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JARC
 استخراج لانتانیدها از محلول های آبی به روش کروماتوگرافی استخراجی با رزین

Amberlite  XAD-4 آغشته به سیانکس 301

الهام دلریش1، علیرضا خانچی2و* و سید جواد احمدی3

 1- كارشناس ارشد شیمی، بخش نانو افتالمولوژی، بیمارستان فارابی، دانشگاه علوم پزشکی تهران، تهران، ایران     
و   دانشکده شیمی، واحد شهر ری، دانشگاه آزاد اسلامی، تهران، ایران

2- استاد شیمی، پژوهشکده چرخه سوخت هسته ای- پژوهشگاه علوم و فنون هسته ای، سازمان انرژی اتمی، تهران، ایران

دریافت: خرداد 1393، بازنگری: مرداد 1393، پذیرش: شهریور 1393

،La	 (III) یون های  با    )Ambrlite	 	XAD-4	 /	 Cyanex	 301( كننده  استخراج  به  آغشته  رزین  یك  جذبی  رفتار  مطالعه،  این  در   چکیده: 
Nd (III) ،Dy (III) ،Gd (III) ،Ce (III) ،Sm (III) و (III)	Lu در محیط آبی مورد بررسی قرار گرفت. به منظور آماده سازی رزین آغشته شده به 

 XAD-4 Amberlite استخراج كننده، مقدار مشخصی از سیانکس 301 با اتانول با نسبت حجمی 1:1 رقیق شد و سپس فرایند آغشته سازی رزین
با این محلول در دمای 25 درجه سانتی گراد و دور rpm 100 به مدت 24 ساعت، در لرزاننده انجام گرفت. رزین پس از جدا شدن از محلول با استفاده 
از كاغذ صافی، به مدت 48 ساعت در دمای 40 درجه سانتی گراد در آون قرار گرفت. مقدار سیانکس نشانده شده بر رزین، 49% تعیین شد. ضریب 
توزیع )kd( در شرایط متفاوت pH، غلظت نیتریك اسید، مقدار جاذب و دما اندازه گیری شد. در تمامی مراحل برای تعیین دقیق مقدار یون های فلزی از 
دستگاه پلاسمای جفت شده القایی با طیف سنج نشر اتمی (ICP-AES) استفاده شد. نتیجه ها نشان داد كه بیشینه جذب برای لانتانیدهای سنگین مانند  
(III)	Lu و  Dy (III) در pH های كمتر از 4/8 صورت می گیرد، در حالی كه در مورد (III)	La، بیشینه جذب در pH برابر با 5/1 و برای لانتانیدهای 
متوسط بیشینه جذب برای دو یون Gd و Sm در pH برابر با 5/1 مشاهده شد. چنین رفتاری نشان می دهد كه جداسازی لانتانیدهای سبك از سنگین 
با استفاده از تغییرات در pH امکان پذیر است. نتیجه های به دست آمده از اندازه گیری kd، حاكی از این است كه با افزایش غلظت نیتریك اسید، مقدار 

 جذب لانتانیدها كاهش می یابد.

واژه های کلیدی: كروماتوگرافی استخراجی، رزین های آغشته  شده به  استخراج  كننده، استخراج لانتانیدها، Amberlite XAD-4، سیانکس 301 

مقدمه
و  جداسازی  برای  مناسب  روشی  استخراجی1  كروماتوگرافی 
پیش تغلیظ یون های فلزی در گستره وسیعی از انواع نمونه هاست. 
اساس كروماتوگرافی استخراجی بر استفاده از رزین های آغشته به 

استخراج كننده2 بنا شده است كه در آن ها به طور معمول عامل 
منافذ یك محیط  به صورت همگن درون  مایع،  استخراج كننده 
به  كننده  آغشته  عامل  شرایط،  این  تحت  می گیرد.  قرار  پلیمری 
صورت مایع تأثیرات متقابل قوی با بستر خواهد داشت. ارایه روش 
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كارهای  به  و  میلادی   1959 سال  به  استخراجی  كروماتوگرافی 
پژوهشگری به نام سیکرسکی1 می رسد ]1 تا 3[. این نوع رزین ها 
)شکل 1(، افزون بر داشتن مزایای رزین های مبادله كننده یون، 
كه همان سادگی عملیات و تجهیزات آن است، با توجه به امکان 
استفاده از استخراج كننده های آلی متفاوت در ساختار بستر رزین، 
به عنوان روشی كارا و مؤثر برای استخراج انتخابی یون های فلزی 
از محلول های آبی به حساب می آیند. تولید حداقل ضایعات ثانویه 
از مزیت این روش نسبت به روش استخراج با حلال است. به طور 
كلی مزایای اصلی رزین های آغشته به استخراج كننده عبارت اند 
از: ظرفیت جذب و گزینش پذیری بالا، پایداری فیزیکی و شیمیایی 
 خوب، امکان بازیابی مجدد رزین و قابلیت تکرار آزمایش ]1، 2 و 4[.

عامل  نقش  كننده  استخراج  رزین ها،  از  نوع  این  در  كه  آن جا  از 
كمپلکس ساز2 را ایفا می كند، رفتار این رزین ها مشابه رزین هایی 
خواهد بود كه در آن ها، عامل كمپلکس ساز به طریق شیمیایی به 
سطح رزین متصل شده اند با این تفاوت كه 1: در این جا نیروهای 
اتصال دهنده بین استخراج كننده و رزین، از نوع فیزیکی است. 
دارای  رزین های  تهیه  از  مراتب  به  رزین ها  این  تهیه  هزینه   :2
از رزین هایی كه نقش نگه دارنده  گروه های عاملی3 كمتر است. 
 XAD سری  رزین های  می كنند،  ایفا  استخراج كننده ها  برای  را 
جزو مهم ترین ها به حساب می آید كه به عنوان یك پایه پلیمری 
خنثی با تخلخل و سطح مؤثر بالا، دوام و استحکام زیاد، برای جدا 
سازی عناصر واسطه به كار رفته اند ]5 تا 10[. هم چنین تا كنون 
پیش تغلیظ فلزات سنگینی همچون اورانیم، توریم، كادمیم، مس، 
بیسموت و عناصر نجیب مانند طلا با انتخاب استخراج كننده های 

مناسب با این رزین ها با موفقیت به كار رفته است ]11 تا 16[. 
در  ویژه  به  گوناگون  صنایع  در  لانتانید ها  افزون  روز  اهمیت 
صنایع پیشرفته و روند رو به رشد مصرف آن ها و هم چنین افزایش 
به تلاش های  اخیر، منجر  قیمت بسیار شدید آن ها در سال های 
گسترده در زمینه اصلاح و تکامل روش های جداسازی آن ها شده 
است ]17[. در میان این روش ها، روش استخراج با حلال در صنعت 
با استقبال بیشتری مواجه بوده و در بین این استخراج كننده ها، 

به تركیبات آلی فسفره4 توجه ویژه ای مبذول شده است. از دلایل 
توجه به این تركیبات، رفتار شیمیایی آن ها در مرحله استخراج در 
ناحیه سطح مشترک5 آب با حلال آلی است. به عبارت دیگر، در 
چنین  و هم  آن ها  از  توجهی  قابل  تعداد  فلزات،  استخراج  فرایند 
كمپلکس هایشان، به عنوان عوامل فعال سطحی6 عمل می كنند. 
فرایند  استخراج در كل  افزایش سینتیك  به  چنین رفتاری منجر 
بالای  پذیری  گزینش  و  گرانروی  واقع  در   .]19 و   18[ می شود 
این استخراج كننده ها انگیزه و دلیل توجه پژوهشگران دراستفاده 
به  است.  بوده  كننده  استخراج  به  آغشته  رزین های  در  آن ها  از 
سیانکس  كننده های  استخراج  به  آغشته  رزین های  نمونه  عنوان 
و  سنگین  لانتانید های  جداسازی  برای  ترتیب  به   923 و   302
.]21 و   20[ گرفتند  قرار  استفاده  مورد  لانتانید ها  دیگر  از   سبك 

در كار مستقل دیگری، ویوی7 و همکارانش در جداسازی ایتربیم 
به سیانکس 923 متوسل شدند ]22[. افزون بر این ها، برای حذف 
به عنوان   Aliquat-336 از استخراج كننده  لانتانیم و گادولینیم 
عامل كمپلکس ساز استفاده شد ]23[. ولی بررسی متون علمی نشان 
 می دهد كه تاكنون سیانکس 301 در رزین های آغشته به استخراج 

