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 دهیچک
مقاله مطالعات  نیداشته است. در ا یادیز یکاربردها ریاخ یهاسالاست که در  یکیالکترون عیو صنا شرفتهیپ عیعناصر در صنا نیتراز مهم یکی ومیژرمان

 نیبا در نظر داشتن ا .شودیم هیارا یاز محلول آب ومیژرمان یجداساز یبرا D2EHPA و 63 کسیل یآل حلالدو  سمینرژیس ریتاثانجام شده با استفاده از 

زمان  کننده،نوع استخراج ریشد و تاث یعنصر بررس نیا یعنصر است، استخراج حلال نیاستحصال ا یهاروش نیتراز مهم یدرومتالورژینکته که روش ه

کمتر از  یاه pH وم،یژرمان یاستخراج حلال یبرا نهیبه pHنشان داد که  جینتا شد. یبررس یزنو سرعت هم pH ریسولفات، تاث ونیاستخراج، غلظت 

 یدرصد حجم 10به همراه  63 کسیل یدرصد حجم 15نشان داد که غلظت  جینتا یبررسحداکثر است.  ومیژرمانمحدوده استخراج  نیبوده و در ا 2/0

D2EHPA یبود، اما برا قهیدق 3استخراج حدود  نهی. زمان بهاستخراج شد ومیدرصد ژرمان 87از  شیب طیشرا نینمود و در ا دیرا تول جینتا نیبهتر 

 .بود نهیبه میسد دیدروکسیه تریل بر گرم 300 غلظت ز،ین یآل حلال از یابیباز یهاشیآزما یبرادر نظر گرفته شد.  قهیدق 15در مطالعات زمان  نانیاطم

 

 :یدیکلمات کل
 .63 کسیل ،D2EHPAکننده ، استخراجسمینرژیس ،ی، استخراج حلالومیژرمان

 

 

 مقدمه -1

 ندهیآ یهاتوسعه در دهه یبراعناصر  نیتراز مهم یکی ومیژرمان

 رساناهامهین عیدر صنا یادیز یکاربردها یعنصر دارا نیاست و ا

 ،کیاپت عیدر صنا یابه طور گسترده ریو در دو دهه اخ بوده

مورد  کیو الکترون ونیمراسیپل عیصنا ،یدیخورش یهاسلول

 در نیدر پوسته زم ومی. مقدار متوسط ژرمانردیگیاستفاده قرار م

 یاصل منبع دو زغال و یرو ریذخا و است ppm 7/6حدود 

از  ییمجزا خاص یمعدن رهیو ذخ هستند عنصر نیا استحصال

 عنصر نیا استحصال منابع نیترمهم از. وجود ندارد ومیژرمان

  و باطله نیهمچن و یرو یهاکارخانه یپسماندها به توانیم

 

 موجود، یآمارها به توجه با .[1-2] نمود اشاره زغال خاکستر

 یافتیباز و هیثانو منابع از ومیژرمان یجهان دیتول از درصد 30 حدود

 مصرف به کیاپت عیصنا در که ومیژرمان درصد 60 حدود و بوده

 .[3] است شده نیتام افتیباز صورت به رسد،یم

به  4Ge+ ونیاست و  4 ومیژرمان ونیداسیعدد اکس نیبارزتر

 در عنصر، نیا تیاهم به توجه با. [4]شودیم زیدرولیه یسادگ

 ریسا در آن استحصال یبرا یمختلف مطالعات گذشته یهاسال

 معمولا. است شده انجام ییایمیش یهاروش از استفاده با کشورها

 و یسازکمپلکس یهاروش ،یونیکات و یونیآن تبادل یهاروش
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 نیا استحصال یبرا نیرز از استفاده و یحلال استخراج نیهمچن

