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 حلالی با  گی لانتانيم، ايتريم و سريم( با استفاده از استخراجو لانتانيدها )به نمايند، آهن، تيتانيم توريم، اورانيمجداسازي  چکیده:

مول بر ليتر از هر کدام از  21-2اين محيط ساختگی حاوي مورد بررسی قرار گرفت. ساختگی هاي نيتراتی محيط از 171ي سيانکسکنندهاستخراج

ي . جداسازي بهينهستا Ti(IV)>U(VI)>Th(IV)>Fe(III)>Y(III)>Ce(III)>La(III) عناصر مذکور بود. نتايج نشان داد که درصد استخراج

 د. روش تجزيه و تحليل شيب نشان داد که توريم به شکلشاسيد حاصل نيتريک  مول بر ليتر 5/1از ساير عناصر تحت مطالعه در غلظت توريم 

و ساز، نوع تاگوچی، اثر عامل کمپلکسبا استفاده از روش طراحی آزمايش چنين، شود. هماستخراج می A.HA(6NO)1(OH)Th کمپلکس

مطابق نتايج به دست آمده، مورد بررسی قرار گرفت.  آهن و تيتانيملانتانيم،  ،از توريم، اورانيمباردار سازي فاز آلی غلظت اسيد بر فرايند عريان

مول بر ليتر  7/1×21-2 مول بر ليتر نسبت به اسيد و 5/1به غلظت  2SO1H+EDTAسازي انتخابی فاز آلی از توريم با محلول شرايط بهينه براي عريان

 محاسبه شدند.توريم به دست آمد. پارامترهاي ترموديناميکی فرايند استخراج  EDTAنسبت به 
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Abstract: The extractive separation of thorium, uranium, iron, titanium and lanthanides, represented 

by lanthanum, yttrium and cerium, has been investigated by Cyanex272 into the synthetic nitrate 

solutions. The concentration of each studied element in the synthetic solution was 10
-4

 M. It was found 

that the extraction increases in the order of La(III)<Ce(III)<Y(III)<Fe(III)<Th(IV)<U(VI)<Ti(IV). 

Thorium was optimally separated utilizing 0.5 M nitric acid solution. The slope analysis method showed 

that thorium was extracted as Th(OH)2(NO3)A.HA. Also, the effects of complexing agent, acid type and 

acid concentration on the stripping of thorium, uranium, lanthanum and iron from the loaded organic 

phase were studied by Taguchi method. The optimum conditions for the selective stripping of thorium 

were observed when 0.5 M sulfuric acid and 2.710
-4

 M EDTA were used. The thermodynamic functions 

have been calculated.  
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 مقدمه  .1

، 2[ شودترين منابع انرژي آينده محسوب میيکی از مهمتوريم 

 شودتبديل می 166-توريم از طريق بمباران نوترونی به اورانيم. ]1

اي و به ويژه براي يک سوخت بارور براي رآکتورهاي هسته که

ساير ي از جمله. ]6[شود ب میوحسمبالا  -رآکتورهاي دما

ها، هاي گازي چراغساخت توريتوان به میکاربردهاي توريم 

هاي ها و بوتهکاري و ذوب، سراميکهاي الکترونی، جوشلوله

صنايع نوينی چون  . تاکنون در کشور در]5، 2[اشاره کرد  ذوب

ياب، اي آن گونه که به برخی از عناصر فلزي کمصنعت هسته

 هايتوريم و خاکیبه نظير اورانيم و زيرکنيم اهميت داده شده 

توجه لازم  -بهاي فلزات صنعتی، شيميايی گراندر دسته -نادر

 هانشده است. اين مهم در حالی است که تعداد قابل توجهی از آن

 اياز مصرف عمده (2)آوري برتراي و فندر صنعت هستهتوانند می

ها به عنوان برخوردار شوند. اين کاربردها شامل استفاده از آن

 گيري(، اندازهEu( و اوروپيم )Scجاذب نوترون براي اسکانديم )

(، غلاف نوترون براي فلز Dyشار نوترونی براي ديسپروسيم )

عنصر اربيم و ديگر  اي براي(، کنترل هستهGdگادولينيم )

اي و در توليد راديودارو آوري هستهکاربردهاي مشابه در فن

 .]3[ شوندبراي عناصر لوتسيم و ايتربيم می

هايی چون مونازيت، باستنازيت، اين فلزات همگی در کانی

به دليل ها آنو جداسازي  ]2، 7[ شوندزنوتايم و ... يافت می

و در نتيجه رفتار شيميايی مشابه ساختار الکترونی تقريباً يکسان 

هاي جداسازي ي روشتوسعهلذا،  .]3[نسبتاً سخت است 

هاي لانتانيد از اهميت زيادي در فرآوري کانسنگ -اکتينيد

ديده برخوردار  چنين در بازفرآوري سوخت پرتوهم مختلف و

 است.