كننده برای جداسازی لانتانید ها مورد ارزیابی قرار نگرفته است.
در این كار پژوهشی، استخراج تعدادی از لانتانیدها با استفاده از 
رزین Amberlite XAD-4 آغشته به سیانکس 301 مورد بررسی 

شکل 1  نمایش سطح متخلخل دانه های رزین كروماتوگرافی استخراجی

2 

 

 مقذمٍ
. اص اًَاع ًوًَِ ّبػز يؼيدس گؼششُ ٍػ يفلض يبّ َىيظ يؾ سغليد ٍ يخذاػبص يهٌبػت ثشا يسٍؿ 1ياػشخشاخ يکشٍهبسَگشاف

 ثِ طَس هؼووَل ّب کِ دس آى ثٌب ؿذُ اػز  2کٌٌذُاػشخشاج آغـشِ ثِ  يّب ييسص ثش اػشابدُ اص ياػشخشاخ ياػبع کشٍهبسَگشاف
ػبهول آغـوشِ   ط، يي ؿوشا يو سحز ا .شديگ يقشاس ه  يوشيط دليک هحيهٌبفز  دسٍى ّوگي ثِ كَسر ،غيهب ػبهل اػشخشاج کٌٌذُ

ٍ  يلاديه 1959ثِ ػبل  يػشخشاخا يکشٍهبسَگشاف سٍؽ اسايِ خَاّذ داؿز. ثؼشش بث يقَشار هشقبثل يسبث غيهب ثِ كَسرکٌٌذُ 
 يّوب  ييو سص يبيهضاثش داؿشي  افضٍى (،1)ؿکل  ي ّبيي ًَع سصيا .>3-1= گشدد يه ثش 3يکشػکيًبم ػِ ث دظٍّـگشي يّبثِ کبس

 يآلو  ياهکوبى اػوشابدُ اص اػوشخشاج کٌٌوذُ ّوب     ثوِ   ثب سَخِآى اػز، سدْيضار  ػبدگي ػوليبر ٍکِ ّوبى ، َىيهجبدلِ کٌٌذُ 
ثِ حؼبة  يآث يّب اص هحلَل يفلض يبّ َىي ياػشخشاج اًشخبث يکبسا ٍ هَثش ثشا يسٍؿ ثِ ػٌَاى، ييسص ثؼششػبخشبس دس  هشابٍر
 ياكول  يبيو هضا يطوَس کلو  ِ ثو . اػزاػشخشاج ثب حلال ًؼجز ثِ سٍؽ ي سٍؽ يا زيِ اص هضيؼبر ثبًَيذ حذاقل ضبيسَل .هي آيٌذ

 ،خوَة  ييبيويؿو  ٍ يکو يضيف يذاسيو ، دبثوبلا  يشيٌؾ دزيگض ز خزة ٍيظشف ًذ اص:ا ػجبسر اػشخشاج کٌٌذُآغـشِ ثِ  يّب ييسص
 ًقوؾ ػبهول   ي ّب، اػشخشاج کٌٌذُيي ًَع اص سصيدس ااص آى خب کِ . ]4ٍ 2 -1[ ؾيآصهب ز سکشاسيقبثل ٍي يسص هدذد يبثيثبصاهکبى 

ق يو طشکووذلکغ ػوبص ثوِ     ػبهول  ،کِ دس آى ّب خَاّذ ثَد ييي ّبيي ّب هـبثِ سصيي سصي، سفشبس اکٌذ ياب هيسا ا 4کوذلکغ ػبص
اص  ،ييو ي اػوشخشاج کٌٌوذُ ٍ سص  ياسلبل دٌّذُ ث يشٍّبيي خب ًيا دس :1ي سابٍر کِ يهشلل ؿذُ اًذ ثب اي يسصػطح ثِ  ييبيويؿ

 ييي ّوب يسصاص  کوشش اػز. 5يػبهل يگشٍُ ّب يداسا يي ّبيسصِ يسْهشاست اص ِ ي ّب ثيي سصيِ ايٌِ سْي( ّض2) .اػز يکيضيًَع ف
کوِ  ثِ حؼبة هي آيوذ  خضٍ هْن سشيي ّب  XAD يػش يي ّبيسص ،کٌٌذ ياب هياػشخشاج کٌٌذُ ّب ا يثشاسا  ًگِ داسًذُکِ ًقؾ 
ِ کوبس سفشو  ِ ث ػٌبكش ٍاػطِ يخذا ػبص يثشا، اػشحکبم صيبدػطح هَثش ثبلا، دٍام ٍ  ٍسخلخل  ثب يخٌث يوشيِ دليک دبيثِ ػٌَاى 

ت يو ػٌبكوش ًد ٍ  ؼووَر ي، ث، هوغ نيکوبده ،نين، سَسيّوچَى اٍساً يٌيظ فلضار ػٌگيؾ سغليدسب کٌَى  ّن چٌيي >.10-5= اًذ
 (.  16-11) اػز کبس سفشِِ ثز يهَفقي ّب ثب يي سصياثب هٌبػت  يّب اػشخشاج کٌٌذُ ثب اًشخبةهبًٌذ طلا 
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قرار گرفت. در انتخاب این لانتانید ها سعی بر این بود كه حداقل یك 
یا دو عنصر از هر گروه مربوط به لانتانید های سبك، میانه و سنگین 
حضور داشته باشند، تا بدین ترتیب، بتوان در مورد رفتار كلی رزین 
آزمایش  انجام  برای  با تمامی لانتانید ها قضاوت شود.  تهیه شده، 
ها، بعد از تهیه و آماده سازی نمونه  رزین آغشته به سیانکس301، 
سازی  شبیه  محلول های  برای  توزیع  مقدارهای ضرایب  تعیین  با 
اسید،  غلظت  زمان،  جاذب،  مقدار  دما،  متفاوت  شرایط  در  شده 
 pH، به بررسی عوامل اصلی در استخراج لانتانیدها پرداخته شده 

است.

بخش تجربی
معرف ها و مواد شیمیایی

متیل  تری   2،4،4( ]بیس   301 سیانکس  استخراج كننده   -1
از  با درجه خلوص %85  اسید[1  تیو فسفینیك  پنتیل( دی 
شركت سیتك2 كانادا تهیه شد و بدون خالص سازی بیشتر، 

مورد استفاده قرار گرفت.
شیمیایی  ساختار  با   Amberlite XAD-4 پلیمری  رزین   -2
استایرن دی وینیل بنزن در ابعاد 20 تا 50 مش به مقدار 500 
گرم از شركت Fluka تهیه و در این آزمایش ها استفاده شد. 
سریم   ،)La2O3( اكسید  لانتانیم  شامل  لانتانیدی  عناصر   -3
 ،)Sm2O3( اكسید  ساماریم   ،(Ce(NO3)3.6H2O) نیترات 
نئودیمیم اكسید )Nd2O3( و دیسپرسیم اكسید )Dy2O3( با 
خلوص 99/99% از شركت Merck تهیه شد و برای تهیه 
محلول های ppm 1000 از هر كدام مورد استفاده قرار گرفت.

چنین  هم  و   )a=%65 و   d=1/41( اسید  نیتریك  محلول   -4
حلال های آلی  اتانول و متانول با خلوص 99/99% فراورده 

شركت Merck و Fluka درآزمایش ها استفاده شد.
5- محلول استاندارد ICP گادولینیم، ppm 10000 از شركت 
 1000 ppm لوتسیم،   ICP استاندارد  Aldrich و محلول 

استفاده  مورد  آزمایش ها  این  در   Merck شركت  فراورده 
قرار گرفت. 

وسایل و دستگاه ها
و   300  rpm قدرت  بیشینه  با  حمام  دارای  لرزاننده   -1
هم  و  آغشته سازی  آزمایش های  برای  دما  تنظیم كننده 

چنین آزمایش های تعادلی استفاده شد. 
2- دستگاه پلاسمای جفت شده القایی با طیف سنج نشر اتمی 
)ICP(3 فراورده شركت Varian مدل 150	Turbo	AX برای 
تعیین دقیق مقدارهای یون های فلزی در نمونه ها به كار رفت. 
شركت  از   4)SEM( روبشی  الکترونی  میکروسکوپ   -3
و  شناسایی  برای   1455-VP,	 LEO مدل  زایس  كارل 

ریخت شناسی ساختار دانه ها استفاده شد.

تهیه رزین Amberlite XAD-4 آغشته به سیانکس 301
Amberlite XAD-4 آماده سازی اولیه رزین

هدف از آماده سازی اولیه رزین، شست وشوی آن به منظور حذف 
مواد ناخالصی و بازشدن خلل و فرج و حفرات رزین است تا فرایند 
آغشته سازی به صورت مطلوب انجام گیرد. برای انجام این كار، ابتدا 
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خانچی و همکاران
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دادن رطوبت اولیه رزین دانست.

