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هѧای شѧيميايی مѧشابه، هنѧوز بѧرای پژوهѧشگران يѧک چѧالش در طبيعѧت ماننѧد منيѧزيم بѧه دليѧل ويزگѧیهای همراه خѧود جداسازی آسان و گزينشی يون ليتيم از ديگر يون      

، بѧه )HLLME(مѧايع همگѧن - برگرفتѧه از روش ميکѧرو اسѧتخراج مѧايع)ISFME (در اينجا، از روش ساده ميکرو استخراج مايعی تѧشکيل حѧلال درجѧا. شودمحسوب می

عامѧل (، و ليگانѧد [PF6][C6mim]متيل ايميدازوليوم هگزافلوئوروفسفات، -3-هگزيل-1فاز آلی شامل مايع يونی . شريح شده استهای يونی به عنوان فاز آلی، تکمک مايع

لѧول نمونѧه، مح   pHايی از قبيѧل برای بهينه کردن شرايط استخراج يون ليتيم، سنجههای تجزيه. باشدمی) n-TBP(بوتيل فسفات نرمال فسفردار به نام تری) کننده استخراج

، مقѧدار آنيѧون هگزافلوئوروفѧسفات بѧه عنѧوان يѧون مخѧالف و شѧرايط سѧانتريفيوژ بѧرای جداسѧازی فازهѧا، )O/A(مقدار مايع يونی موجود در فاز آلی، نسبت فاز آلی به آبѧی 

 برابر غلظت يون 100حدود (حضور غلظت بسيار بالای منيزيم  درصد از يون ليتيم را در 95در بهترين شرايط، اين روش توانايی استخراج حدود . اندمطالعه و بهينه شده

بينѧی مرئی و طيѧف-سنجی فرابنفشهای معمولی مانند طيفبه کمک روش) 1:1(ليگاند :سازوکار استخراج يون ليتيم با مايع يونی و همچنين نسبت استخراج فلز. دارد) ليتيم

 .های حقيقی مختلف تعيين مقدار کندآميزی توانست يون ليتيم را در نمونه طور موفقيتهمچنين، روش به. زير قرمز تبديل فوريه بررسی شده است

  

 های يونی، ميکرو استخراج استخراج ليتيم، بررسی سازوکار،  تشکيل حلال درجا، مايع:كليد واژه

  
  مقدمه

  

توسعه روزافزون فناوری، ميزان مصرف ليتيم در دهه گذشته به دليѧل       

کننѧѧده انѧѧرژی آن بѧѧرای مѧѧصارفی همچѧѧون سѧѧاخت وسѧѧايل ذخيѧѧرهاسѧѧتفاده از 

ايѧن فلѧز . های قابل شارژ ليتيمی، به طور ناگهѧانی افѧزايش يافѧتمانند باتری

کننѧده و هѧای روانهای هوافضا، سراميک، پليمѧر، روغѧنهمچنين در زمينه

گيѧرد، بنѧѧابراين مѧѧصرف آن در هѧѧای فلѧزی مѧѧورد اسѧѧتفاده قѧرار مѧѧیافزودنѧی

 منابع حاوی ليتѧيم بѧه .]1[ اخير نيز روندی رو به رشد داشته است هایسال

قابѧѧل توجѧѧه اسѧѧت کѧѧه . و مѧѧايع وجѧѧود دارنѧѧد) جامѧѧد(دو شѧѧکل طبيعѧѧی معѧѧدنی 

    نѧѧѧشين شѧѧѧده در درصѧѧѧد از ليتѧѧѧيم در دسѧѧѧترس، از رسѧѧѧوبات تѧѧѧه60حѧѧѧدود 

 البته منابع ديگѧری .]2[گردد های آب شور حاوی ليتيم استخراج میدرياچه

هѧای ليتيمѧی مѧصرف شѧده و غيѧره نيѧز وجѧود دارد نيز مانند بѧاتری) يهثانو(

بѧه طѧور عѧادی، منيѧزيم . تѧوان ليتѧيم آنهѧا را اسѧتخراج و اسѧتفاده کѧردکه مѧی

در اغلѧѧب منѧѧابع طبيعѧѧی . همѧѧراه بѧѧا ليتѧѧيم در درياچѧѧه هѧѧای شѧѧور وجѧѧود دارد

ن حاوی ليتيم، منيزيم هم به طѧور همزمѧان وجѧود دارد و بخѧاطر قѧرار گѧرفت

هѧای ، ويژگѧی)به صورت مѧورب(اين دو فلز نسبت به هم در جدول تناوبی 

بنѧѧابراين، جداسѧѧازی ليتѧѧيم از منѧѧابع طبيعѧѧی حѧѧاوی . بѧѧسيار مѧѧشابهی دارنѧѧد

هѧѧای گزينѧѧشی، از ديربѧѧاز منيѧѧزيم بѧѧه علѧѧت اسѧѧتخراج همزمѧѧان و نبѧѧود روش

هѧѧای زيѧѧادی بѧѧر  بررسѧѧی.]3[ تѧѧاکنون مѧѧورد توجѧѧه پژوهѧѧشگران بѧѧوده اسѧѧت

و ثانويѧѧѧه ) طبيعѧѧی(سѧѧتخراج گزينѧѧѧشی ليتѧѧيم از منѧѧѧابع مختلѧѧف اوليѧѧѧه روی ا

هѧѧای مختلѧѧف پژوهѧѧشگران، طبѧѧق گѧѧزارش. ]4[تѧѧاکنون انجѧѧام گرفتѧѧه اسѧѧت 

نѧѧѧشينی، معاوضѧѧѧه يѧѧѧون، جѧѧѧذب سѧѧѧطحی، هѧѧѧای متنѧѧѧوعی از قبيѧѧѧل تѧѧѧهروش

مѧѧايع، اسѧѧتخراج بѧѧه کمѧѧک غѧѧشاء و غيѧѧره بѧѧرای نيѧѧل بѧѧه ايѧѧن - اسѧѧتخراج مѧѧايع