 63 (LIX) کسیل جداکننده مثال عنوان به .اندشده مطالعه عنصر

 یشگاهیآزما اسیمق در مسو  کلین ومیژرمان شیجدا یبرا

 جداکننده نیا اما است، نموده دیتول را یمناسب جینتا و شده استفاده

 است یادیز تهیسکوزیو یدارا بالا یهاغلظت در نکهیا لیدل به

 یهاغلظت دیبا لذا ،ستین مناسب یصنعت اسیمق در کاربرد یبرا

 . [5] ردیگ قرار استفاده مورد آن کمتر

و  میگال یابیباز یبرا G315با نام  دیکننده جداستخراج کی

شده و با استفاده از  شیآزما یرو فاتاز محلول سول ومیژرمان

کننده با استخراج یابیکننده، بازاستخراج نیدرصد ا 5/9غلظت 

 نینوع ا ایاست. البته ساختار  دهیدرصد رس 95حدود 

 .[6]کننده در مقاله ذکر نشده است استخراج

 یبرخ و، 100 کلکس، 26 کسیل مانند هاکنندهاستخراج ریسا

 یهامحلول از ومیژرمان استخراج یبرا ارگانوفسفر یهاجداکننده

 . [7-8]اندگرفته قرار استفاده مورد یآّب

 کیدروکسامیه دیاس از ومیژرمان استخراج یبرا همکاران و تانگ

(Hydroxamic acid )(HGS 98 و )D2EHPA  که در حلال

درصد  99از  شیشده بودن استفاده کردند و ب قیکروزن رق

درصد  5و  HGS98 یدرصد وزن 2با استفاده از محلول  ومیژرمان

 . [9]استخراج شد  D2EHPA یوزن

 یآل یهاحلال نیاز پرکاربردتر یکی D2EHPAاستخراج کننده 

 یفرآور عیها که در صناکنندهبا اکثر استخراج سهیاست که در مقا

 یشتریکمتر و کاربرد ب متیق شوند،یاستفاده م یدرومتالورژیو ه

 شیجدا یبرا 63 کسیهمراه ل بهکننده استخراج نیدارد. ا

 و مجزا اثرات و گرفتند قرار استفاده مورد یآب محلول از ومیژرمان

 .گرفت قرار یبررس مورد ییافزاهم صورت به آنها اثرات

به  یرقطبیغ یهامعمولا در حلال D2EHPAاستخراج کننده  

 همو  لیدروکسیاست و هم بصورت ه 2(HR) یمرهایصورت د

 یفلز یهاونی با( P=O≡)( Phosphorylل )یفسفور صورت به

 .دهدیم واکنش

 کیژرمان دیاس( به صورت IV) ومیژرمان ونی یدیاس یهاطیمح در

(3GeO2Hبوده و م )در محلول سولفاته با استفاده از  تواندی

D2EHPA  ون،ی نیبودن ا یتیظرف 4استخراج شود. با توجه به 

در نظر  ریاستخراج آن را به صورت روابط ز سمیمکان توانیم

 گرفت:

Ge4+ (aq) + 4 (HA)2                Ge(HA2)4 + 4H+
(aq)         )1( 

 
H2GeO3 + 3H2A2+H2SO4     Ge(HA2)3

+ (HSO4
-) 

+ 3 H2O                                                                                                )2( 

 

انجام شده، مشخص شده  کنندهاستخراج یکه برا یمطالعات در

کننده، استخراج نیبا ا یاستخراج حلال سمیاست که در مکان

وجود داشته  O—Hو  P=O،P—O—C ،  P—O—H یوندهایپ

 .[10]دارند یو نقش موثر

 :است ریز صورت به زین کسیل توسط ومیژرمان استخراج سمیمکان

Ge4+ (aq) + 4 (HA)                 Ge(A)4 + 4H+
(aq)                      )3( 

 

نکته  نیا نو در نظر داشت ومیژرمان عنصر یبالا تیاهم به توجه با

در خارج  ومیعنصر ژرمان یاستخراج حلال یبرا یکه مطالعات کم

انجام شده و در داخل کشور  یاز کشور به روش استخراج حلال

با استفاده  ومیژرمان ینشد، استخراج حلال افتی یمطالعات مدون زین

 di-2-ethylhexylphosphoric(D2EHPA)کننده از استخراج

acid 5,8- بیترک یدارا که 63 کسیل و diethyl-7-hydroxy-

dodecan-6-oxime  ،قرار یبررس مورد ییافزاصورت هم بهاست 

 .است شده هیارا آمده دست به جینتا ادامه در که گرفت

 