 6TBP/HNO (21از  ،آوري استخراج حلالی متعارففن

گيرد. تحت اين شرايط، بهره می تقابلن مدرصد حجمی( با جريا

، 2هاي نادر به ترتيب ضرايب توزيع براي توريم، اورانيم و خاکی

( 2331) پرستون و دوپريز. نتايج مطالعات ]21[ است 11/1و  11

در بازيابی  دارو ساير ترکيبات آلی فسفر TBPنشان داد که 

ولی ضريب  هستند هاي نيتراتی مفيدهاي نادر از محيطخاکی

هاي نادر مجاور معمولاً خاکیهر کدام از زوج جداسازي براي 

در . ]22[ قرار دارد 1/1تا  1/2 يمحدودهو در  ککوچ

هاي نادر اکیخسازي و جداسازي خالص ي ديگري نيزفرايندها

ترکيبات آلی از جمله ها کنندهانواع مختلف استخراجبا استفاده از 

ها و کربوکسيليک اسيدها به مينآ، داراسيدي و خنثاي فسفر

تعداد زياد نياز به اين فرايندها به دليل  .]21[ انجام رسيده است

 هستند. نسبتاً پرهزينهها معرفي بالاي هزينهو مراحل ميکسر ستلر 

 استفاده از ساير ترکيبات آلیدر مطالعات متعدد ديگري، 

ادر و هاي نبراي استخراج و جداسازي توريم، خاکی دارفسفر

، 23، 22، 27، 23، 25، 22، 26[ اکتينيدها گزارش شده است ساير

ها آناسيدي انواع  ،هاکنندهاستخراج اينميان  در. ]12، 11

را براي استخراج توريم از محيط  الاتريايب توزيع بسيار بضر

اند. براي مثال، کارو و گاور ضريب توزيع داده تيجهنيتراتی ن

گزارش  2/221مولار را برابر  112/1توريم در نيتريک اسيد 

 (1)افزايیاز اثر هم هاپژوهشدر برخی از اين . ]27[ کردند

هاي نادر ساز براي بهبود جداسازي خاکیليتگرهاي کیواکنش

 شهاي اسيدي استفاده شده است. جيا و همکارانکنندهبا استخراج

فنوکسی افزايی اکتيل ( اثر هم1115) شهمکاران ( و سان و1112)

ي هاي نادر به وسيلهاستيک اسيد خشک براي جداسازي خاکی

قرار دادند بررسی مورد را  EHPA1Dو  171به ترتيب سيانکس

هاي خنثی، استفاده از کنندهبراي استخراج. ]11، 25[

به منجر ( 1111ي گوپتا و همکاران )به وسيله 316سيانکس

هاي [. روش22] کارآيی بالاي استخراج و جداسازي توريم شد

هايی نظير تشکيل کمپلکس ذکر شده در بالا داراي محدوديت

TBP سولفات، فسفات و کربنات، تشکيل ريدهاي فلوبا آنيون ،

و  312، گزينندگی ضعيف سيانکسEHPA1D توسطامولسيون 

. هستند 316اي براي سيانکسچندمرحله (6)سازيضرورت عريان

 ها و شرايط بهتر حلالجستجوي ي در زمينه پژوهشبنابراين 

وسيع براي استخراج و  يهچنان ادامه دارد. با وجود مطالعهم

 RE(III)هاي نادر، جداسازي توريم از جداسازي توريم و خاکی

گزارش  171با سيانکس Fe(III) و Ti(IV)در حضور  U(VI)و 

ي کاتيونی کنندهاستخراجصورت استفاده از در نشده است. 

تري متيل پنتيل( فسفريک اسيد[  -2، 2، 1]بيس ) 171سيانکس

ضعيف  انحلالقابليت به دليل در فرايند استخراج حلالی صنعتی 

هاي آلی کنندهپذيري کامل با رقيقهاي آبی، امتزاجمحيطآن در 

مشکلات وجود متعارف، مقاومت در برابر هيدروليز، و عدم 

ت به توجهی نسبهاي قابلامولسيون، برتريمربوط به تشکيل 

 .]11]شود دار حاصل میترکيبات آلی فسفر
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ي توريم در ي شناخته شدهترين ذخيرهکانسار زريگان بزرگ
، جداسازي توريم از ساير به همين دليل، اين مقالهکشور است. 

مهم موجود در محلول فروشويی کانسار زريگان در يک  عناصر

دهد. را مورد بررسی قرار می ساختگی حاوي اين عناصر محيط
ي اين سنگ تغليظ شدهي پيشي نمايندهمحلول فروشويی نمونه

نادر، توريم، تيتانيم و اورانيم هاي معدن حاوي برخی از خاکی
ي نمونهترکيب شيميايی محلول فروشويی  2جدول  .]16[ است

 دهد.ي سنگ معدن زريگان را نشان میتغليظ شدهي پيشنماينده

يکی از  171نشان داد که سيانکسمقدماتی  يهمطالع
نيتراتی آبی ها براي استخراج توريم از محيط حلالمؤثرترين 

استخراج در  171است. بنابراين، براي بررسی توانايی سيانکس
هاي نادر از محلول فروشويی کانسنگ زريگان، توريم و خاکی

هاي ساختگی استخراج حلالی و جداسازي توريم از محلول
، La(III) ،Ce(III) ،Th(IV) ،U(VI) ،Ti(IV)محتوي 
Fe(III)  وY(III) کننده مورد بررسی با اين استخراج

نوع اسيد، غلظت اسيد و  چنين، اثررفت. همگ قرارآزمايشگاهی 
باردار از سازي انتخابی فاز آلی ساز بر روي عريانعامل کمپلکس