موجѧود،   هѧایاز ميѧان روش. [8-4]گرفتѧه اسѧت هدف مورد اسѧتفاده قѧرار 
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توانѧѧسته اسѧѧت کѧѧه ليتѧѧيم را از منѧѧابع آبѧѧی طبيعѧѧی بѧѧا بѧѧازده مناسѧѧب و بѧѧالا 

هѧايی همچѧون ايѧن روش عѧلاوه بѧر داشѧتن برتѧری. ]10 و 9[استخراج کنѧد 

قيمت، اجرای آسѧان، قابليѧت عمليѧاتی های پيچيده و گرانعدم نياز به دستگاه

ف شدن در مقياس صنعتی و خودکار شدن فرايند، از معايبی همچѧون مѧصر

زياد حلال آلی مضر به عنوان فѧاز آلѧی، مѧدت زمѧان مѧورد نيѧاز طѧولانی و 

هѧای ايѧن برتѧری البتѧه بѧا در نظѧر گѧرفتن. ]11[بѧرد اتلاف انѧرژی رنѧج مѧی

هѧای توان با برطرف کردن معايب آن به جای جايگزينی با روشروش، می

هѧا، کѧه از جملѧه ايѧن روش. مايع را بهينه و عملياتی کѧرد- ديگر، روش مايع

مѧѧايع ماننѧѧد ميکѧѧرو - هѧѧای بѧѧر پايѧѧه ميکѧѧرو اسѧѧتخراج مѧѧايعتѧѧوان بѧѧه روشمѧѧی

، ميکѧرو اسѧتخراج مѧايع بѧه کمѧک امѧواج ]12[مѧايع پخѧشی - استخراج مѧايع

، ميکرو استخراج مايع بر اساس تѧشکيل قطѧرات جامѧد آلѧی ]13[فراصوت 

، ]15[، ميکرو استخراج مايع بر پايѧه اسѧتفاده از فيبѧر توخѧالی ]14[شناور 

، ميکѧرو اسѧتخراج مѧѧايع بѧر پايѧѧه ]16[ميکѧرو اسѧتخراج مѧѧايع فѧاز معکѧѧوس 

 و ]18[، ميکѧرو اسѧتخراج مѧايع تѧشکيل حѧلال درجѧا ]17[استفاده از حلال 

غيره اشاره کرد که در مقياس ميکرو با کѧاهش ميѧزان مѧصرف حѧلال آلѧی، 

کاهش مدت زمان استخراج و کاهش ميزان هزينه و انرژی مصرفی، سѧبب 

 .شوددر کارايی و عملکرد استخراج میبهبود 

مѧايع، ميکѧرو - شѧده در روش اسѧتخراج مѧايعهѧای گفتѧه از ميان روش        

 توسѧѧط شѧѧميرانی و 2009اسѧѧتخراج مѧѧايع تѧѧشکيل حѧѧلال درجѧѧا کѧѧه در سѧѧال 

همکѧѧاران ابѧѧداع شѧѧد، بيѧѧشتر مѧѧورد توجѧѧه پژوهѧѧشگران قѧѧرار گرفتѧѧه اسѧѧت 

کѧѧرو اسѧѧتخراج مѧѧايعی بѧѧا هѧѧای ميايѧѧن روش نѧѧسبت بѧѧه سѧѧاير روش. ]19[

های منحصر بѧه فѧردی همچѧون اسѧتفاده اختلاف قابل توجهی، دارای ويژگی

به عنوان فاز آلی، مدت زمѧان اسѧتخراج ) های يونیمايع(های سبز از حلال

هѧای مبتنѧی بѧر باشѧد، و البتѧه اغلѧب روشبسيار کم و اجرای بسيار آسان می

م و قابل توجهی هѧستند امѧا در های مهميکرو استخراج مايعی دارای برتری

  . ]21 و 20[باشند قياس با اين روش، کمتر قابل توجه می

       اغلب برتری روش ميکرو استخراج مايع تشکيل حلال درجا نسبت به      

  

1401، سال دوم، شماره چهارمجلد / ... وحسينی  
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هѧѧای يѧѧونی بѧѧه هѧѧای ميکرواسѧѧتخراجی ديگѧѧر، اسѧѧتفاده از مѧѧايعسѧѧاير روش

است که در هѧر ن امر ايندليل اي. های آلی مضر استعنوان جايگزين حلال

تѧѧѧوان بѧѧѧا تغييѧѧѧر در سѧѧѧاختار مѧѧѧايع يѧѧѧونی، مرحلѧѧѧه از فراينѧѧѧد اسѧѧѧتخراج، مѧѧѧی

هѧای مѧايع يѧونی اسѧتفاده شѧده بѧه عنѧوان فѧار آلѧی را بѧه نحѧوه دلخѧواه ويژگی

البتѧه عѧلاوه بѧر . تغيير داد تا بازده استخراج به بيتشرين مقѧدار ممکѧن برسѧد

هѧای توان به برتѧریقد آن هستند، میهای آلی فااين ويژگی خاص، که حلال

، پايداری زيѧاد )فشار بخار پائين(های يونی مانند نقطه جوش بالا ديگر مايع

سѧمی، گرانѧروی قابѧل در برابر گرمѧا، غيѧر قابѧل اشѧتعال بѧودن، اغلѧب غيѧر

  . ]23 و 22[انعطاف، دامنه حلاليت گسترده و غيره اشاره کرد 

هѧای آلѧی هѧستند کѧه ای اتѧاق نѧوعی از نمѧکهای يونی مايع در دمѧمايع      

هѧѧا دمѧѧای ذوب ايѧѧن ترکيѧѧب. انѧѧدتѧѧشکيل شѧѧده) آنيѧѧون و کѧѧاتيون(همѧѧه از يѧѧون 