 تحقیقانجام  روش مواد و -2

 نیا .شد استفاده ومیژرمان یسنتز محلول از مطالعات نیا یبرا

 هیته یبرا و دارد وجود یرو نگیچیل یهامحلول درعنصر 

 دیدر ابتدا در اس ومیژرمان دیاکس وم،یژرمان یحاو محلول

 .شد قیرق زهیونی-یو سپس در آب د حل شده ظیغل کیسولفور

  63 کسیل و (مرک)  D2EHPA کنندهاستخراج از مطالعات در

 کردن قیرق یبرا و گرفته قرار استفاده مورد(( BASF)باسف )

 کیسولفور دی. اسشد استفاده )فلوکا( کروزن یحلال آلاز  هاآن

 استفاده شدند.  pH میتنظ یهم برا قیرق )مرک( و سود سوز آور
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 زین یبه فاز آل ینسبت فاز آب زین یحلال استخراج مطالعات در

از  نگیپیاستر یهاشیانجام آزما یو برا بود 1:1معادل 

 شد. استفاده میسد دیدروکسیه

 حجم با ارلن از استفاده با نگیپیاستر و یحلال استخراج اتیعمل

 درجه 25 زین شگاهیآزما یدما و شد استفاده تریلیلیم 500

 ،یو آل یفاز آب دنیاز تعادل رس نانیاطم یبرا .بود گرادیسانت

. سپس عمل شدیهم زده م قهیدق 15مدت  یارلن برا یمحتوا

برای  نیهمچندو فاز با استفاده از دکانتور صورت گرفت.  شیجدا

-ICPروش  با استفاده از زین ومیژرمان یعنصر زیآنال تحلیل نتایج،

OES  انجام شد 730مدل واریان. 

 

 بحث و جینتا -3
استخراج  زانیکننده بر منوع استخراج و pHریتاث -3-1

 ومیژرمان

در  ند،یفرآ pH نیو همچن کننده،استخراج نوع تیاهم به توجه با

کننده با استفاده از دو استخراج یاستخراج حلال اتیابتدا عمل

انجام شده نسبت  یهاشیدر آزماانجام شد.  D2EHPAو  کسیل

 15بوده و غلظت دو استخراج کننده  1برابر  یبه فاز آب یفاز آل

 1به دست آمده در شکل  جینتادر نظر گرفته شد.  یدرصد حجم

که با استفاده از هر  دهدیشده است که نشان م هی)الف و ب( ارا

از  ومیاستحصال ژرمان زانیم ،ییها به تنهاکنندهکدام استخراج

 درصد است.  68حالت  نیمحلول در بهتر

با استفاده از  شود،ی، الف مشاهده م1که در شکل  همانطور

D2EHPA زانیم نیدر کمتر pH در  ومیژرمان زانیم نیو کمتر

درصد حاصل شده  62درصد استخراج در حدود  نیشتریمحلول، ب

استخراج  زانیم ،pH شیکه با افزا دهندینشان م جیاست. نتا

در  ومیغلظت ژرمان شیبا افزا گریو از طرف د ابدییکاهش م

. نتایج مشابهی با ابدییاستخراج کاهش م زانیمحلول، مجددا م

با  جهینت نی. بهتر[5-11] یه شده در مراجع یافت شدنتایج ارا

از  طیشرا نیحاصل شد که ا یطیدر شرا D2EHPAاستفاده از 

 توانیبود و با توجه به آن م نهیگز نیبدتر یلحاظ عملکرد صنعت

 ومیامکان استخراج مناسب ژرمان D2EHPAگفت که با استفاده از 

 فراهم است. یبه سخت

 

 
 الف

 
 ب

: با (الف) :ومیژرمان یو نوع جداکننده بر استخراج حلال pH ریتاث (:1) شکل

 LIX 63: با استخراج کننده (بو ) D2EHPAاستخراج کننده 

 