فرایند آغشته سازی
از   ،Amberlite	 XAD–4 رزین  آغشته سازی  فرایند  در 
عنوان  به  اتانول  از  و  كننده  استخراج  عنوان  به   301 سیانکس 
رقیق كننده استفاده شد. در ابتدا، آغشته سازی در مقیاس یك گرم 
از رزین خشك و تمیز XAD–4	Amberlite انجام گرفت؛ بدین 
صورت كه یك گرم از رزین فوق درون ظرف پلی اتیلنی حاوی 
شد.  ریخته   301 سیانکس  حاوی  اتانول  محلول  از  میلی لیتر   5
 سپس این ظرف به مدت 24 ساعت درون حمام لرزاننده با دمای

بعد،  مرحله  در  شد.  گذاشته   100  rpm دور  و   25  °C  ±  0/1  
مقطر خیلی  آب  با  و  كاغذ صافی صاف شد  با  پلیمری  دانه های 
خالص چندین بار شسته شد و در دمای C° 40 داخل آون به مدت 
48 ساعت خشك شد. پس از آن رزین های آغشته را بر روی كاغذ 

صافی ریخته و با مشاهده زیر نور بررسی این نکته به عمل آمد 
بر روی  را  كامل سیانکس  نگهداری  توانایی  كننده  استخراج  كه 
از  متفاوتی  نسبت های  با  فوق  مراحل  تکرار  از  پس  داشت.  خود 
سیانکس301 و اتانول نتیجه گرفته شد كه عامل كمپلکس كننده 
سیانکس 301 با نسبت حجمی 1:1 برای آماده سازی رزین مورد 
آن  از  می رسد. پس  نظر  به  مطلوب  تعادلی  آزمایش های  در  نیاز 
95 گرم از رزین Amberlite XAD-4 تمیز درون مخلوط 150 

میلی لیتر سیانکس 301 و 150 میلی لیتر اتانول ریخته شد.
پس از خشك شدن رزین ها، آن ها را وزن كرده تا با استفاده از 
تفاوت وزن آن ها در قبل و بعد از تعادل، درصد وزنی استخراج كننده 
نشانده شده بر رزین محاسبه شود. وزن رزین بعد از آغشته سازی 
به  آن  روی  بر  مقدار سیانکس جذب شده  كه  بود  گرم   185/03
تقریب )w/w( 49% به دست آمد. شکل 2 و 3، تفاوت ریز ساختار 

دو دانه XAD–4	Amberlite را نشان می دهد.
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 يساص آغشتٍ فشايىذ
-قيو ثِ ػٌَاى اػشخشاج کٌٌوذُ ٍ اص اسوبًَل ثوِ ػٌوَاى سق      301بًکغ يػ اص ، Amberlite XAD–4 ييسصػبصي آغـشِ فشايٌذدس 

ي ي؛ ثوذ گشفوز اًدبم  Amberlite XAD–4ض يي خـک ٍ سويک گشم اص سصي دس هقيبع يػبصآغـشِ ،کٌٌذُ اػشابدُ ؿذ. دس اثشذا
خشوِ ؿوذ.   يس  301بًکغ يػ يهحلَل اسبًَل حبٍ شش اصيليليه 5 يحبٍ يلٌياس يظشف دل دسٍى ي فَقيک گشم اص سصيكَسر کِ 
 دس هشحلِ ثؼوذ، ؿذ.  گزاؿشِ rpm 100 ٍ دٍس    1/0oC±25 يثب دهب لشصاًٌذُ ػبػز دسٍى حوبم 24ثِ هذر ظشف ي ياػذغ 
ثوِ   آٍىداخول   oC40  يي ثبس ؿؼشِ ؿذ ٍ دس دهوب يخبلق چٌذ يليؿذ ٍ ثب آة هقطش خ كبف يکبغز كبف ثب يوشيدل يّبداًِ
ي ًکشِ ثوِ  يا يثشسػش ًَس يخشِ ٍ ثب هـبّذُ صيس يكبفکبغز  يسٍثش آغـشِ سا  يّب ييػبػز خـک ؿذ. دغ اص آى سص 48هذر 

 يّوب  خَد داؿز. دغ اص سکشاس هشاحل فوَق ثوب ًؼوجز    يبًکغ سا ثش سٍيکبهل ػ يًگْذاس ييسَاًب ػول آهذ کِ اػشخشاج کٌٌذُ
 يثووب ًؼووجز حدووو  301بًکغ يکٌٌووذُ ػوودووِ گشفشووِ ؿووذ کووِ ػبهوول کوووذلکغ  يل ًشَاسووبً ٍ 301بًکغياص ػوو يهشاووبٍس

گوشم اص   95دوغ اص آى   سػوذ. يهطلَة ثِ ًظش ه يسؼبدل يّب ؾيبص دس آصهبيي هَسد ًيسص يآهبدُ ػبص يثشا 
 ؿذ. خشِيسشش اسبًَل يليليه 150ٍ  301بًکغ يشش ػيليليه 150 هخلَ  ض دسٍىيسو Amberlite  XAD-4ي يسص

 يدسكوذ ٍصًو   ،قجول ٍ ثؼوذ اص سؼوبدل    دس ّوب  ٍصى آى ساوبٍر ّب سا ٍصى کشدُ سب ثوب اػوشابدُ اص    ، آىّب ييدغ اص خـک ؿذى سص
 بًکغ خوزة يػو  هقوذاس گشم ثَد کِ  03/185 يػبصي ثؼذ اص آغـشِيبػجِ ؿَد. ٍصى سصي هحيثش سص ًـبًذُ ؿذُکٌٌذُ اػشخشاج
سا ًـوبى   Amberlite XAD–4ض ػوبخشبس دٍ داًوِ   يسابٍر س ،3ٍ  2ؿکل  آهذ. دػزثِ % 49( w/w) ثِ سقشيتآى  يثش سٍ ؿذُ
 دّذ. يه
 

 
 

 
 
 
 

-SEM Amberlite XAD -2شكل 

SEMCyanex–(3ل )شك
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شکل 2 تصویر SEM سطح رزین Amberlite XAD-4 شسته شده با آب و اتانول

Cyanex 301 سطح رزین آغّشته شده به استخراج كننده SEM شکل 3  تصویر

استخراج لانتانیدها از محلول های آبی به روش كروماتوگرافی...
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مطالعات تعادلی با آزمایش های ناپیوسته 
تعیین ضرایب توزیع )kd( در شرایط متفاوت

،La2O3) لانتانید ها  نمك  یا  و  اكسید  از  استفاده  با   نخست 
محلول   (Dy2O3 و   Ce(NO3)3.6H2O،Sm2O3،Nd2O3

از  است  ذكر  به  لازم  شد.  تهیه  آن ها  از   1000  ppm استاندارد 
آن جایی كه یون های این عناصر در pH های بالا آبکافت می شوند، 
میلی لیتر   1 محلول،  میلی لیتر   50 هر  ازای  به  معمول  طور  به 

نیتریك اسید غلیظ به آن افزوده شد.
آزمایش ها در شرایط متفاوت دما، زمان، غلظت، مولاریته های 
متفاوت اسید، مقدارهای متفاوت جاذب و pH مورد بررسی قرار 
گرفت. بدین منظور محلول ppm 5 )غلظت یون مورد نظر قبل 
از تبادل( از هر عنصر به طور جداگانه تهیه شد. و مقدار دقیق آن 
در محلول قبل و بعد از تبادل، با دستگاه ICP تجزیه و تعیین شد.

داده كه ضریب  نشان  یونی  زمینه جاذب های  در  پژوهشگران 
توزیع )kd( یون های فلزی در غلظت های زیاد تابعی از غلظت آن 
یون ها است. لذا برای صحت نتیجه ها در تعیین مقدارهای ضرایب 
توزیع، غلظت ppm 5 از عناصر لانتانید به عنوان غلظت اولیه در 
آزمایش های تعادلی در نظر گرفته شد. در این سری آزمایش ها از 
از  استفاده  استفاده  شد. علت  لرزاننده  در   150 rpm دور  سرعت 
اولیه ای بر می گشت كه  این سرعت، به نتیجه های آزمایش های 
در آن ها، برای به حداقل رساندن نقش نفوذ در فرایند استخراج، 
مقدار جذب در سرعت های متفاوت )سرعت های كمتر و بیشتر از 
آزمایش ها مشخص شد  این  سرعت مذكور( صورت گرفت و در 
افزایشی در جذب  از این سرعت، روند  كه در سرعت های بیشتر 
مشاهده نمی شود. تحت این شرایط، نفوذ لایه نازک نقش كنترل 
واقع  در  نخواهد داشت.  در سازوكار جذب  تعیین كننده  یا  كننده 
نازک، سازوكار حاكم بر جذب، واكنش  نفوذ لایه  با حذف نقش 
شیمیایی بین رزین استخراج كننده و یون فلزی خواهد بود. دمای 
به كار رفته نیز در تمام آزمایش ها منهای آزمایشی كه مربوط به 
بررسی اثر دما در مقدار ضریب جذب است، دمای استاندارد است.