هѧای هѧای مѧايعبѧا توجѧه بѧه ويژگѧی. باشدنزديک و يا کمتر از دمای اتاق می

هѧای آلѧی فѧرار و مѧضر، اسѧتفاده يونی و همچنين قابليت جايگزينی بѧا حѧلال

داسѧѧѧازی و اسѧѧѧتخراج فلѧѧѧزات بѧѧѧسيار مѧѧѧورد توجѧѧѧه هѧѧѧا در جاز ايѧѧѧن ترکيѧѧѧب

هѧای از جمله فلزاتی که بѧه کمѧک مѧايع. ]25 و 24[پژوهشگران قرار دارد 

های کادميم، کبالت، آرسنيک، توان به يوناند میيونی تاکنون استخراج شده

يک نمونه ديگر از کѧاربرد . ]26 و 23- 18[جيوه، سرب و مس اشاره کرد 

مѧѧايع بѧѧرای - تخراج، اسѧѧتفاده در روش اسѧѧتخراج مѧѧايعهѧѧای يѧѧونی در اسѧѧمѧѧايع

بѧه عنѧوان يѧک فلѧز راهبѧردی از ) VI(جداسازی و استخراج يون اورانيѧوم 

  . ]27[باشد های آبی میمحلول

های يونی به عنѧوان فѧاز آلѧی، مѧايع در استخراج ليتيم با استفاده از مايع      

 اسѧتخراج کننѧده مناسѧب يونی تنها نقش حلال آلѧی را دارد و بايѧد يѧک عامѧل

به آن اضافه کرد تا به طور گزينѧشی بѧا ليتѧيم در فѧاز آبѧی واکѧنش دهѧد و بѧه 

هѧای يѧونی البته طبق گѧزارش پژوهѧشگران ديگѧر، مѧايع. فاز آلی منتقل شود

توانѧد نقѧش مکمѧل و های آلѧی متѧدوال، در اسѧتخراج ليتѧيم مѧیبرخلاف حلال

کار اسѧتخراج آن، نقѧش آنهѧا قابѧل کمک کننده داشته باشند و با بررسی سازو

درک خواهد بود، اما در مقاله ديگری، ميѧزان بѧازده اسѧتخراج ليتѧيم بѧا يѧک 

های آلی غير يونی، ميѧزان اسѧتخراج ليتѧيم ليگاند يکسان و در حضور حلال

ليگانѧѧѧدهای مختلفѧѧѧی بѧѧѧا . ]29 و 28، 8[بѧѧѧسيار نѧѧѧاچيز گѧѧѧزارش شѧѧѧده اسѧѧѧت 

-  به عنوان عامѧل اسѧتخراج کننѧده ليتѧيم بѧههای بالا و متفاوتی تاکنونتوانايی

های فسفردار بوده و از جمله آنهѧا اند که بيشتر بر پايه ترکيبکار گرفته شده

فѧسفريک ) هگزيѧلاتيѧل- 2(فѧسفينيک و بѧيسفѧسفونيک، فنيѧلتوان بѧه فنيѧلمی

  . ]30[ها اشاره کرد اسيد

خراج مѧايع در کار حاضر، ابتدا بѧه بررسѧی توانѧايی روش ميکѧرو اسѧت      

های آبی و در پايѧان، تشکيل حلال درجا جهت استخراج يون ليتيم از محلول

هѧای آبѧی حقيقѧی پرداختѧه شѧده به ارزيѧابی توانѧايی اسѧتخراج ليتѧيم در نمونѧه

 pHايѧی تاثيرگѧذار بѧر روی ميѧزان اسѧتخراج ماننѧد هѧای تجزيѧهسѧنجه. است

ده فاز آلی، مقدار آنيѧون محلول نمونه، ميزان ليگاند و مايع يونی تشکيل دهن

PF6با بار مخالف 
در . انѧد و شرايط سانتريفيوژ بررسی و سپس بهينѧه شѧده–

ادامه، سازوکار استخراج يون ليتيم به کمک فاز آلѧی اسѧتخراج کننѧده دارای 

ايميѧѧѧѧѧѧدازوليوم هگزافلوئوروفѧѧѧѧѧѧسفات، متيѧѧѧѧѧѧل- 3- هگزيѧѧѧѧѧѧل- 1مѧѧѧѧѧѧايع يѧѧѧѧѧѧونی 

[C6mim][PF6]ریѧѧد تѧѧسفات، و ليگانѧѧل فѧѧبوتي )n-TBP ( یѧѧورد بررسѧѧم

ليتѧيم و - هѧای بѧين ليگانѧد همچنين برای بررسی برهمکنش. قرار گرفته است

- هѧای طيѧفکمѧک روش هѧا بѧهدسѧته بررسѧیسازوکار اسѧتخراج ليتѧيم، يѧک

. بينی زير قرمز تبديل فوريѧه انجѧام شѧده اسѧتمرئی و طيف- سنجی فرابنفش

 همѧѧراه بѧѧا ليتѧѧيم در گفتنѧѧی اسѧѧت کѧѧه بѧѧه دليѧѧل وجѧѧود مقѧѧادير زيѧѧاد يѧѧون منيѧѧزيم

  ها، های آب شور نسبت به ديگر يون طبيعی مانند درياچه  آبی  منابع اغلب

  

  .عامل استخراج يون ليتيم نسبت به منيزيم محاسبه شده است

  