با  ،63 کسیبا استفاده از ل ومیژرمان استخراج جینتا به توجه با

از  شتریاستخراج ب یکننده، درصد کلاستخراج نیاستفاده از ا

D2EHPA نیو در بهتر باشدیبالا نم یبوده، اما به صورت کل 

 1است )شکل  دهیدرصد رس 68حدود  استخراج به زانیحالت م

در محلول،  ومیژرمان ونیغلظت  شیبا افزا زین کسیدر مورد ل ب(.

 pH شیبا افزا گری. از طرف د[11] ابدییاستخراج کاهش م زانیم

کاهش درصد  بیش .[5]فلز کاهش می یابد استخراجدرصد زین

کاهش درصد  بیاز ش شتریب اریبس ،pH شیاستخراج با افزا

 انگرینکته ب نیاست که ا ومیژرمان ونیغلظت  شیاستخراج با افزا



  1396فصلنامه علمی پژوهشی فرآیندهای نوین در مهندسی مواد / سال یازدهم / شماره اول / بهار                                                                                                   46

 

 یفلز-یکمپلکس آل لیمحلول در تشک تهیدیاس ادیز اریبس تیاهم

همچنان  جینتاکننده است. هر دو استخراج یبا بخش آل ومیژرمان

 یهاpHعنصر،  نیاستخراج ا یمحدوده برا نینشان دادند که بهتر

 طیو در شرا 05/0حدود  pHدر  جینتا نیو بهتر باشدیم 2کمتر از 

 .[5]حاصل شدند یقو یدیاس

 تیکننده مطلوببا استفاده از دو استخراج جینتا نکهیتوجه به ا با

 ییافزاهم از ادامه در که شد آن بر میتصم جهینت درنداشت،  یادیز

 ابدی ادامه استخراج مطالعات و شده استفاده کنندهاستخراج دو نیا

درصد  15از  طیشرا نیدر ا .شودیم مشاهده 2 شکل در جینتا که

استفاده شده و  D2EHPA یدرصد حجم 10و  63 کسیل یحجم

 25 یدر دما هاشیو آزما 1معادل  زین یبه فاز آل ینسبت فاز آب

با استفاده از تک  سهیمقا درکه  شودیدرجه انجام شدند. ملاحظه م

استخراج  زانیسبب شده است که م سمینرژیکننده، اثر ساستخراج

در  نی. همچندیدرصد رس 88و به  افتهی شیدرصد افزا 20از  شیب

 یکم زانیدر محلول، به م ومیغلظت ژرمان شیافزا حالت نیا

 ،pHبالاتر  ری. البته در مقاد[11]د درصد استخراج را کاهش دا

 ریاز مقدار تاث شتریاستخراج ب زانیبر م ومیژرمان ونیغلظت  ریتاث

درصد  نیشتریب ج،یبا توجه به نتا بود. pHکمتر  ریآن در مقاد

 05/0معادل  pHو در واقع در  2/0کمتر از  pH ریاستخراج در مقاد

به عنوان  توانی( را م2/0-05/0محدوده ) نی، لذا ا[5]حاصل شدند

که با  در نظر گرفت ومیاستخراج ژرمان یبرا pH نهیمحدوده به

 مطالعات پیشین تطابق دارد.