تاگوچی با استفاده از طراحی آزمايش توريم، اورانيم و لانتانيدها 
نتايج به دست آمده به عنوان گرفت. تجربی قرار مورد بررسی 

 .]25[شرايط بهينه با نتايج جيا و همکاران مقايسه شده است 
 

 . مواد و روش پژوهش2

 مواد 2.1

( و اورانيم O1H5 .1(6NO)Thهاي توريم نيترات )از نمک
عنوان ، به ساخت شرکت مرک(، O1H3 .1(6NO)1UOنيترات )

 سازي ي توريم و اورانيم براي آمادهاوليهي ماده
  هاي مختلف استفاده شد. لانتانيم کلريدهاي با غلظتمحلول

(O1H7 .6LaClسريم کلريد ،) (O1H7 .6CeClايتريم کلريد ،) 

(O1H3 .6YClفريک کلريد ،) (O1H3 .6FeClتيتانيم کلريد ،) 
(2TiCl)  به  171و سيانکسهمه از شرکت مرک، و کروزين

مواد  يند. همهتهيه شدو سايتک از شرکت فلوکا ترتيب 
                                                    آزمايشگاهی بودند.ميايی مورد استفاده داراي خلوص يش

 
 

 

  سازی فاز آلیهای استخراج و عریانروش 2.2

توريم، هاي مناسبی از نمکفازهاي آبی از انحلال مقادير 
هاي اورانيم، لانتانيم، سريم، ايتريم، آهن و تيتانيم در محلول

تهيه شدند. غلظت هر  6HNOبر ليتر  مول 7تا  1125/1 حاوي
هاي مول بر ليتر بود. آزمايش 21-2کدام از فلزات حل شده 
هاي نيترات هاي ساختگی از محلولاستخراج حلالی در محيط

ليتر از هر کدام( به درون فاز آلی مول بر  21-2مخلوط فلزات )
 هاي. حجمشدندمول بر ليتر سيانکس در کروزين انجام  2/1محتوي 

هاي آلی و آبی با هم ليتر از هر کدام( از محلولميلی 21مساوي )
ي درجه 15زن مکانيکی در دماي مخلوط شده و با استفاده از هم

غير از اين ذکر دقيقه )به جز مواردي که  21گراد به مدت سانتی
امکان داده شد که ها محلول به شده است( هم زده شدند. سپس

با استفاده از قيف جداکننده جدا شدند. وند و در ادامه نشين شته
غلظت يون فلزي در فاز آبی قبل و بعد از استخراج با استفاده از 

  ي القايیشدهپلاسماي جفت -سنج نشر نوريطيف

(ICP-OES )هاي فلزي در فاز آلی شد. غلظت يون گيرياندازه
 د. شي جرم محاسبه از طريق موازنه

با استفاده از روش توريم فاز آلی از سازي عريانهاي آزمايش
تاگوچی، که يک روش حل مسئله براي بهبود کارآيی، بازده و 

. هدف تحليل ]12[ميزان توليد فرايند است، طراحی و اجرا شدند 
بررسی اين که کدام متغير فرايندي به تاگوچی عبارت است از 

دهد و ترکيب اي ضريب جداسازي را تغيير میملاحظهميزان قابل
جداسازي يابی به بالاترين مقدار ضريب عملياتی بهينه براي دست

توريم، اورانيم، آهن و لانتانيم حاوي ابتدا، محلول  کدام است.
و در کروزين  171مول بر ليتر سيانکس 2/1آلی فاز با استفاده از 

مورد استخراج قرار گرفت. ساير شرايط همان  O/A=2نسبت با 
سازي فاز هاي عريانبود. سپس آزمايش استخراجعمليات شرايط 
 ، نيتريکاسيد هاي مختلف سولفوريکغلظتاستفاده از آلی با 

مطابق  EDTAساز هيدروکلريک اسيد و عامل کمپلکس اسيد و
 متعارف (2)کامل یفاکتوريلمطابق طرح انجام شدند.  1جدول 

 يعنی 66متغير، هر کدام در سه سطح، بايد به تعداد  6 براي بررسی
 3Lي متعامد هـر )آرايـ. ولی، در طرح حاضانجام دادآزمايش  17

 

 ي کانسنگ زريگانتغليظ شدهي پيشي نمايندهترکيب شيميايی محلول فروشويی نمونه. 1جدول 

 Th(IV) U(VI) Fe(total) La(III) Ce(III) Y(III) Ti(IV) يون فلزي

 1/222 1/221 6361 6/132 2/622 2/213 1/225 (ppmمقدار)
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 سازي به همراه نتايج حاصلههاي عريانترکيب آزمايش. 2جدول 

 نتايج عوامل
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 ضريب جداسازي S/Nت بنس درصد استخراج مجدد از فاز آلی )%(