  بخش تجربی
  

  هامواد و روش
، بѧه [Cl][C6mim]ايميدازوليوم کلرايѧد، متيل- 3- هگزيل- 1مايع يونی       

ѧه فѧکل اوليѧوان شѧوص عنѧا خلѧѧی بѧيمی 98از آلѧѧس شѧرکت اطلѧد از شѧدرص 

هگزافلوئوروفѧسفات، هѧای آمونيѧومنمک. خريداری شد) زنجان، ايران(سبز 

دارمѧشتات، (آلѧدريچ -  سيگماآبه از شرکتليتيم نيترات و منيزيم نيترات شش

آب دوبѧѧѧار تقطيѧѧѧر نيѧѧѧز در . بѧѧѧا بѧѧѧالاترين خلѧѧѧوص، خريѧѧѧداری شѧѧѧدند) آلمѧѧѧان

محلѧѧول . گاه آب مقطرگيѧѧر بѧѧا دقѧѧت بѧѧالا تهيѧѧه شѧѧدآزمايѧѧشگاه بѧѧه کمѧѧک دسѧѧت

تѧر، از آن تهيѧه های رقيق تهيه و محلولmg l-1 100استوک ليتيم با غلظت 

 درصѧد از شѧرکت 5/98فѧسفات بѧا خلѧوص - بوتيѧلتری- ليگاند نرمال. گرديد

 مѧѧѧولار سѧѧѧديم 1/0هѧѧѧای از محلѧѧѧول. خريѧѧѧداری شѧѧѧد) چѧѧѧين(تيѧѧѧانجين يونѧѧѧدا 

هѧا اسѧتفاده  محلѧول نمونѧهpHسѧيد بѧرای تنظѧيم هيدروکسيد و هيدروکلريک ا

  .گرديد

  

  ها دستگاه
) اسѧتراليا (220ايѧی واريѧان مѧدل اسѧپکترا از دستگاه جѧذب اتمѧی شѧعله      

برای تعيين مقѧدار غلظѧت يѧون ليتѧيم در فѧاز آبѧی قبѧل و بعѧد از انجѧام فراينѧد 

 مريѧѧی تѧѧک- سѧѧنج فѧѧرابنفشاز دسѧѧتگاه طيѧѧف. ميکѧѧرو اسѧѧتخراج اسѧѧتفاده شѧѧد

بѧين زيѧر قرمѧز و همچنين طيف) کيوتو، ژاپن( 2600پرتويی شيمادزو مدل 

بѧرای بررسѧی سѧازوکار و ) آمريکѧا (670تبديل فوريѧه ترمѧو نيکولѧت مѧدل 

  .ليگاند استفاده شد- کنش ليتيمبرهم

 

  ISFME شيوه اجرای فرايند ميکرو استخراج 
- ز مѧايع يѧونی آبايѧی اابتدا برای تهيه فاز آلی، مقدار مѧشخص و بهينѧه      

.  مخلوط شدند تا فاز آلѧی تهيѧه گѧرددTBP و ليگاند [Cl][C6mim]دوست 

ليتѧری، مقѧدار مشخѧصی از فѧاز آلѧی ميلѧی- 10سپس درون لولѧه سѧانتريفيوژ 

. ليتѧر فѧاز آبѧی محتѧوی يѧون ليتѧيم و منيѧزيم قѧرار گرفѧت ميلѧی5در تماس بѧا 

ѧѧتلاط فازهѧѧت اخѧѧايش جهѧѧه آزمѧѧصی، لولѧѧان مشخѧѧدت زمѧѧرای مѧѧنش بѧѧا و واک

، بѧر روی )کѧه در فѧاز آبѧی اسѧت(با يѧون ليتѧيم ) که در فاز آلی است(ليگاند 

بعѧد از انجѧام فراينѧد ميکرواسѧتخراج، بѧرای جداسѧازی . زن قرار داده شدهم

هگزافلوئوروفѧسفات بѧه مخلѧوط فѧاز فازها، مقدار مشخصی از نمک آمونيوم

وان يѧѧک گѧѧروه تѧѧرک بѧѧه عنѧѧ(آبѧѧی اضѧѧافه تѧѧا در اثѧѧر جѧѧايگزينی آنيѧѧون کلريѧѧد 

بѧѧѧѧѧا آنيѧѧѧѧѧون هگزافلوئوروفѧѧѧѧѧسفات، مѧѧѧѧѧايع يѧѧѧѧѧونی آبگريѧѧѧѧѧز ) شѧѧѧѧѧونده خѧѧѧѧѧوب

[C6mim][PF6] رددѧѧѧشکيل گѧѧѧوط تѧѧѧم. در درون مخلѧѧѧوط کѧѧѧت مخلѧѧѧم حالѧѧѧک

کѧѧدری پيѧѧدا کѧѧرده و در پايѧѧان بѧѧه کمѧѧک سѧѧانتريفيوژ، دو فѧѧاز کѧѧاملا از هѧѧم 

 نѧشين شѧده، فѧازهѧر دو فѧاز کѧاملا شѧفاف بѧوده و فѧاز تѧه. شوندجداسازی می

غلظѧت ليتѧيم . باشѧدآلی است که حاوی يѧون ليتѧيم و فѧاز رويѧی، فѧاز آبѧی مѧی

درون فѧاز آبѧی بعѧد از اسѧتخراج بѧه کمѧک دسѧتگاه جѧذب اتمѧی تعيѧين مقѧدار 

غلظت يون ليتيم در فѧاز آبѧی اوليѧه و فѧاز آبѧی بعѧد از فراينѧد اسѧتخراج، . شد

طبѧѧق . دسѧѧت آمѧѧد محاسѧѧبه ميѧѧزان درصѧѧد اسѧѧتخراج بѧѧه  بѧѧرای1طبѧѧق معادلѧѧه 