 
 LIX 63و D2EHPAاستخراج کننده  سمینرژیس اثرو  pH ریتاث (:2)شکل

 ومیژرمان شیبر جدا

 بر هاکنندهاستخراج نسبت و فازها نسبت ریتاث -3-2

 ومیژرمان استحصال

نسبت  نیو همچن یبه فاز آل ینسبت فاز آب تیتوجه به اهم با

 5از  D2EHPAمختلف  یهاموارد در نسبت نیا سم،ینرژیس

نشان  جیقرار گرفت. نتا یمورد بررس یدرصد حجم 30درصد تا 

، 63 کسیل یدرصد حجم 15و با غلظت  سمینرژیس بیداد در ترک

درصد  5 یعنی، D2EHPAکننده استخراج زانیم نیدر کمتر

 نیا زانیم شیکم بوده و با افزا ومیاستخراج ژرمان زانیم ،یحجم

. در ابدییم شیافزااستخراج  زانیدرصد م 10کننده تا استخراج

 یریتاث درصد 15 تاکننده استخراج نیغلظت ا شیافزا با ادامه

 زانیم کاهش سبب درصد 20 تا آن شتریب شیافزا و نداشته

استخراج در  زانیم نیو در واقع کمتر شد ومیژرمان استخراج

 پارامتر(. 3)شکل  حاصل شد D2EHPAغلظت  زانیم نیبالاتر

 فاز به یآب فاز غلظت نسبتقرار گرفت،  یکه مورد بررس یبعد

 فاز به یآب فاز نسبت در که شودیم مشاهده 3 شکل در. بود یآل

 با و است درصد 90 حدود در استخراج زانیم 5/0 معادل یآل

 یادیز بیش با استخراج درصد ،یآل فاز به یآب فاز نسبت شیافزا

 تیظرف زانیامر است که م نیعلت ا .ابدییم کاهش

 4 ونیهر  شیافزا یمحدود بوده و برا یآل یهاکنندهاستخراج

توجه به نوع استخراج کننده، حداکثر چهار  با، ومیژرمان یتیظرف

حجم محلول  شیبا افزا لذا مولکول استخراج کننده لازم است،

 زانیموجود در آن، م یهاونیتعداد  گریبه عبارت د ای یآب

 . کاهش خواهد یافتاستخراج 
 

 
 ومیژرمان استخراج بر سمینرژینسبت فازها و اثر س ریتاث (:3)شکل 
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بر استحصال  زمان استخراج و یزنسرعت هم ریتاث -3-3

 ومیژرمان

و  یزنسرعت هم ریتاث نییتع یبرا شده انجام یهاشیآزما جینتا

 مشاهده جینتا درشده است.  هیارا 4در شکل  زمان استخراج

 در قه،یدور در دق 900و  600 یزنهم یهاسرعت درکه  شودیم

حداکثر مقدار خود  بهاستخراج  زانیم قه،یدق 3 تا 2 یزمان بازه

 نهیرا به عنوان به قهیدق 3زمان  توانیو لذا م شودیثابت مو  دهیرس

بعد از زمان  قه،یدور در دق 300 یزندر نظر گرفت. در سرعت هم

توجه به  با. رسدیاستحصال به حداکثر مقدار خود م زانیم قهیدق 4

 نیشتریبه ب یابیدست یبرا یزنسرعت هم نیزمان و همچن تیاهم

 مناسب استخراجاز  نانیاطم یبرا گریمقدار استخراج و از طرف د

به عنوان زمان  قهیدق 15زمان  ،یو فاز آب یفاز آل نیو تعادل ب

 انتخاب شد. هاشیآزماانجام مناسب 

 شیکه با افزا دهندینشان م جینتا ،یزنرابطه با سرعت هم در

و در  شودیبه تعادل کمتر م دنیرس یبرا ازیزمان مورد ن سرعت،

. دهدیرخ م یدور، تعادل در زمان کمتر 900 یزنسرعت هم

 نیاز ا یناش یزنسرعت هم شیعلت کاهش زمان استخراج با افزا

 یهاونیزدن، سرعت نفوذ سرعت هم شیاست که با افزا قتیحق

شده و در زمان ثابت مقدار  شتریب یبه فاز آب یاز فاز آل ومیژرمان

امر سبب کاهش زمان  نیو ا ابدییانتقال م یبه فاز آب ونی یشتریب

ای در مطالعات استخراج سایر چنین پدیده به تعادل شد. دنیرس

 .[12]عناصر نیز مشاهده شده است 

 