در حالت كلی از تفاضل مقدار یون های موجود در محلول، قبل 
از تبادل و محلول بعد از تبادل، مقدار یون های جذب شده با رزین 

كروماتوگرافی محاسبه و مقدارهای ضریب توزیع )kd( به صورت 
زیر محاسبه شد:

6 

 

  3ًستٍيواپ يَاش يتا آصما يتعادل مطالعات
 متفايت طيششا( دس  kdع )ية تًصياضش هييتع

هحلوَل اػوشبًذاسد    La2O3  ،.6H2O Ce (NO3)3 ،Sm2O3 ،Nd2O3 ٍ (Dy2O3) ذ ّوب يب ًوک لاًشبًيذ ٍ ياکؼدس اثشذا ثب اػشابدُ اص 
ppm 1000 ْي ػٌبكش دس يا يّب َىيکِ  ييِ ؿذ. لاصم ثِ رکش اػز اص آًدبياص آًْب سpH ثوِ طوَس   ؿوًَذ،  يهو  آثکبفزثبلا  يّب
 ؿذ. افضٍدُثِ آى  ظيغل ًيششيک اػيذشش يليليه 1شش هحلَل، يليليه 50ّش  يثِ اصا هؼوَل
قوشاس   يهوَسد ثشسػو   pHٍ  ش هشاوبٍر خوبرة  يذ، هقبدياػ هشابٍر يّبشِيدهب، صهبى، غلظز، هَلاس هشابٍرط يّب دس ؿشا ؾيآصهب

ق يدق هقذاسٍ ِ ؿذ. يثِ طَس خذاگبًِ سْ ّش ػٌلشاص (  قجل اص سجبدل َى هَسد ًظشي غلظز) ppm 5 ي هٌظَس هحلَل يگشفز. ثذ
 ؿذ.ي ييٍ سؼ سدضيِ ICPاص سجبدل، ثب دػشگبُ  ٍ ثؼذ دس هحلَل قجلآى 

اص غلظوز    يبد سوبثؼ يص يدس غلظز ّب يفلض يَى ّبي  (kd)غ يت سَصيضش ًـبى دادُ کِ  يًَي يٌِ خبرة ّبيدس صه دظٍّـگشاى
ِ يو ذ ثِ ػٌَاى غلظوز اٍل ياص ػٌبكش لاًشبً ppm 5غلظز   غ،يت سَصيش ضشايي هقبدييح دس سؼيكحز ًشب ي. لزا ثشااػزَى ّب يآى 

ػلوز  ذ. ؿو اػوشابدُ   لشصاًٌوذُ  دس rpm 150  دٍسػشػز اص  ّب ؾيآصهب يي ػشيدس ًظش گشفشِ ؿذ. دس ا يسؼبدل يّب ؾيدس آصهب
 فشايٌوذ ثِ حذاقل سػبًذى ًقؾ ًاوَر دس   يثشا ّب، کِ دس آى گـز يه ثش يِ اياٍل يّبؾ يآصهب حيًشب ثِي ػشػز، ياػشابدُ اص ا
ؾ ّب يي آصهبيدس اكَسر گشفز ٍ  اص ػشػز هزکَس( ـششيکوشش ٍ ث ي)ػشػز ّب هشابٍر يخزة دس ػشػز ّب هقذاساػشخشاج، 

ًاوَر ًقوؾ    ،طيي ؿشايسحز ا ؿَد. يدس خزة هـبّذُ ًو يـيافضا سًٍذي ػشػز، يـشش اص ايث يدس ػشػز ّبهـخق ؿذ کِ 
ٍاکوٌؾ   حبکن ثوش خوزة،   ػبصٍکبس، ًاَر ثب حزف ًقؾ دس ٍاقغ .خزة ًخَاّذ داؿز ػبصٍکبسدس ي کٌٌذُ ييب سؼي کٌششل کٌٌذُ

کوِ   يـو يآصهب يهٌْوب  ّوب  ؾيدس سوبم آصهوب ض يًثِ کبس سفشِ  يدهب. خَاّذ ثَد يَى فلضياػشخشاج کٌٌذُ ٍ  ييسص ييث ييبيويؿ
 .اػزاػشبًذاسد  يخزة اػز، دهب تيضش هقذاساثش دهب دس  يهشثَ  ثِ ثشسػ
 ثوب خزة ؿذُ  يّب َىيقجل اص سجبدل ٍ هحلَل ثؼذ اص سجبدل، هقذاس  ،هَخَد دس هحلَل يّب َىياص سابضل هقذاس  يدس حبلز کل

 :ش هحبػجِ ؿذيثِ كَسر ص (kd)غ يت سَصيش ضشيهحبػجِ ٍ هقبد يي کشٍهبسَگشافيسص

(1                                                                                          ) 
ٍصى  Mٍ  (ml) يحدون فوبص آثو    V، يهَخَد دس فبص آث يّب َىي يِ ٍ غلظز سؼبدليت غلظز اٍليثِ سشس  Co  ٍCe 1-3دس ساثطِ 

 kdت کوِ  يو ي سشسيّبػوز. ثوذ   َىيو ي دس خزة يکٌٌذُ قذسر سصٍاقغ هـخق دس kd . هقذاساػز( gي خـک ثِ کبس سفشِ )يسص
 >.5=اػزـشش يدٌّذُ خزة ثثضسگشش ًـبى

 :سَاى هحبػجِ ًوَديه 2سا اص ساثطِ  خبرة ثبؿذُ فلض خزة هقذاس

                                                                                           2ساثطِ 
خشم خبرة  ثش حؼوت   W( ٍ Litحدن هحلَل )V ،(mg/gًـذُ ثش ٍاحذ خشم خبرة ) فلض خزة هقذاسبًگش يًوب Qي ساثطِ يدس ا
(g )19=اػز.< 
 
 متفايت يَاصمان  دس(  kdع )ية تًصيضش هييتع
دس سٌوبٍة   يبًين ػٌلش هيٌيگبدٍل .ؿذاػشابدُ  Gd(III)ن يٌيذّب اص ػٌلش گبدٍليخزة لاًشبً يش صهبى ثش سٍيسأث يهٌظَس ثشسػِ ث

 ثِ سقشيوت آى دس خذٍل  يبًيز هيهَقؼ دليلِ ي ػٌلش سا ثيآهذُ دس هَسد ا ثِ دػزشار ييسغ يسَاى سًٍذ کليٍ هذّبػز يلاًشبً
شوش اص  يليلو يه 20ثوب   Ambrlite  XAD-4 / Cyanex 301ي يگشم اص سص 5/0ي هٌظَس يثِ ا ن داد.يسؼو ضيً ذيگش ػٌبكش لاًشبًيثِ د

د سووبع  هوَس  لشصاًٌوذُ دس  1/0oC±25يدس دهوب  هشابٍر يّب ، دس صهبىِ ؿذُيسْ يط آثيکِ دس هح Gd(III) اص ppm 5هحلَل 
 قشاس 

                                                             
1 Batch Experiments 

                                               )1(
تعادلی  غلظت  و  اولیه  غلظت  ترتیب  به   Ce و   Co آن  در  كه 
یون های موجود در فاز آبی، V حجم فاز آبی )ml( و M وزن رزین 
مشخص كننده  واقع  در   kd مقدار  است.   )g( رفته  كار  به  خشك 
بزرگتر   kd كه  ترتیب  بدین  هاست.  یون  جذب  در  رزین  قدرت 

نشان دهنده جذب بیشتر است ]5[.
مقدار فلز جذب شده با جاذب را از رابطه 2 می توان محاسبه كرد:
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  3ًستٍيواپ يَاش يتا آصما يتعادل مطالعات
 متفايت طيششا( دس  kdع )ية تًصياضش هييتع