 محاسѧѧبه β، عامѧѧل جداسѧѧازی 3 و طبѧѧق معادلѧѧه D، نѧѧسبت توزيѧѧع 2معادلѧѧه 

  :گرددمی
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 غلظت اوليه ليتيم در فاز آبѧی قبѧل از انجѧام فراينѧد ميکѧرو C0، 1در معادله 

          بѧѧѧر حѧѧѧسب  غلظѧѧѧت نهѧѧѧايی يѧѧѧا تعѧѧѧادلی ليتѧѧѧيم در فѧѧѧاز آبѧѧѧی Ceqاسѧѧѧتخراج، 

mg l-1  روѧѧد ميکѧѧام فراينѧѧد از انجѧѧتخراج، و بعѧѧاس %Ex دѧѧزان درصѧѧمي 

حجѧم فѧاز  Vorgحجѧم فѧاز آبѧی و  Vaq، 2در معادلѧه . باشѧداستخراج ليتيم مѧی

          بѧѧѧرای ليتѧѧѧيم و منيѧѧѧزيمD، 3طبѧѧѧق معادلѧѧѧه . باشѧѧѧد مѧѧѧیmlآلѧѧѧی بѧѧѧر حѧѧѧسب 

)DLi+ و DMg2+ ( زيمѧѧيم و منيѧѧون ليتѧѧع يѧѧسبت توزيѧѧدارهای نѧѧب، مقѧѧه ترتيѧѧب

  .باشدمی

  

  نتايج و بحث 
  

هѧای مختلѧف و رای رسيدن به شرايط بهينه استخراج يون ليتيم، سѧنجهب      

 محلѧول نمونѧه pHتوان بѧه ها میاز جمله اين سنجه. تاثيرگذار بررسی شدند

در فاز آبی، مقدار مايع يونی، مقدار غلظت ليگاند، نѧسبت حجѧم فѧاز آلѧی بѧه 

نѧѧد آبѧѧی، غلظѧѧت يѧѧون مخѧѧالف هگزافلوئوروفѧѧسفات و شѧѧرايط سѧѧانتريفيوژ مان

  .زمان و سرعت آن اشاره کرد

  

  بررسی نوع حلال فاز آلی بر ميزان استخراج ليتيم
- مѧايع بѧه کمѧک مѧايع- برای بررسی اثر حلال يѧونی در اسѧتخراج مѧايع      

هѧѧѧای هѧѧای يѧѧونی در شѧѧѧرايط بهينѧѧه حاصѧѧل و در حѧѧѧضور ليگانѧѧد، آزمѧѧايش

متѧѧان و کلروميکѧرو اسѧѧتخراج بѧѧا دو حѧѧلال آلѧѧی متѧداول غيѧѧر يѧѧونی ماننѧѧد دی

طبѧق نتѧايج حاصѧل، در حѧضور هѧر دو حѧلال بѧه . کلروفرم نيز انجام گرفت

، ميѧѧزان اسѧѧتخراج TBPعنѧѧوان فѧѧاز آلѧѧی و در حѧѧضور مقѧѧدار بهينѧѧه ليگانѧѧد 

 بѧه TBPتوانѧد گفѧت کѧه ليگانѧد بنابراين می. دست آمد درصد به37کمتر از 

دهنѧده فѧاز تنهايی توانايی اسѧتخراج يѧون ليتѧيم را نѧدارد و نѧوع حѧلال تѧشکيل

که سازوکار استخراج به کمک حѧلال باشد و اينآلی نيز بسيار تاثيرگذار می

تѧر و گفتنی است که بررسѧی دقيѧق. باشدنبوده و به صورت تعويض يون می

  .اطلاعات بيشتری مورد نياز است تا سازوکار استخراج درک شود

 

   محلول بر ميزان استخراج يون ليتيمpHبررسی اثر 
      ѧѧر اثpH دودهѧѧی در محѧѧاز آبѧѧا 2 فѧѧريب 10 تѧѧتخراج و ضѧѧزان اسѧѧر ميѧѧب 

، محلѧول نمونѧه بѧا روش اسѧتخراج pHدر هѧر . توزيع يون ليتيم بررسی شد

شده در تماس با فاز آلی قرار گرفѧت و بعѧد از جداسѧازی فازهѧا، ميѧزان گفته

. گيѧری و در پايѧان ميѧزان اسѧتخراج محاسѧبه گرديѧدغلظѧت يѧون ليتѧيم انѧدازه

ѧѧمهمچنѧѧز هѧѧيم نيѧѧع ليتѧѧريب توزيѧѧرات ضѧѧزان تغييѧѧدين ميѧѧابی شѧѧان ارزيѧѧزم .      

نتѧايج نѧѧشان داد کѧه بيѧشترين ميѧѧزان .  نѧشان داده شѧѧده اسѧت1نتѧايج در شѧکل 

- در محѧيط. آيѧددسѧت مѧی به5/6 تا 5/5 خنثی بين pHاستخراج در محدوده 

، ميѧѧزان اسѧѧتخراج بѧѧه کمتѧѧرين مقѧѧدار خѧѧود، 2 کمتѧѧر از pHهѧѧای اسѧѧيدی بѧѧا 

  . درصد کاهش يافت2/22يعنی به 

 و هيѧدرونيوم )+Li(هѧای ليتѧيم دليل اين روند کاهѧشی، رقابѧت بѧين يѧون      

)H3O
هѧѧای اکѧѧسيژن غنѧѧی از الکتѧѧرون موجѧѧودر در بѧѧرای واکѧѧنش بѧѧا اتѧѧم) +

  در اين  باشد که به دليل بيشتر بودن غلظت يون هيدرونيوم میTBPليگاند 
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   .  بر ميزان استخراج و ضريب توزيع يون ليتيمpHبررسی اثر . 1شکل 