 
 ومیژرماناستخراج  زانیبر م یزنزمان استحصال و سرعت هم ریتاث (:4)شکل 

 سولفات ونی غلظت ریتاث -3-4

 زانیم ،pHنشان داد که با کاهش  pH ریتاث یهاشیآزما جینتا

 دیبا افزودن اس pH. کاهش [5] ابدییم شیاستخراج افزا

 استخراج طیسولفات در مح ونیغلظت  شیسبب افزا کیسولفور

سولفات بر  ونی ریتاث نییتع یمنظور و برا نی. به اشدیم یحلال

 ریبا افزودن مقاد یمختلف یهاشیآزما وم،یدرصد استخراج ژرمان

شده  هیارا 1آن در جدول  جیانجام شد که نتا سولفات ونیمختلف 

 1سولفات از مقدار  ونی شیکه با افزا دهندینشان م جیاست. نتا

 شیافزا یزیبه مقدار ناچ ومیمول، مقدار استخراج ژرمان 3مول تا 

شده،  هیارا جیدارد. با توجه به نتا یزیناچ راتییو سپس تغ افتهی

نداشته و  ندیبر فرآ یچندان ریسولفات تاث ونیمشخص است که 

13-[ موثر است ندیبر فرآ طیمح pH ای H+ ونیدر واقع غلظت 

14[ . 

 
 ومیژرمان استخراج بر سولفات ونی غلظت ریتاث(: 1) جدول

 سولفات ونی غلظت

 )مول(
1 2 3 4 5 6 

 استخراج زانیم

 )درصد(
6/87 1/88 6/88 9/86 3/87 8/86 

 

 یاز فاز آل ومیژرمان استخراج -3-5

 محلولاز  ،یاز فاز آل ومیژرمان شیجداو  پیاستر یبرا

متفاوت  یهااز محلول با غلظت استفاده شد. میسد دیدروکسیه

استفاده  2:1و  1:1 یبه فاز آب یبا دو نسبت فاز آل واستفاده شد 

شده  هیارا 2انجام شده در جدول  یهاشیآزما جیشده که نتا

 سوز سود تریل بر گرم 250نشان داد که با استفاده از  جینتااست. 

 یاز محلول آل ومیژرماندرصد  91 حدود، در دو مرحله آور

 .است نگیپیاستر جینتا بودن مناسب انگریاستحصال شد که ب
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 میسد دیدروکسیمختلف ه درصد با یاز فاز آل ومیژرمان شیجدا (:2) جدول

 یآل فاز نسبت

 یآب به

 بر)گرم  سود غلظت

 (تریل
 )%( استخراج زانیم

1 100 6/28 

1 150 1/35 

1 200 3/39 

2 200 9/68 

2 300 7/90 

2 400 4/88 

 

 یریگجهینت -4

با  ومیژرمان یبه دست آمده از استخراج حلال جیمقاله نتا نیدر ا

 D2EHPAکننده استخراجو  63 کسیل سمینرژیس اثراستفاده از 

 از استفاده با که داد نشان شده انجام یهاشیآزما جینتاشد.  هیارا

 ست،یامکان استخراج مناسب فراهم ن ،ییبه تنها کنندهاستخراج هر

همراه با  63 کسیل یدرصد حجم 15که از غلظت  یاما در صورت

 ومیژرمان %87از  شیباستفاده شود،  D2EHPA یدرصد حجم 10

 زمان سولفات، ونی ریتاث شده انجام مطالعات در. شودیاستخراج م

 ونی داد نشان جینتا که شد یبررس زین یزنهم سرعت و استخراج

 زین نهیبه یزنهم سرعت و نداشته ندیفرآ بر یچندان ریتاث سولفات

 اثرنشان دادند که استفاده از  جینتا .شد نییتع قهیدق در دور 600

 یهااز محلول ومیژرماناستحصال  یبرا یروش مناسب م،یسینرژیس

 بر گرم 300با محلول  نگیپیاستر اتیعمل. است عنصر نیا یحاو

 کرد. دیرا تول یمطلوب جینتا زین میسد دیدروکسیه تریل

 

 یتشکر و قدردان -5
 در آن یزهایانجام شده و آنال یاز مطالعات استخراج حلال یبخش

 لهیوس نیا به مولف که است شده انجام هیترک تپه حاجت گاهدانش

 .داردیم اعلام را خود یقدردان
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