هحلوَل اػوشبًذاسد    La2O3  ،.6H2O Ce (NO3)3 ،Sm2O3 ،Nd2O3 ٍ (Dy2O3) ذ ّوب يب ًوک لاًشبًيذ ٍ ياکؼدس اثشذا ثب اػشابدُ اص 
ppm 1000 ْي ػٌبكش دس يا يّب َىيکِ  ييِ ؿذ. لاصم ثِ رکش اػز اص آًدبياص آًْب سpH ثوِ طوَس   ؿوًَذ،  يهو  آثکبفزثبلا  يّب
 ؿذ. افضٍدُثِ آى  ظيغل ًيششيک اػيذشش يليليه 1شش هحلَل، يليليه 50ّش  يثِ اصا هؼوَل
قوشاس   يهوَسد ثشسػو   pHٍ  ش هشاوبٍر خوبرة  يذ، هقبدياػ هشابٍر يّبشِيدهب، صهبى، غلظز، هَلاس هشابٍرط يّب دس ؿشا ؾيآصهب

ق يدق هقذاسٍ ِ ؿذ. يثِ طَس خذاگبًِ سْ ّش ػٌلشاص (  قجل اص سجبدل َى هَسد ًظشي غلظز) ppm 5 ي هٌظَس هحلَل يگشفز. ثذ
 ؿذ.ي ييٍ سؼ سدضيِ ICPاص سجبدل، ثب دػشگبُ  ٍ ثؼذ دس هحلَل قجلآى 

اص غلظوز    يبد سوبثؼ يص يدس غلظز ّب يفلض يَى ّبي  (kd)غ يت سَصيضش ًـبى دادُ کِ  يًَي يٌِ خبرة ّبيدس صه دظٍّـگشاى
ِ يو ذ ثِ ػٌَاى غلظوز اٍل ياص ػٌبكش لاًشبً ppm 5غلظز   غ،يت سَصيش ضشايي هقبدييح دس سؼيكحز ًشب ي. لزا ثشااػزَى ّب يآى 

ػلوز  ذ. ؿو اػوشابدُ   لشصاًٌوذُ  دس rpm 150  دٍسػشػز اص  ّب ؾيآصهب يي ػشيدس ًظش گشفشِ ؿذ. دس ا يسؼبدل يّب ؾيدس آصهب
 فشايٌوذ ثِ حذاقل سػبًذى ًقؾ ًاوَر دس   يثشا ّب، کِ دس آى گـز يه ثش يِ اياٍل يّبؾ يآصهب حيًشب ثِي ػشػز، ياػشابدُ اص ا
ؾ ّب يي آصهبيدس اكَسر گشفز ٍ  اص ػشػز هزکَس( ـششيکوشش ٍ ث ي)ػشػز ّب هشابٍر يخزة دس ػشػز ّب هقذاساػشخشاج، 

ًاوَر ًقوؾ    ،طيي ؿشايسحز ا ؿَد. يدس خزة هـبّذُ ًو يـيافضا سًٍذي ػشػز، يـشش اص ايث يدس ػشػز ّبهـخق ؿذ کِ 
ٍاکوٌؾ   حبکن ثوش خوزة،   ػبصٍکبس، ًاَر ثب حزف ًقؾ دس ٍاقغ .خزة ًخَاّذ داؿز ػبصٍکبسدس ي کٌٌذُ ييب سؼي کٌششل کٌٌذُ

کوِ   يـو يآصهب يهٌْوب  ّوب  ؾيدس سوبم آصهوب ض يًثِ کبس سفشِ  يدهب. خَاّذ ثَد يَى فلضياػشخشاج کٌٌذُ ٍ  ييسص ييث ييبيويؿ
 .اػزاػشبًذاسد  يخزة اػز، دهب تيضش هقذاساثش دهب دس  يهشثَ  ثِ ثشسػ
 ثوب خزة ؿذُ  يّب َىيقجل اص سجبدل ٍ هحلَل ثؼذ اص سجبدل، هقذاس  ،هَخَد دس هحلَل يّب َىياص سابضل هقذاس  يدس حبلز کل

 :ش هحبػجِ ؿذيثِ كَسر ص (kd)غ يت سَصيش ضشيهحبػجِ ٍ هقبد يي کشٍهبسَگشافيسص

(1                                                                                          ) 
ٍصى  Mٍ  (ml) يحدون فوبص آثو    V، يهَخَد دس فبص آث يّب َىي يِ ٍ غلظز سؼبدليت غلظز اٍليثِ سشس  Co  ٍCe 1-3دس ساثطِ 

 kdت کوِ  يو ي سشسيّبػوز. ثوذ   َىيو ي دس خزة يکٌٌذُ قذسر سصٍاقغ هـخق دس kd . هقذاساػز( gي خـک ثِ کبس سفشِ )يسص
 >.5=اػزـشش يدٌّذُ خزة ثثضسگشش ًـبى

 :سَاى هحبػجِ ًوَديه 2سا اص ساثطِ  خبرة ثبؿذُ فلض خزة هقذاس

                                                                                           2ساثطِ 
خشم خبرة  ثش حؼوت   W( ٍ Litحدن هحلَل )V ،(mg/gًـذُ ثش ٍاحذ خشم خبرة ) فلض خزة هقذاسبًگش يًوب Qي ساثطِ يدس ا
(g )19=اػز.< 
 
 متفايت يَاصمان  دس(  kdع )ية تًصيضش هييتع
دس سٌوبٍة   يبًين ػٌلش هيٌيگبدٍل .ؿذاػشابدُ  Gd(III)ن يٌيذّب اص ػٌلش گبدٍليخزة لاًشبً يش صهبى ثش سٍيسأث يهٌظَس ثشسػِ ث

 ثِ سقشيوت آى دس خذٍل  يبًيز هيهَقؼ دليلِ ي ػٌلش سا ثيآهذُ دس هَسد ا ثِ دػزشار ييسغ يسَاى سًٍذ کليٍ هذّبػز يلاًشبً
شوش اص  يليلو يه 20ثوب   Ambrlite  XAD-4 / Cyanex 301ي يگشم اص سص 5/0ي هٌظَس يثِ ا ن داد.يسؼو ضيً ذيگش ػٌبكش لاًشبًيثِ د

د سووبع  هوَس  لشصاًٌوذُ دس  1/0oC±25يدس دهوب  هشابٍر يّب ، دس صهبىِ ؿذُيسْ يط آثيکِ دس هح Gd(III) اص ppm 5هحلَل 
 قشاس 

                                                             
1 Batch Experiments 

                                                       )2(
در این رابطه Q نمایان گر مقدار فلز جذب  نشده بر واحد جرم 
جاذب )mg/g(،V حجم محلول )Lit( و W جرم جاذب بر حسب 

)g( است ]19[.

تعیین ضریب توزیع )kd( در زمان های متفاوت
به منظور بررسی تأثیر زمان بر روی جذب لانتانیدها از عنصر 
گادولینیم Gd(III) استفاده شد. گادولینیم عنصر میانی در تناوب 
لانتانیدهاست و می توان روند كلی تغییرات به دست آمده در مورد 
را به دلیل موقعیت میانی آن در جدول به تقریب به  این عنصر 
دیگر عناصر لانتانید نیز تعمیم داد. به این منظور 0/5 گرم از رزین 
301	Cyanex	/	XAD-4	Ambrlite با 20 میلی لیتر از محلول 
آبی تهیه شده، در زمان های  از Gd(III) كه در محیط   5 ppm

متفاوت در دمای C ± 0/1° 25 در لرزاننده مورد تماس قرار داده شد 
و پس از صاف كردن و رقیق سازی، تجزیه نمونه ها با ICP صورت 
پذیرفت. باید توجه داشت كه صاف كردن سریع نمونه ها پس از 
تعادل  از بهم خوردن  سپری شدن زمان مشخص، برای جلوگیری 
 رزین و محلول امری ضروری است. نتیجه این بررسی در شکل 4

آمده است.

تعیین مقدار بهینه جاذب
برای تعیین حداقل مقدار جاذب كه دارای حداكثر مقدار جذب 
و   0/08  ،0/04  ،0/02  ،0/01 مقدارهای  بهینه(،  )مقدار  است  یون 

خانچی و همکاران
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0/1، 0/3 و 0/5 گرم از رزین آغشته به سیانکس 301 در تماس با 
20 میلی لیتر محلول با غلظت اولیه ppm 5 از یون Gd(III) قرار 
داده شد. طبق نتیجه های به دست آمده مقدار 0/1 گرم از جاذب 
به عنوان مقدار بهینه جاذب در كلیه آزمایش های بعدی استفاده 

خواهد شد. نتیجه این بررسی در شکل 5 آمده است.