 Th/U Th/Fe Th/La لانتانيم آهن اورانيم توريم

2 11117/1 SOH5/1 32 5/63 7/16 5/22 2/17 3/51 2/1 
1 11117/1 HCl2 25 1/2 2/57 3/26 2/2 26/1 2/2 
6 11117/1 HNO1 2/2 7/6 2/22 3/2 2/1 13/1 2/1 
2 1123/1 SOH2 7/23 2/67 7/11 2/77 7/21 1/11 3/2 
5 1123/1 HCl1 6/31 6/26 2/23 6/52 3/3 1/1 6/2 
3 1123/1 HNO5/1 3/1 1 6/3 2/1 6/1 13/1 2/1 
7 1 SOH1 6/23 1/55 2/15 5/72 2/3 12 6/1 
2 1 HCl5/1 3/22 2/1 3/23 1/22 7/2 1/1 2/2 
3 1 HNO2 1/1 5/1 2/3 2/1 2/1 11/1 57/1 

 
 ياگر تمامی سطوح بهينهآزمايش موردنياز است.  3تاگوچی( تنها 

هاي طرح تعيين شده به روش تاگوچی در هيچ کدام از آزمايش
هاي تأييدي آزمايشانتخاب شده وجود نداشته باشند نياز به انجام 

ويژگی ها کاتيون توريم از سايرضريب جداسازي  .خواهد بود
. در روش استجداسازي ي کيفيت فرايند کنندهاصلی توصيف

براي تعيين انحراف ( S/N) (5)نوفهبه علامت از نسبت تاگوچی 
چنين بهترين ترکيب مطلوب و همخصوصيت کيفی از مقادير 

که هدف اين مطالعه، تعيين شود. نظر به اينآزمايش استفاده می
 يکنندهتعييني لذا از معادلهترکيب آزمايشی با کارآيی بالاتر بود 

استفاده شد. در اين حالت مقدار  (3)تر بهترهر چه بزرگ S/N نسبت
 [15] شودمی داده ام به صورت زيرiبراي آزمايش  ηiيا  S/Nنسبت 

 

(2)                                   







  2
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i

i
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log)N/S( 

 

يند در امقدار پاسخ موردنظر فر yiتعداد آزمايش و  nکه در آن 

 ام است.i آزمايش

، سديم نيترات و 171ي سيانکسکنندهغلظت استخراج

هاي تعيين استوکيومتري واکنش به نيتريک اسيد در آزمايش

مول بر  5تا  6/1و  5تا  21-2، 21-6تا  21-5هاي ترتيب در محدوده

ليتر تغيير داده شدند. روال آزمايش به اين صورت بود که در 

شدند. هنگام تغيير يکی از متغيرها ساير عوامل ثابت نگه داشته می

و  5/1، 21-6اين مقادير ثابت براي سه متغير فوق به ترتيب برابر 

 بودند. مول بر ليتر 5/1

 

 
 ی شیمیاییتجزیه 2.3

هاي استخراج حلالی در پايان هر آزمايش آبی در آزمايشفاز 
ي عنصري قرار گرفت. براي تعيين عيار عناصر مورد تجزيه

ي جرم محاسبه هاي فلزي در فاز آلی از طريق موازنهغلظت يون
هاي فلزي از فاز آبی به فاز آلی با ضريب شد. ميزان انتقال يون

شود، ، که به صورت زير تعريف میDزيع )يا نسبت توزيع( تو
 گرددمیمشخص 

 

(1   )                                                                                  =D              
 

تر ي تمايل بيشدهندهنشان D ترحالت تعادل، مقدار بزرگدر 

 يون فلزي به انتقال از فاز آبی به فاز آلی است. 

 دشومیي زير تعريف سازي نيز با رابطهضريب يا نسبت عريان

 

(6                                                           )                         =D′           
 

تر ي تمايل بيشدهندهنشان'D  ترحالت تعادل، مقدار بزرگدر 

 سازييون فلزي به انتقال از فاز آلی به فاز آبی است. ضريب عريان

D'  عکس ضريب توزيعD  .است 

ي حل شده و گرم از ماده 2wحجم فاز آبی حاوي  Vaqاگر 

Vorg  ي ي حل شدهباشد و بعد از استخراج وزن مادهحجم فاز آلی

گاه غلظت در حال تعادل در باشد، آن 1wمانده در فاز آبی باقی

و غلظت در حال تعادل در فاز آلی برابر  Vaq/1wفاز آبی برابر با 

 بنابراينVorg(/1w-2w .)است با 

 غلظت کل يون فلزي در فاز آلی

 غلظت کل يون فلزي در فاز آبی

 بیلظت کل يون فلزي در فاز آغ
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(2                                                )
aq

org

V/w

V/)ww(
D

2

21 
 

 

 شوداستفاده از ضريب توزيع درصد استخراج چنين محاسبه میبا 
 

(5)                                                     
orgaq V/VD

D
E




100
 

 

ي فازهاي آلی و آبی )مانند مورد مقاله مواردي که حجمدر 
  يابدي زير کاهش می( به معادله5ي )حاضر( برابر باشد، معادله

 

(3                                                                     )
D

D
E




1
100

 

 

براي نشان دادن ميزان جداسازي دو عنصر، از ضريب 
شود که به صورت نسبت ضريب توزيع دو جداسازي استفاده می

 شودعنصر تعريف می
 

 . نتایج و بحث3

 های فلزی از فاز آبیاثر غلظت نیتریک اسید بر بازیابی یون 3.1

، U(VI) ،Th(IV) ،Ti(IV) ،Ce(III)ميزان بازيابی  2شکل 
La(III) ،Fe(III)  وY(III) ي از محيط نيتريک اسيد در گستره

