατάμια_GW3 8.88E-02 2.92E-03 

Πύργος Τυλληρίας_GW4 5.15E-03 1.69E-04 

Στόβολος_GW5 1.90E-03 6.23E-05 

Ψευδάς_GW6 1.69E-02 5.55E-04 

Λατσιά_GW7 1.58E-01 5.21E-03 

Σπήλια_GW8 3.27E-03 1.07E-04 

Αγλαντζιά_GW9 1.53E-02 5.01E-04 

Αθηένου_GW10 5.80E-01 1.90E-02 

Δασάκι Άχνας_GW11 5.77E-02 1.90E-03 
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