تعیین ضرایب توزیع در مولاریته های متفاوت از اسید
 به منظور بررسی تأثیر غلظت اسید بر روی جذب لانتانیدهای 
چنین  هم  و   Lu(III) و   (La(III)،Sm(III)،Gd(III)،Dy(III)

اثر آن بر توانایی سیانکس 301 در جذب، شرایط آزمایش قبلی 
در محلولهای 0/05، 0/1، 0/5، 1، 2، 3 و 6 مولار اسید نیتریك 
انجام گرفت و پس از رقیق سازی نمونه ها آماده آنالیز با ICP شد. 
بر روی جذب لانتانیدها در شکل 6  اسید  اثر غلظت  نتیجه های 

آمده است.

اثر دما بر ثابت تعادل 
به منظور بررسی اثر دما بر روی ثابت تعادل واكنش گادولینیم 
با سیانکس 301، شرایط آزمایش در حالت 0/1 گرم جاذب و 20 
میلی لیتر از محلول ppm 5 از یون )Gd(III در دماهای 15، 25، 
35، 45 و C° 55 بررسی شد. نتیجه های این تغییرات با استفاده از 

معادله وانتهوف، رسم و در شکل 7 آمده است.

اثر تغییرات pH بر روی مقدارهای ضرایب توزیع 
به منظور بررسی دقیق اثر pH از محلول های بافر استفاده شد 
تا pH محلول ثابت باقی بماند. شرایط تهیه هر یك از این بافر ها 
در جدول 1 آمده است. برای این كار، از محلول های بافری استیك 
اسید - سدیم استات استفاده شد. دامنه تغییرات این محلول های 
كار  عملی  شرایط  با  مطابق  بودند.   5/6 تا   3/6  pH بین  بافری 
در آزمایشگاه، این حدود pH مناسب است زیرا محلول یون های 
لانتانیدی در pH حوالی 7/5 تا 8 كلوئیدی شده و رسوب می دهند. 
استیك   0/2 M ابتدا محلول های  استات  بافر  تهیه محلول  برای 
اسید و محلول M 0/2 سدیم استات تهیه شده و سپس با استفاده 

از جدول 1 محلول بافر در pHهای متفاوت تهیه شد. آزمایش ها 
 ppm 20 محلول ml ،با شرایط آزمایش های قبل )0/1 گرم جاذب
،Dy(III) 25 برای تمامی عنصر °C 5 از عنصر مورد نظر و دمای 

متفاوت  pHهای  در   Lu(III) و   (La(III)،Sm(III)،Gd(III)

انجام شد. نتیجه های این آزمایش ها در نمودار 5 آمده است.

نتیجه ها و بحث
بررسی زمان بهینه در جذب 

همان گونه كه شکل 4 نشان می دهد، با افزایش زمان، ضریب 
زمان  از  بعد  افزایش  این  و  افزایش می یابد  مقدار جذب  و  توزیع 
دقیقه   40 زمان  می توان  پس  می شود.  ثابت  دقیقه   40 تقریبی 
و  رزین  فاز  دو  در  لانتانیدها  یون های  رسیدن  تعادل  به  برای  را 
در  جذب  مقدارهای  تمامی  دانست.  مناسب  آن  مجاور  محلول 
شرایط عادی و دمای C° 25 اندازه  گیری شده است. این آزمایش 
نشان می دهد رزین آغشته شده از سینتیك جذب به نسبت بالایی 

برای لانتانید ها برخوردار است. 
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 ِ هحلَل ثبفش اػشبريًحَُ سْ 3جذيل 
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 جزب  دس ىٍيتُ صمان يتشسس
 ؾ ثؼاذ اص صهابى  يي افضايذ ٍ ابثييؾ هيخزة افضا هقذاسغ ٍ يسَصت يؾ صهبى، ضشيثب افضا دّذ، يًـبى ه 4 ؿکلکِ گًَِ  ّوبى

ي ٍ يا سصفابص   دس دٍ ذّبيا لاًشبً يَى ّبيذى يثِ سؼبدل سػ يسا ثشا قِيدق 40سَاى صهبى يؿَد. دغ هيثبثز ه قِيدق 40 يجيسقش
ؾ يي آصهاب يا ا ؿاذُ اػاز.   يشيگ اًذاصُ  oC25 يٍ دهب يط ػبديش خزة دس ؿشايهقبد يهٌبػت داًؼز. سوبهآى  هدبٍسهحلَل 
   ثشخَسداس اػز. ذ ّبيلاًشبً يثشا ييثبلا ثِ ًؼجزک خزة يٌشيي آغـشِ ؿذُ اص  ػيدّذ سص يًـبى ه
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جدول 1 نحوه تهیه محلول بافر استات
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شکل 4  بررسی اثر زمان در مقدار ضریب توزیع )Kd( یون گادولینیم

استخراج لانتانیدها از محلول های آبی به روش كروماتوگرافی...
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بررسی بر روی مقدار بهینه جاذب
با آزمایش هایی كه نتیجه های آن ها در شکل 5 آمده،  مطابق 
مشخص شد كه با افزایش مقدار جاذب تا 0/1 گرم، مقدار جذب 
افزایش می یابد و پس از آن به تقریب ثابت می شود. پس در تمامی 
آزمایش های بعدی به ازای هر ml 20 محلول حاوی یون فلزی از 

0/1 گرم رزین كروماتوگرافی استفاده شد.

 
تأثیر غلظت اسید بر روی مقدار ضریب توزیع

همان گونه كه در شکل 6 مشاهده می شود مقدارهای ضریب 
كمتر،  اسیدیته  با  محیط های  در  سبك  لانتانید های  برای  توزیع 
تفاوت  اسید،  افزایش  با  است.  سنگین  لانتانید های  از  بیشتر 
لانتانید های  برای  كاهش  روند  و  می یابد  كاهش   Kd مقدارهای 
این  با  مطابق  است.  سنگین  لانتانید های  از  شدیدتر  سبك تر 
نمودار می توان نتیجه گرفت امکان جداسازی مخلوط لانتانیدهای 
سبك و میانی مانند لانتانیم، گادولینیم و ساماریم از لانتانیدهای 
رزین از  استفاده  با  دیسپرسیم،  و  لوتسیم  همچون   سنگین 

301	Cyanex	/	XAD-4	Ambrlite میسر است. از طرفی، در 
به  لانتانیدها  جذب  برای  رزین  توانایی  بالا  اسیدی  غلظت های 
سمت صفر میل می یابد. با این توصیف، می توان نتیجه گرفت كه 
می توان از اسید های قوی به عنوان یك شوینده مناسب استفاده 
با  نتیجه گرفت كه  آزمایش های مذكور، می توان  با  كرد. مطابق 
راحتی  به  رزین  این  بازیابی  مولار،    6 اسید  نیتریك  از  استفاده 

امکان پذیر است.

 

اثر تغییرات دما بر روی ثابت تعادل
شیمیایی  واكنش  یك  ترمودینامیکی  كمیت های  تعیین  برای 
وسیله  وانتهوف  معادله  آزاد،  انرژی  و  آنتروپی  آنتالپی،  همچون 
امر، همچنان كه  این  تحقق  برای  ارزشمندی محسوب می شود. 
رابطه 3 نشان می دهد، با تعیین غلظت یون Gd(III) جذب شده 
بر روی رزین )Csolid( و مقدار آن درمحلول )Cliquid( بعد از 
رسیدن به تعادل، مقدار Keq قابل تعیین خواهد بود. مطابق با معادله 
وانتهوف )رابطه 4(، پس از رسم تغییرات Keq بر حسب دما، شیب 
منحنی )رابطه 5(، كمیت ΔH و عرض از مبدأ )رابطه 6(، مقدار 
ΔS را به دست می دهد. مطابق با این نمودار، با افزایش دما، مقدار 

ثابت تعادل كاهش می یابد و با توجه به شیب منفی نمودار، این 
واكنش گرماگیر است. با تعیین كمیت های ترمودینامیکی مذكور از 
روی نمودار و با استفاده از رابطه 7، مقدار ΔG در دماهای متفاوت 
قابل تعیین خواهد بود. مقدارهای عددی ثابت تعادل برای دماهای 
متفاوت و مقدارهای ΔG معادل آن در جدول 2 آمده است. مطابق 
با این جدول، هر چند مقدار ΔH مثبت بوده، مقدار ΔG در دماهای 
این  بودن  بخودی  بیانگر خود  این  و  است  منفی  كمیت  متفاوت 
ΔG به اعداد  افزایش دما مقدار  با  این،  بر  افزون  واكنش هاست. 