 2/1هاي مول بر ليتر با استفاده از محلول 7تا  5/2×21-6 غلظتی

 دهد. را نشان می در کروزين 171مول بر ليتر سيانکس
 یشود درصد بازيابمشاهده می 2که در شکل  طورهمان

Ti(IV)>U(VI)>Th(V)>Fe(III)>Y(III)>Ce(III)>La(III) است .
جيا و همکاران همين ترتيب بازيابی را براي تنها چند خاکی نادر 

[. 25گزارش نمودند ] EHPA1Dي کنندهبا استفاده از استخراج
هاي نادر از محيط کراييکاو و سرينوتاکال نيز بازيابی خاکی

ي تري بوتيل فسفات را مورد کنندهبا استخراج pH=6نيتراتی در 
بررسی قرار دادند و گزارش کردند که با افزايش عدد اتمی 

[. از ميان 13يابد ]هاي نادر، ضريب توزيع افزايش میخاکی

 لعه در اين پژوهش، لانتانيم و سريم جزء عناصر تحت مطا
[. 7( هستند ]La<Ce)ی هاي نادر سبک با ترتيب اعداد اتمخاکی

 تر است و از ميزان بازيابی سريم از لانتانيم بيش 2با توجه به شکل 

 
 

رقيق شده در  171هاي فلزي با سيانکستغييرات ميزان بازيابی يون. 1شکل 

کروزن، به عنوان تابعی از غلظت نيتريک اسيد )شرايط: غلظت متوسط يون 

-2فلزي: 
mol L

-2: 171، غلظت سيانکس2-21
mol L2/1). 

 

 جزء 63کند. ايتريم با عدد اتمی ترتيب عدد اتمی پيروي می

شود، لذا داراي ميزان بازيابی هاي نادر سنگين محسوب میخاکی
 ،6لاعات جدول ـاس اطـراسـم است. بـريـم و سـر از لانتانيـتبيش

 Ti(IV)به  La(III)هاي فلزي از ترتيب افزايش بازيابی يون
 ها )به جز( آنZ/rارتباط مستقيم با افزايش نسبت بار به شعاع )

Fe(III)ي بين ميزان بازيابی و نسبت بار به شعاع ( دارد. رابطه

 [. اين معادله نشان 17مطابقت دارد ] (7)ي بورنيونی با معادله
ها براي ليگاندهاي يکسان هاي پايداري کاتيوندهد که ثابتمی

مربوط « Z/r»تأثيرات ساختاري( به  )در صورت عدم وجود
هاي کاتيونی در چند کنندهتر آهن با استخراجهستند. بازيابی کم

ي پيشين نيز گزارش شده است. براي مثال، داسيلوا و مطالعه
همکارانش  نتايج مشابهی را براي بازيابی تيتانيم و آهن با 

EHPA1D [ استخراج 12گزارش کردند .]Ti(IV)  وU(VI)  در
هاي غلظتی نيتريک اسيد تقريباً کامل است )بالاي تمامی بازه

يابد. براي هـاي اسـيدي غليظ اندکی کاهش می( و در محيط%33
مول بر  5/1توريـم، ميزان بازيابی با افزايش غلظت اسيد در وراي 

کاهش در  Y(III)و  Fe(III)يابد. اما براي ليتر کاهش می
شود. بازيابی لانتانيم و شروع می ترهاي پايينبازيابی از غلظت

 دهد.سريم تغييرات اندکی را نشان می

 
 

 [17هاي فلزي مورد مطالعه ]. نسبت بار به شعاع يونی براي يون6جدول 
 Ti(IV) Th(IV) Fe(III) Y(III) Ce(III) La(III) U(VI) يون فلزي

Z/r
× 2/5 2 3/2 6/6 6 2/1 1/2 

 برابر نانومتر. r  :21واحد  ×                                           

100 

80 

60

40 

20 

0 

 0.0015    0.01     0.1     0.5     1    2        4       7  

غلظت نیتریک اسید )مول بر لیتر(                                
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 است، و قدرت  EHPA1Dتر از بازي 171سيانکس