   درصد مايع يونی، نسبت حجمی فاز آلی به 30 حاوی: فاز آلی            

  . متغير10-2 در محدوده O/A (03/0 ،pH(آبی                

  

  

  
   بر ميزان استخراج [Cl][C6mim] بررسی اثر مقدار مايع يونی .2شکل 

  حجمی از / حجمی0-% 50 توزيع يون ليتيم، فاز آليدارای  و ضريب       

  .6 برابر O/A (03/0 ،pH(مايع يونی، نسبت حجمی فاز آلی به آبی       

  

  

و آن را از ) +TBPH(شѧѧѧده   پروتونѧѧѧهTBPمحѧѧѧيط نѧѧѧسبت بѧѧѧه يѧѧѧون ليتѧѧѧيم، 

، بѧه 8 بزرگتѧر از pHی قليѧايی بѧا هѧادر محѧيط. کنѧددسترس ليتيم خارج می

 و همچنѧѧين کوچѧѧک بѧѧوده ‒OHهѧѧای هيدروکѧѧسيد سѧѧبب افѧѧزايش غلظѧѧت يѧѧون

کѧنش بѧا ، تمايѧل بيѧشتری بѧرای بѧرهمTBPهѧای اندازه آن نسبت بѧه مولکѧول

و ) LiOHتѧشکيل رسѧوب ليتѧيم هيدروکѧسيد (هѧای کوچѧک ليتѧيم داشѧته يون

ليتѧيم و در نتيجѧه کѧاهش  مثبѧت يѧون اين امر سبب کاهش ميѧزان چگѧالی بѧار

نتيجѧه .  خواهѧد شѧدTBPهѧای های ليتيم بѧرای واکѧنش بѧا مولکѧولتمايل يون

 بѧه عنѧوان 6 برابѧر pHبنابراين . اين امر کاهش ميزان استخراج خواهد بود

   pH با 6 بهينه pH نشان داد که مقدار  اين آزمايش. مقدار بهينه انتخاب شد

1401، سال دوم، شماره چهارمجلد /... و حسينی  
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ی حѧѧاوی يѧѧون ليتѧѧيم و منيѧѧزيم، جهѧѧت هѧѧای نمکѧѧ اغلѧѧب درياچѧѧه58/5برابѧѧر 

توانѧد به عبارت ديگر، ايѧن روش مѧی. ]8[استخراج ليتيم مساعد خواهد بود 

هѧѧای طبيعѧѧی کѧѧه حѧѧاوی يѧѧون ليتѧѧيم و اغلѧѧب  محѧѧيطpHبѧѧدون نيѧѧاز بѧѧه تنظѧѧيم 

  . خنثی هستند، يون ليتيم را با بيشترين کارايی استخراج کندpHدارای 

  

  خراج ليتيماثر مقدار فاز آلی بر ميزان است
  فѧاز آلѧѧی مѧѧورد اسѧѧتفاده در ايѧѧن روش شѧѧامل حѧѧلال مѧѧايع يѧѧونی آبدوسѧѧت      

[C6mim][Cl] الصѧѧد خѧѧو ليگان TBPیѧѧد مѧѧن دو. باشѧѧسبت ايѧѧابراين نѧѧبن     

در ابتدا تѧاثير مقѧدار مѧايع يѧونی بѧر ميѧزان . جزء در فاز آلی بايد بهينه گردد

ی تنها نقѧش حѧلال يѧونی شايد تصور شود که مايع يون. استخراج بررسی شد

 کننѧѧده ليگانѧѧد را داشѧѧته باشѧѧد و بѧѧه طѧѧور مѧѧستقيم تѧѧاثيری بѧѧر ميѧѧزانو حѧѧل

به همين منظور تاثير مقارهای مختلفی از مѧايع يѧونی . استخراج نداشته باشد

در ) O/A(آبѧی / از فѧاز آلѧی1:1 در مقدار ثѧابتی از فѧاز آلѧی بѧا حفѧظ نѧسبت

ايج در يم بررسѧѧی شѧѧد کѧѧه نتѧѧ بѧѧر روی ميѧѧزان اسѧѧتخراج ليت0ѧѧ- %50گѧѧستره 

  . نشان داده شده است2شکل 

شѧود کѧه بѧا افѧزايش مقѧدار مѧايع يѧونی تѧا  مشاهده می2      با توجه به شکل 

درصѧѧد حجمѧѧی در فѧѧاز آلѧѧی، ميѧѧزان اسѧѧتخراج ليتѧѧيم بѧѧه بيѧѧشترين  30مقѧѧدار 

رسد و سپس با افزايش بيشتر مѧايع يѧونی،  درصد می8/94مقدار خود يعنی 

روند تغييرات ميزان ثابѧت . يابداستخراج رفته رفته کاهش میميزان درصد 

علت کاهش ميѧزان اسѧتخراج . توزيع ليتيم بين دو فاز هم روندی مشابه دارد

ليتيم با افѧزايش مقѧدار مѧايع يѧونی اينѧست کѧه افѧزايش بѧيش از حѧد نيѧاز مѧايع 

شѧود کѧه در نتيجѧه مѧی) کاهش غلظتی ليگاند(يونی سبب رقيق شدن فاز آلی 

در . يابѧداحتمال برخورد و واکنش بين يѧون ليتѧيم و ليگانѧد در آن کѧاهش مѧی

 درصѧد کѧه بهتѧرين بѧازده VTBP/VIL (30(مѧايع يѧونی /نسبت حجمی ليگانѧد

. باشѧد برابر ليگاند می3/3استخراج را دارد، مقدار حجمی مايع يونی حدود 

ز روشن است کѧه در نѧسبت حجمѧی صѧفر درصѧد، کѧه در آن فѧاز آلѧی فقѧط ا

باشѧد، کمتѧرين ليگاند خѧالص تѧشکيل شѧده و فاقѧد هѧر گونѧه مѧايعی يѧونی مѧی

دهѧѧد کѧѧه ايѧѧن امѧѧر نѧѧشان مѧѧی.  درصѧѧد حاصѧѧل شѧѧد4/3ميѧزان اسѧѧتخراج يعنѧѧی 