منفی تر سوق می یابد.
تغییرات آنتالپی )ΔH(، آنتروپی )ΔS( و گیبس )ΔG( واكنش را 

بر اساس روابط زیر می توان محاسبه كرد:
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 ىٍ جاربيمقذاس تُ يتش سي يتشسس
هقوذاس خوزة    ،گوشم  1/0خوبرة سوب    هقوذاس ؾ يثب افضا آهذُ، هـخق ؿذ کِ 5ى ّب دس ؿکل ح آيکِ ًشب ييؾ ّبيهطبثق ثب آصهب

ٍ هحلوَل   20mlّوش   يثِ اصا يثؼذ يّب ؾيآصهب يؿَد. دغ دس سوبهيثبثز ه ثِ سقشيتبثذ ٍ دغ اص آى ييؾ هيافضا َى يو  يحوب
 .ؿذاػشابدُ  يي کشٍهبسَگشافيگشم سص 1/0اص  يفلض
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 عية تًصيضشمقذاس  يذ تش سيياس غلظتش يتأث
شِ کوشوش،  يذيثوب اػو   يط ّوب يدس هحو  ػوجک  يذ ّبيلاًشبً يغ ثشايت سَصيش ضشيهقبد ؿَديهـبّذُ ه 6ؿکل دسگًَِ کِ  ّوبى

 ػوجکشش   يذ ّبيلاًشبً يٍ سًٍذ کبّؾ ثشا بثذي يکبّؾ ه Kdش يهقبد سابٍرذ، يؾ اػي. ثب افضااػز ييػٌگ يذ ّبيـشش اص لاًشبًيث
 ٍ ػوجک  يذّبيهخلَ  لاًشبً ياهکبى خذاػبصدِ گشفز يسَاى ًشيه ي ًوَداسيثب اهطبثق . اػز ييػٌگ يذ ّبيذ سش اص لاًشبًيؿذ
  Ambrliteي يو ن، ثب اػشابدُ اص سصيؼذشػيد ٍ نيلَسؼي ّوچَى يػٌگ يذّبياص لاًشبً نين ٍ ػبهبسيٌين، گبدٍليهبًٌذ لاًشبً يبًيه

XAD-4 / Cyanex 301  ثوِ ػووز كواش    ذّب يخزة لاًشبًسصيي ثشاي  ييثبلا سَاًب يذياػ يّب دس غلظز، ي. اص طشفاػزؼش يه
 ٌذُ هٌبػت اػوشابدُ کوشد.  يک ؿَيثِ ػٌَاى  يَق يذ ّبياػاص  سَاى يدِ گشفز کِ هيًش سَاىيه ف،يي سَكيثب ا بثذ.ي يل هيه

اهکوبى   يساحشِ ي ثيي سصيا يبثيثبص ،هَلاس 6ذ ياػًيششيک ثب اػشابدُ اص  دِ گشفز کِيسَاى ًش يهزکَس، ه يؾ ّبيهطبثق ثب آصهب
 .دزيش اػز
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شکل 5  بررسی اثر وزن های متفاوت جاذب بر مقدلر جذب
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)kd( شکل 6: اثر غلظت های متفاوت از نیتریك اسید بر مقدار ضرایب توزیع

خانچی و همکاران
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Keq = Csolid / Cliquid                                                  )3(

ln	Keq	=	-ΔH	/	RT	+	ΔS / R                               )4(

ΔH = -R × slope                                                       )5(
ΔH = 3/667 (J.mol-1)

ΔS = R × intercept                                                     )6(
ΔS = 0/145	(J.mol-1.	K-1)

ΔG	=	ΔH	-TΔS                                                         )7( 

تأثیر pH بر روی مقدارهای ضریب های توزیع
 pH فاز آبی نقش بسیار مهمی بر روی فعالیت سیانکس 301 
است،  همکارانش  و  دونگبی1  به  مربوط  كه  قبلی  مطالعات  دارد. 
سطحی  كشش  كاهش  آبی،  فاز   pH افزایش  با  كه  داده  نشان 

با  )ناحیه سطح مشترک مولکولی آب  كارایی سطحی  افزایش  و 
در  كه  طوری  به  می آید،  وجود  به   301 درسیانکس  آلی(  حلال 
pH بالاتر، گونه های یونیزه شده سیانکس درلایه نازک مولکولی 

موجود درسطح مشترک مایع- مایع2 بیشتر تشکیل می شود ]24[. 
به عبارت دیگر، این رفتار سیانکس،كاهش كشش سطحی در ناحیه 
بین دو فاز و افزایش در كارایی فصل مشترک بین آن دو را موجب 
می شود. تحت این شرایط، انتظار می رود كه گونه های یونیزه شده 
در تشکیل كمپلکس به نحو بارزی فعال تر از گونه های پروتونه 
شده عمل كنند. بنابراین، رفتار صعودی جذب )بخش سمت چپ 
نمودار های شکل 8( كه در آن، با افزایش pH، توانایی جذب رزین 
یافته،  افزایش   )Ln3+( لانتانیدها  برای   301 سیانکس  به  آغشته 
قابل توجیه است. با این توصیف، نقش یون های +H را در فرایند 

جذب براساس رابطه 8 می توان در نظر گرفت. 
)8(

Ln3+ + 2(HCyanex)2 org	↔	Ln(Cyanex)3 (HCyanex)org + 3H+

با كاهش غلظت یون هیدروژن )افزایش pH(، تعادل در واكنش 
فوق از چپ به راست تغییر می كند. لذا استخراج بهتر انجام می شود. 
از طرف دیگر شواهد نشان می دهد كه امکان تشکیل چهار گونه 
كمپلکس پایدار بین یون های استات و لانتانیدها با فرمول عمومی 
]LaLn[ وجود دارد كه در آن n بین 1 تا 4 است ]25 و 26[. هم چنان 
یا به عبارت دیگر،  افزایش pH و  با  از جدول 1 معلوم است،  كه 
افزایش نسبت یون استات به استیك اسید، شرایط تشکیل برای 
كمپلکس های استات بیشتر فراهم می شود، به طوری كه در رقابت 
بین لیگاندهای استات و سیانکس 301 در روند افزایش pH، مواجه 
با كاهش توانایی جذب برای رزین آغشته به سیانکس 301 خواهیم 

بود كه در pH های بین 4/25 تا 5/25 مشاهده می شود. 
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 ثاتت تعادل يشات دما تش سييياثش تغ
لِ يٍػو هؼبدلوِ ٍاًشْوَف   آصاد،  يٍ اًوشط  يآًششٍدو  ،يلذّوچَى آًشب ييبيويؿ ک ٍاکٌؾي يکيٌبهيسشهَد يز ّبيکوي ييسؼ يثشا

خوزة   Gd(III)َى يو ي غلظوز  يوي دّذ، ثب سؼ يًـبى ه 3کِ ساثطِ  ّوچٌبى ي اهش،يسحقق ا ي. ثشاؿَد يهحؼَة ه ياسصؿوٌذ
خَاّذ ثَد. هطبثق ي ييقبثل سؼ Keqهقذاس سؼبدل،  ذى ثِيسػثؼذ اص  (Cliquid)هحلَل آى دس هقذاسٍ  (Csolid)ي يسص يثش سٍؿذُ 
 أٍ ػوشم اص هجوذ   ΔH زيو کو ،(5)ساثطوِ   يهٌحٌو ت يؿثش حؼت دهب،  Keqشار ييسغ سػن اص دغ(، 4لِ ٍاًشَْف )ساثطِ دثب هؼب

ٍ ثوب سَخوِ ثوِ     ذبثييه کبّؾسؼبدل  هقذاس ثبثز ،ؾ دهبيثب افضا ي ًوَداس،يهطبثق ثب ا .دّذ يه ثِ دػزسا  ΔS، هقذاس (6)ساثطِ 
 ،7ٍ ثب اػشابدُ اص ساثطِ ًوَداس ياص سٍ هزکَس يکيٌبهيسشهَد يز ّبيي کوييثب سؼ .اػزش يگٍاکٌؾ گشهب يياًوَداس،  يت هٌايؿ

 هؼبدل آىΔG شيٍ هقبد هشابٍر يّبدهب يثشاثبثز سؼبدل  يش ػذديهقبد .خَاّذ ثَدي ييسؼقبثل  هشابٍر يّبدس دهب ΔGهقذاس 
 اػز يز هٌايکو هشابٍر يّبدهبدس  ΔGهثجز ثَدُ، هقذاس  ΔHي خذٍل، ّش چٌذ هقذاس يهطبثق ثب ا آهذُ اػز. 2دس خذٍل 