 کند: عناصر مورد بررسی از ترتيب زير پيروي میاسيدي 

Ti(IV)>U(VI)>Th(V)>Fe(III)>Y(III)>Ce(III)>La(III) .بر 

گروه لانتانيدها با ( 2)ي اسيد و باز سخت و نرماساس نظريه

EHPA1D تشکيل  171تر از سيانکسهاي قويکمپلکس 

هاي هاي کاتيونرود که کمپلکس[. لذا، انتظار می17دهند ]می

تر از قوي 171تر نظير تيتانيم و اورانيم با سيانکساسيدي

ي نتايج پژوهش حاضر هباشند. مقايس EHPA1D هايکمپلکس

[ اين 22ي جيــا و همکاران ]( و نتايج ارايه شده به وسيله2 )شکل

کند. بنابراين براي جداسازي موضوع را به خوبی تأييد می

 است. EHPA1Dمؤثرتر از  171اکتينيدها و لانتانيدها سيانکس

 
 هاجداسازی توریم و دیگر کاتیون 3.2

از ديگر عناصر تحت ، ضريب جداسازي توريم 1در شکل 

نشان داده  171ي سيانکسکنندهبررسی با استفاده از استخراج

شود، ضريب مشاهده می 1طور که در شکل شده است. همان

و  La(III) ،Ce(III) -جداسازي انتخابی توريم از لانتانيدها

Y(III)– تر از آهن است. با استفاده از اين روال، غلظت بزرگ

براي جداسازي متقابل تمامی عناصر )مقادير  ي نيتريک اسيدبهينه

دهد که نشان می 2( تعيين شدند. جدول 2داخل پرانتز در جدول 

ضريب جداسازي انتخابی توريم از لانتانيدها به ترتيب از لانتانيم 

 کاهش « Z/r»به سمت ايتريم با افزايش عدد اتمی يا نسبت 

م از لانتانيم براي جداسازي سري 63/1يابد. ضريب جداسازي می

مول بر ليتر نيتريک اسيد به دست آمد که  5/2×21-6در غلظت 

در همان  612تر از ضريب جداسازي آن با سيانکسبزرگ

 [. 13شرايط است ]

ي نيتريک اسيد براي ، غلظت بهينه2براساس اطلاعات جدول 

( III( و آهن)Ce(III)و  La(III))جداسازي توريم از لانتانيدها 

مول بر ليتر است که کاملاً متفاوت از  5/1برابر  171سيانکسبا 

مول بر ليتر( به دست آمده در مطالعات  21-6ي اسيد )غلظت بهينه

چنين [. هم23، 26] استپيشين براي استخراج حلالی توريم 

تر نيتريک اسيد از طريق هاي غليظتواند از محلولتوريم می

( جدا شود. VI( و اورانيم)IVسازي فاز آلی از تيتانيم)عريان

(، IV، استخراج متقابل توريم)1براساس اطلاعات شکل 

مول بر  5/1در غلظت  171( با سيانکسVI( و اورانيم)IVتيتانيم)

 نيست.پذير ليتر نيتريک اسيد امکان

 

 
 

هاي اثر غلظت نيتريک اسيد بر ضريب جداسازي توريم از ديگر يون .2شکل 

)شرايط:  رقيق شده در کروزن 171فلزي با استفاده از استخراج حلالی با سيانکس

-2غلظت متوسط يون فلزي: 
mol L

-2: 171، غلظت سيانکس2-21
mol L2/1.) 

 

 

 هانيتريک اسيد براي جداسازي آن *يجداسازي عناصر مورد بررسی و غلظت بهينه هايضريب .8جدول 

Ti(IV) 
  اکتينيدها

Fe(III) 
 لانتانيدها

 
U(VI) Th(IV) Y(III) Ce(III) 

(2)2/331 (2)723 (5/1)3/177 (1125/1)7/223 (2/1)2/1 (1125/1)63/1 La(III) 

(2)2/231 (2)2/352 (5/1)2/112 (1125/1)3/122 (2/1)3/2  Ce(III) 

(2)1/532 (2)7/216 (5/1)5/252 (2/1)3/61   Y(III) 

(1)3/251 (2)2/216 (5/1)1/26    Fe(III) 

(2)2/12 (7)2/21     Th(IV) 

(2)5/6      U(VI) 

 ي نيتريک اسيد هستند.ي غلظت بهينهدهندهنشان زتاعداد داخل پران *                  

ی
از

اس
د

ج
ب 

ری
ض
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 سازی فاز آلی باردارعریان 3.3

با استفاده از روش طراحی آزمايش تاگوچی، رفتار استخراجی 

سازي فاز آلی يند عرياناتوريم، اورانيم، آهن و لانتانيم در فر

 S/N ها و نسبتترکيب آزمايشمورد بررسی قرار گرفت. سطوح 

 اند.نشان داده شده 1براي ضرايب جداسازي توريم در جدول 

براي ضرايب جداسازي توريم  S/Nن نسبت يميانگ 6شکل 

دهد. مطابق طرح تاگوچی انتخاب از ديگر عناصر را نشان می

 يند اتر فري تأثير بيشدهندهبالاتر نشان S/Nشده، نسبت 

آلی بر روي ضريب جداسازي توريم از ساير سازي فاز عريان

شود که سولفوريک اسيد مشاهده می 6ها است. در شکل کاتيون

ساز فاز آلی براي ترين عامل عريانبهترين و نيتريک اسيد ضعيف

 استخراج مجدد توريم از آن است. 