به هѧر حѧال، طبѧق . باشدگر میسازوکار استخراج، به کمک حلال معاوضه

های برخی پژوهشگران، سازوکار معاوضه يون در طѧی اسѧتخراج گزارش

هѧای از جѧنس مѧايع يѧونی بѧر پايѧه هѧای يѧونی اغلѧب در حѧلاللالبه کمک ح

تѧوان گفѧت همچنѧان کѧه روشѧن اسѧت، مѧی.  ]31[افتѧد ايميدازوليوم اتفاق می

 در استخراج گزينشی ليتيم نقش دارد، نقѧش حѧلال TBPکه که علاوه بر اين

      تѧѧوان نѧѧسبت حجمѧѧیبѧѧرای اثبѧѧات ايѧѧن ادعѧѧا، مѧѧی.  اسѧѧتيѧѧونی نيѧѧز برجѧѧسته

 برابѧѧر 2درصѧѧد را در نظѧѧر گرفѧѧت کѧѧه در آن مقѧѧدار مѧѧايع يѧѧونی حѧѧدود  50

 افزايش يافتѧه و TBP درصد، که مقدار 30ليگاند است و در قياس با نسبت 

 .مقدار مايع يونی کم است اما ميزان استخراج پائين است

  
PF6 بررسی اثر مقدار يون مخالف 

‒  
يی اسѧѧت کѧѧه در آن هѧѧاتѧѧرين روش      ايѧѧن روش اسѧѧتخراجی، يکѧѧی از ويѧѧژه

 صѧورت کѧه دربѧدين. کندخاصيت فاز آلی در طی فرايند استخراج تغيير می

دسѧت آوردن بيѧشينه  بѧرای بѧه[Cl][C6mim]دوسѧت ابتدا از مايع يونی آب

شѧود تѧا اخѧتلاط بѧين دو فѧѧاز ميѧزان اسѧتخراج آناليѧت از فѧاز آبѧی اسѧتفاده مѧی

ک اسѧѧتخراج سѧѧريع و شѧѧود کѧѧه سѧѧينتيايѧѧن کѧѧار سѧѧبب مѧѧی. کامѧѧل انجѧѧام شѧѧود

در انتهѧѧای فراينѧѧد اسѧѧتخراج نيѧѧز بѧѧا . شѧѧرايط ترمودينѧѧاميکی نيѧѧز آسѧѧان شѧѧود

، امکѧѧѧان [PF6][C6mim]تغييѧѧѧر قطبيѧѧѧت مѧѧѧايع يѧѧѧونی بѧѧѧه حالѧѧѧت آبگريѧѧѧز 

  دليل تغيير قطبيت مايع يونی . شود از فاز آبی فراهم می  فاز آلی جداسازی

  

PF6از حالت آبدوست به آبگريѧز، جانѧشينی آنيѧون 
) ‒Cl( بѧا آنيѧون کلرايѧد ‒

بѧه . باشѧدکننѧده خѧوب در سѧاختار مѧايع يѧونی مѧیبه عنѧوان يѧک گѧروه تѧرک

همين دليل غلظت و مقدار يون مخالف هگزافلوئوروفسفات بѧر روی ميѧزان 

جداسѧѧازی فازهѧѧا بѧѧه طѧѧور مѧѧستقيم و بѧѧر روی ميѧѧزان اسѧѧتخراج آناليѧѧت بѧѧه 

اثѧر مقѧدار ايѧن آنيѧون بѧه همѧين دليѧل، به. گذار استمستقيم تاثيرصورت غير

          تѧѧѧا48شѧѧѧکل نمѧѧѧک جامѧѧѧد آمونيѧѧѧوم هگزافلوئوروفѧѧѧسفات در گѧѧѧستره وزنѧѧѧی 

) 1:3، 1:2، 1:1، 5/1:0مѧايع يѧونی :يѧا نѧسبت مѧولی آنيѧون(گرم  ميلی192

تѧوان  مѧی3از شѧکل .  نѧشان داده شѧده اسѧت3بررسی شد که نتايج در شѧکل 

ن مخѧالف، مقѧدارهای اسѧتخراج دريافت که که در مقدارهای کم و زيѧاد آنيѧو

گѧѧرم از آنيѧѧون  ميلѧѧی96باشѧѧد و در مقѧѧدار و ضѧѧريب توزيѧѧع ليتѧѧيم حѧѧداقل مѧѧی

  از1:1هگزافلوئوروفѧѧѧѧѧѧѧѧѧسفات، کѧѧѧѧѧѧѧѧѧه برابѧѧѧѧѧѧѧѧѧر بѧѧѧѧѧѧѧѧѧا نѧѧѧѧѧѧѧѧѧسبت مѧѧѧѧѧѧѧѧѧولی 
[C6mim][Cl]:[PF6

دسѧت آمѧѧده باشѧد، بيѧѧشترين مقѧدار اسѧتخراج بѧѧهمѧی [‒

 [Cl][C6mim]در مقدارهای کم اين آنيون، تمام مايع يونی آبدوسѧت . است

توانѧѧد تبѧѧديل شѧѧود و بنѧѧابراين  نمѧѧی[PF6][C6mim]بѧѧه مѧѧايع يѧѧونی آبگريѧѧز 

در مقѧدارهای زيѧاد يѧون مخѧالف، . جداسازی فازهѧا کامѧل انجѧام نخواهѧد شѧد

تجمع زياد آنها در فاز آبی سبب بيѧشتر شѧدن چگѧالی فѧاز آبѧی نѧسبت بѧه فѧاز 

اسѧازی آن از فѧاز نѧشين و در عمѧل جدآلی شده و در نتيجه در انتهای لوله ته

رونѧد تغييѧرات ميѧزان ضѧريب توزيѧع ليتѧيم . آلی با مشکل روبرو خواهد شѧد

  .باشدنيز همانند تغييرات ميزان استخراج آن می

  