 بثذ.ي يسش ػَق ه يثِ اػذاد هٌا ΔGهقذاس ؾ دهب يي، ثب افضايثش ا افضٍى .اػز ّب ي ٍاکٌؾيثَدى ا يبًگش خَد ثخَديي ثيا ٍ
 

 
 
 

 
 
 :کشدسَاى هحبػجِ يش هيٍاکٌؾ سا ثش اػبع سٍاثط ص( GΔغ )جي( ٍ گ SΔ) ي، آًششٍد )HΔ (يشار آًشبلذييسغ
 

Keq = Csolid / Cliquid                                                                                       (3)  
 
ln Keq = -ΔH / RT + ΔS / R                                                                            (4)  
ΔH = -R × slope                                                                                            (5) 
ΔH = 3.667(J.mol-1) 
 
ΔS = R × intercept                                                                                         (6)  
ΔS = 0.145 (J.mol-1.	K-1) 
 
ΔG = ΔH -TΔS                (7)                                                                          
  
 

1/1000 K
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-1.50
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-1.40

-1.35

-1.30

 2kd جدول
 

  7شكل 
 

شکل 7  اثر دما بر مقدار ثابت تعادل در واكنش سیانکس 301 با گادولینیم

جدول 2 بررسی اثر دما بر مقدار ضرایب توزیع )kd( یون گادولینیم

1.	Dongbei																							2.	Liquid-Liquid	Interface

∆G°Keq
∆S°

kJmole-1

∆H°

kJmole-1

Gd (III)

mg/ml
Temperature	(K)

328/15318/15308/15298/15288/15328/15318/15308/15298/15288/15

-43/9-42/5-41/01-39/5-38/10/2650/2540/2430/2330/2190/1453/6675
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نتیجه گیری
برای  كارا  و  ساده  روشی  كننده  استخراج  به  آغشته  رزین های 
جداسازی، خالص سازی و پیش تغلیظ به حساب می آید، بطوری كه در 
سال های اخیر، با موفقیت برای انواع یون های فلزی به كار رفته است.

سیانکس 301 یك استخراج كننده  ی ارگانوفسفره انتخاب پذیر و 
مناسب برای استخراج و جداسازی لانتانیدهای سبك از سنگین 
لانتانید های   kd عددی  مقدارهای  تفاوت  می آید.  حساب  به 

اندازه گیری شده در این پژوهش در هر دو محیط آبی و محیط 
بافری استیك اسید - سدیم استات، تأییدی بر این مطلب است. 
ساعت،  یك  زمان  كه  می دهد  نشان  پژوهش ها  این  نتیجه های 
نظر  به  كافی  در جذب لانتانیدها  تعادل  به شرایط  برای حصول 
می رسد. از طرف دیگر، افزایش غلظت اسید، جذب لانتانیدها را 
به شدت كاهش داده و به تقریب به صفر می رساند. افزون بر این، 
عامل دما نقش چشم گیری در جذب لانتانیدها ایفا نمی كند. یکی 
از مهم ترین عوامل در جذب لانتانیدها بر رزین آغشته به سیانکس 
pH ،301 فاز آبی است. pH بهینه در جذب لانتانیدها بر سیانکس 
 301 در محیط بافری استیك اسید - سدیم استات، 4/2 الی 5/2 

است.
مطالعه پیشین كه اساسِ پژوهش هایش، بر شبیه سازی استوار 
مانند  كننده ها  استخراج  از  بعضی  وجود  كه  می دهد  نشان  است، 
1TBP در كنار سیانکس 301 امکان ایجاد شرایط هم افزایی2 را 

در فرایند جذب فراهم می كند ]19[. بنظر می رسد پژوهش ها در 
این زمینه در آینده ارزشمند باشد. حتی دلایل متقاعد كننده ای نیز 
برای استفاده از رزین های آغشته به استخراج كننده هایی همچون 

D2HPA و سیانکس 272 برای جداسازی لانتانیدها وجود دارد.

12 

 

 

 
 
 يشيجٍ گيوت

 يثطَس ،ثِ حؼبة هي آيذ ظيؾ سغليٍ د ي، خبلق ػبصيخذاػبص يثشا کبساػبدُ ٍ  سٍؿيآغـشِ ثِ اػشخشاج کٌٌذُ  يسصيي ّب
 کبس سفشِ اػز.ِ ثّبي فلضي  يَىاًَاع  يز ثشايش، ثب هَفقياخ يکِ دس ػبل ّب

 
ي يػجک اص ػوٌگ  يذّبيلاًشبً ياػشخشاج ٍ خذاػبص يش ٍ هٌبػت ثشايدزاًشخبة ُاسگبًَفؼاش يُکٌٌذک اػشخشاجي 301کغًبيػ
ي ط ثوبفش يٍ هح يط آثيدس ّش دٍ هح دظٍّؾي يؿذُ دس ا يشياًذاصُ گ يذ ّبيلاًشبً kd يػذد شيسابٍر هقبد .ذيآ يحؼبة هِ ث

 يػز، ثوشا ک ػوب يو صهوبى  دّوذ کوِ    يًـبى هو  دظٍّؾ ّبايي ح يًشب. اػزي هطلت يا سأييذي ثش ،اػشبر ػذين -اػيذ اػشيک 
سا ثوِ  ذّب يو خوزة لاًشبً  ،ذيؾ غلظز اػو يافضاگش، ياص طشف دسػذ. يًظش هِ ث يذّب کبفيلاًشبً ط سؼبدل دس خزةيحلَل ثِ ؿشا
اص  يکو يکٌذ.  يًو ابيا ذّبيلاًشبًخزة  دس يًقؾ ثبسصػبهل دهب ي، يثش ا افضٍىسػبًذ. يثِ كاش ه ثِ سقشيتدادُ ٍ  ؿذر کبّؾ

ش ثو ذّب يو ٌوِ دس خوزة لاًشبً  يثْ pH. اػوز  يفبص آث pH،  301بًکغ يػي آغـشِ ثِ يسص شثذّب يدس خزة لاًشبًهل َاي ػيهْوشش
 .اػز 2/5 يال 2/4 ،اػشبر ػذين -اػشيک اػيذ  يط ثبفشيدس هح 301ًکغ بيػ
 
اص اػوشخشاج کٌٌوذُ ّوب     يٍخَد ثؼضدّذ کِ  يًـبى هاػز، اػشَاس  يِ ػبصيؿجبسؾ ثش دظٍّـکِ اػبع ي يـيد لؼِهطبح يًشب

سػوذ   يثٌظوش هو  . ]19[کٌوذ   يخزة فشاّن هو  فشايٌذسا دس  2ييّن افضاؿشايط دبد ياهکبى ا 301دس کٌبس ػيبًکغ  1TBPهبًٌذ 
آغـوشِ ثوِ    يي ّوب يو سص ي اػوشابدُ اص ثوشا  ًيوض  يهشقبػذ کٌٌذُ ال يدلا يٌذُ اسصؿوٌذ ثبؿذ. حشيٌِ دس آيي صهيدس ا دظٍّؾ ّب

 .ٍخَد داسدذّب يلاًشبً يخذاػبص يثشا  272ٍ ػيبًکغ  D2HPAّوچَى يي اػشخشاج کٌٌذُ ّب
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Abstract: In the present study, the adsorption behavior of an impregnated resin (Ambrlite XAD-
4 / Cyanex 301) in the presence of La (III), Sm (III), Ce (III), Gd (III), Dy (III), Nd (III) and 
Lu (III) ions were examined in aqueous media. In order to prepare impregnated resin, a desired 
amount of Cyanex 301 was diluted with ethanol at 1:1 volume ratio and then impregnation process 
was performed in a shaker with speed of 100 rpm at 25 °C during 24 hours. After separating the 
resin from the solution by filter paper, it was placed in an oven at 40 °C for 48 hours. The amount 
of impregnated Cyanex 301 was determined to be 49 percent. The kd values of metal ions were 
determined under various pH, nitric acid, temperature and different amount of the adsorbent. To 
determine the amounts of metal ions, an inductively coupled plasma (ICP-AES) was used. The 
results showed that the maximum uptake for some heavy lanthanides such as Dy (III) and Lu 
(III) were take placed at the pHs less than 4.8 while for La (III) and medium lanthanides, the 
maximum uptake values were observed in pH=5.1 and 4.3, respectively. Such behavior shows 
that it is possible to separate light lanthanides from heavy ones using the variation of pH. Based 
on these kd results, it can be concluded that the lanthanides uptake decrease with increasing acid 
concentration. 

Keywords: Extraction chromatography, impregnated resins, Lanthanides extraction, Amberlite 
XAD-4, Cyanex 301
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