، EDTAساز رفت با افزايش غلظت عامل کمپلکسانتظار می

زي فاز آلی از توريم به طور يکنواخت سايند عرياناکارآيی فر

ي غلظت [؛ اما نتايج نشان داد که در محدوده61] افزايش يابد

سازي فاز در اين پژوهش، کارآيی عريان EDTAمورد بررسی 

به طور يکنواخت  EDTAآلی از توريم با افزايش غلظت 

رسد که دليل کاهش کارآيی افزايش پيدا نکرد. به نظر می

 مول بر ليتر 3/2×21-6از آلی از توريم در غلظت سازي فعريان

EDTA هاي توريم با به دليل اشباع کمپلکسEDTA  و در

سازي فاز آلی از ساير عناصر است. نتيجه افزايش ميزان عريان

 ، بهترين کارآيی6مطابق منحنی تغييرات غلظت اسيد در شکل 

هاي ين غلظتترين و بالاترسازي فاز آلی از توريم در پايينعريان

 5/1آيد اما به دليل ملاحظات اقتصادي، غلظت اسيد به دست می

مول بر ليتر به عنوان غلظت بهينه انتخاب شد. بنابراين، محلول 

2SO1H+EDTA  با غلظت اسيد وEDTA  5/1به ترتيب برابر 

مول بر ليتر به عنوان شرايط بهينه براي  7/1×21-2مول بر ليتر و 

آلی از توريم تعيين شد. چون اين ترکيب از سازي فاز عريان

در جدول  2بينی شده بود )آزمايش ها پيشعوامل در آزمايش

(، لذا نيازي به انجام آزمايش تأييدي اضافی نبود. با اين ترکيب، 1

ضريب جداسازي توريم از آهن، اورانيم و لانتانيم به ترتيب برابر 

ز آلی از توريم برابر سازي فاو ميزان عريان 2/1و  2/17، 3/51

تعيين شد. اين شرايط با توجه به ضريب جداسازي بالا و  %32

يند اسازي فاز آلی از توريم براي فرقبول عريانميزان قابل

 مايع واقعی قابل استفاده هستند. -استخراج مايع

 
 

 براي جداسازي توريم از ساير عناصر از طريق  S/Nنمودار  .3شکل 

 سازي فاز آلی باردار.عريان

 
 272استوکیومتری استخراج توریم با سیانکس 3.8

مول بر ليتر نيتريک اسيد به عنوان  5/1با توجه به اين که غلظت 

ي آن براي جداسازي توريم تعيين شد، واکنش غلظت بهينه

در اين  171ي سيانکسکنندهتعادلی استخراج توريم با استخراج

تاکنون، گزارشی غلظت نيتريک اسيد مورد بررسی قرار گرفت. 

دهد که سازوکار نشان می 2در اين زمينه منتشر نشده است. شکل 

مولار، از نوع تبادل کاتيونی  5/1استخراج توريم در نيتريک اسيد 

در  171چنين به خوبی شناخته شده است که سيانکساست. هم

رو، [. از اين62]است مر سازهاي غيرقطبی به صورت ديرقيق

تواند به صورت زير می 171وريم با سيانکسواکنش استخراج ت

 شودتوصيف 

 

                         
orgaqaqaq )HA(

m
)NO(k)OH(p)Th( 23

4

2
  

aqorg)kp(kp )H)(kp()HA)kpm(A)NO()OH(Th( 

  4423
 

(7) 

 

به ترتيب معرف فاز آبی و آلی،  orgو  aq هايدر آن شاخصکه 

p ،k  وm هاي هيدروکسيل، ي تعداد يوندهندهبه ترتيب نشان

کننده در کمپلکس استخراج شده هاي استخراجمولکولنيترات و 

 نوشت توان به صورت زيرهستند. ثابت تعادل واکنش فوق را می
 

2
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 کننده )مول بر ليتر(غلظت عامل کمپلکس
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( و بازآرايی آن برحسب ضريب 2ي )گيري از معادلهلگاريتمبا 
 شودتوزيع، چنين نتيجه می

 

p]Hlog[)k(])HAlog[(
m

]NOlog[kKlogDlog org 144
2 23  

(3 ) 
 

 logDشود که شيب منحنی تغييرات می مشاهده 2شکل در 
         برحسب

است. لذا، تنها يک يون  2تقريباً برابر    
کند. اگر نيترات در تشکيل کمپلکس آبی توريم شرکت می

 به صورت زير نوشته 171واکنش استخراج توريم با سيانکس
 شود

 

aqorgm )H(n)HA)nm(MA(        
orgaq

n )HA(
m

)M( 22
 

(21) 
 

 با ي بين ضريب توزيع و غلظت اسيد برابر خواهد بود رابطهگاه آن
 

(22) ]Hlog[n])HAlog[(
m

KlogDlog org

 22
 

 
ي به ترتيب تعداد کمپلکس آبی دهندهنشان nو  mدر آن که 

شود که با ( مشخص می21ي )توريم و بار آن است. از معادله
نيتريک افزايش قدرت اسيدي محيط )يعنی با افزايش غلظت 

اسيد( تعادل به سمت چپ )يعنی در جهت کاهش استخراج 
شيب  2رود. همانند قبل، با استفاده از شکل توريم( پيش می

ضريب توزيع برحسب غلظت اسيد تقريباً برابر  log-logنمودار 
يند اي آزاد شدن يک پروتون در فردهنده( است که نشان-2)

کيل شده در فاز آبی استخراج توريم است. لذا بار کمپلکس تش
است. الهفنی و داوود با  2(( برابر 22ي )در معادله n)مقدار 

و  612غلظت سيانکس اي تغييرات لگاريتم ضريب توزيع بمطالعه
[. در اين 26اند ]( رسيدهn=2ي مشابهی )به نتيجه 611سيانکس

هاي ارتباط، مولن و همکاران نيز با تحقيق بر روي کمپلکس

سنجی جرمی ط پرکلريک اسيد با استفاده از طيفتوريم در محي
 6تا  1بين  pHي هاي توريم در محدودهدريافتند که کمپلکس

. بنابراين، تنها ]61[+ هستند 2ي اين پژوهش( داراي بار )محدوده
رو کند و از اينيک يون نيترات در کمپلکس توريم شرکت می

 ه صورتشکل کلی کمپلکس توريم تشکيل شده در فاز آبی ب

+[1(OH()6NO)Th.است ] 

 
 

]NO[[، 171اثر ]سيانکس .8شکل  

+و ] 3
H بر استخراج توريم از محيط ]

C رقيق شده در کروزن در دماي 171نيتراتی با سيانکس
◦15. 

 

شيب منحنی تغييرات ضريب توزيع توريم به صورت تابعی از 
دهد که کمپلکس نشان می 2در شکل  171غلظت سيانکس

است. به  171استخراج شده تقريباً داراي يک مولکول سيانکس
است.  2( برابر 21( و )7در معادلات ) m/1عبارت ديگر، مقدار 

هاي اسيدي ي قدرتلذا سازوکار استخراج توريم در محدوده

 پايين، به صورت زير است 

 

org)HA(aq))NO()OH(Th( 232   

aqorg )H()HA.A)NO()OH(Th( 32 
(21) 

 
(، حتی در سازوکار تعويض کاتيونی، 21ي )براساس معادله

شود. حلال پوشيده می HAي کمپلکس توريم با استخراج کننده
ي آن است که قدرت بازي اکسيژن در دهندهاين موضوع نشان

تر در مقايسه با اکسـيژن واکنشی مولکول آب بيش 171سيانکس
گزين آب به راحتی جاي 171رو، سيانکساست. از اين

 شود.کوئورديناسيون کمپلکس توريم می

 
 اج توریمیند استخراپارامترهای ترمودینامیکی فر 3.1

Cتا  15ي دمايی تأثير دما )در محدوده
( بر روي استخراج °31

 در شکل 171مولار با سيانکس 5/1توريم از محيط نيتريک اسيد 
شود مشاهده می 5طور که در شکل نشان داده شده است. همان 5

 logDيابد. رسم درصد استخراج توريم با افزايش دما کاهش می
 (. از5داد )شکل ب دما خط راستی با شيب مثبت به دست ـرحسـب

 لگاریتم ]غلظت )مول بر لیتر([          

 

lo
g

D
 

 نیتریک اسید 

 نیترات

272سیانکس  

 

 = شیب1
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 دما بر استخراج توريم. اثر .1شکل 

 

 ي وانتهف روي شيب اين خط راست و معادله

(     
  

 
 

  

  
 ثابت گازها و برابر  R، که در آن 

2-
K

2-
J mol 622/2 (تغييرات انتالپی )استH∆(و آنتروپی )S∆) 

-2 به ترتيب برابر
kJ mol 6/2-  2و-

J mol 77/65  تعيين شد. با

تغييرات انرژي آزاد ، G = ∆H-T∆S∆ ياستفاده از رابطه

-2( برابر ∆Gگيبس )
kJ mol 72/22-  به دست آمد. مقدار منفی

H∆ يند استخراج توريم اي خاصيت گرمازايی فردهندهنشان

( حاکی از ∆Gمنفی انرژي آزاد گيبس )چنين، مقدار است. هم

يند استخراج توريم، در شرايط کاري به کار اآن است که فر

 خودي است.يند خودبهاگرفته شده يک فر

 

 گیرینتیجه. 8

هاي راي بررسی جداسازي انتخابی توريم از اورانيم و خاکیب

 171ي سيانکسکنندههاي نيتراتی، از استخراجنادر در محيط

کننده شد. نتايج نشان داد که با استفاده از اين استخراجاستفاده 

توجهی براي جداسازي توريم توان به ضريب جداسازي قابلمی

هاي نادر دست يافت. اين در حالی است که از اورانيم و خاکی

ضريب جداسازي براي اکتينيدها، اورانيم و تيتانيم بسيار کوچک 

شرايط براي جداسازي توريم مولار بهترين  5/1بود. نيتريک اسيد 

را فراهم کرد. ميزان کارآيی اين  171با استفاده از سيانکس

کننده براي جداسازي توريم از عناصر تحت مطالعه با استخراج

نسبت بار به شعاع کاتيون مطابقت داشت. سازوکار استخراج 

مولار، از نوع تبادل کاتيونی  5/1توريم در محيط نيتريک اسيد 

[ است. ترکيب Th(OH()6NO)1]+ي قابل استخراج هاست و گون

ي روش تاگوچی براي ي عوامل و سطوح ارايه شده به وسيلهبهينه

استخراج مجدد و انتخابی توريم از فاز آلی عبارت است از 

2SO1H+EDTA  مول بر ليتر نسبت به اسيد و  5/1به غلظت 
 .EDTAمول بر ليتر نسبت به  7/1×2-21

هاي ترموديناميکی استخراج نشان داد که مقدار منفی بررسی

H∆ 2يند )افر-
kJ mol 6/2- يند ا( حاکی از گرمازا بودن فر

مؤيد  ∆G و مقدار منفی 171استخراج حلالی توريم با سيانکس

 .آن است خودي بودنخودبه

 

 ها:نوشت پی
.2  High-Technology (Hi-Tech) 

.1  Synergistic Effect 

.6  Stripping 

.2  Full Factorial Design 

.5  Signal to Noise Ratio 

.3  Larger-The-Better 

.7  Born 

.2  Hard-Soft Acid and Base 
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