 بر ميزان استخراج ليتيم) O/A(بررسی اثر نسبت فاز آلی به آبی 
هѧѧای  سѧѧنجه از جملѧѧهDو همچنѧѧين ضѧѧريب توزيѧѧع ) CF(      عامѧѧل تغلѧѧيظ 

يعنѧی، اگѧر حجѧم . باشѧندايѧی مѧیهای يѧک روش تجزيѧهنده ويژگیکنارزيابی

فاز آلѧی در قيѧاس بѧا فѧاز آبѧی مѧساوی و يѧا بيѧشتر باشѧد، در اينѧصورت يѧک 

. ويژگی ذاتی روش اسѧتخراج، کѧه تغلѧيظ آناليѧت اسѧت، فرامѧوش شѧده اسѧت

بنابراين روش استخراجی مناسب است که بتوان با کمتѧرين مقѧدار فѧاز آلѧی، 

عѧѧلاوه بѧѧر ايѧѧن . ]11[در حجѧѧم زيѧѧادی از فѧѧاز آبѧѧی اسѧѧتخراج کѧѧرد آناليѧѧت را 

   آناليت از فاز آبی در بر گرفتن تمام  برای  از فاز آلی مقدار مناسبی امر، 

  

  

  
   ميزان   بر  هگزافلوئوروفسفات مخالف  يون   مقدار  اثر بررسی .3شکل 

   درصد از مايع يونی، نسبت 30حاوی : ز آلیاستخراج يون ليتيم، فا         

  .6 برابر pH، ميزان O/A (03/0(حجمی فاز آلی به آبی           

1401، سال دوم، شماره چهارمجلد / ...بررسی سازوکار و توانايی استخراج يون ليتيم  
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که مقدار فاز آلѧی مѧورد نيѧاز کمتѧر از در صورتی. نيز بايد در دسترس باشد

مقدار لازم برای استخراج حداکثری آناليѧت طبѧق بѧازده اسѧتخراج باشѧد، در 

بنابراين بايد با در نظر گѧرفتن .  انجام نخواهد شدصورت استخراج کاملاين

بنابراين يافتن مقدار حجم فѧاز آلѧی . آبی بهينه شود/اين موارد، نسبت فاز آلی

)O (یѧѧروری مѧѧيظ ضѧѧل تغلѧѧبه عامѧѧرای محاسѧѧنجه از روی بѧѧن سѧѧد و ايѧѧباش

علاوه بر اين، بايد مѧشخص . آيددست مینسبت حجمی فاز آلی به فاز آبی به

، به چѧه مقѧدار فѧاز )ليتر ميلی5(  ر يک حجم مشخص از فاز آبیگردد که د

         بѧѧه همѧѧين دليѧѧل. آلѧѧی نيѧѧاز اسѧѧت تѧѧا بيѧѧشينه ميѧѧزان اسѧѧتخراج حاصѧѧل گѧѧردد

) O/A(آبѧѧی / از فѧѧاز آلѧѧی1 تѧѧا 01/0هѧѧای مختلѧѧف دو فѧѧاز در گѧѧستره نѧѧسبت

 4بѧا توجѧه بѧه شѧکل .  نمايش داده شѧده اسѧت4بررسی شد که نتايج در شکل 

، 03/0شود که با افزايش نسبت حجمی فاز آلی بѧه آبѧی تѧا مقѧدار ده میمشاه

بѧѧا افѧѧزايش بيѧѧشتر ايѧѧن . شѧѧودرونѧѧدی افزايѧѧشی در ميѧѧزان اسѧѧتخراج ديѧѧده مѧѧی

شود و به حالت ثابѧت بѧاقی نسبت، تغييری در ميزان استخراج ليتيم ديده نمی

متفѧاوت ماند اما تغييرات ميزان ضريب توزيع ليتѧيم در دو فѧاز، رونѧدی می

 در حجѧѧم ثѧѧابتی از فѧѧاز آبѧѧی،  O/Aبѧѧا افѧѧزايش حجѧѧم فѧѧاز آلѧѧی، نѧѧسبت. دارد

 و در نتيجѧѧه Vaq/Vorg، نѧѧسبت 2بنѧѧابراين طبѧѧق معادلѧѧه . يابѧѧدافѧѧزايش مѧѧی

 O/Aتѧرين نѧسبت حجمѧی بهينѧه. يابѧد کاهش میDLiميزان ثابت توزيع ليتيم 

 اسѧѧت، کѧѧه داری کمتѧѧرين ميѧѧزان حجѧѧم فѧѧاز آلѧѧی و بيѧѧشترين ميѧѧزان اسѧѧتخراج

تѧوان مقѧدارهای بيѧشتری را نيѧز انتخѧاب کѧرد البته مѧی. باشد می03/0مقدار 

 ميکروليتѧѧر يѧѧا همѧѧان 150امѧѧا بѧѧه خѧѧاطر کѧѧاهش هزينѧѧه تهيѧѧه فѧѧاز آلѧѧی، حجѧѧم 

بنѧѧابراين ميѧѧزان عامѧѧل تغلѧѧيظ کѧѧه از .  انتخѧѧاب شѧѧد03/0 برابѧѧر O/Aنѧѧسبت 

- راج بѧهروی نسبت حجمی فاز آبی به آلی در شرايط بيѧشترين ميѧزان اسѧتخ

 .باشد می3/33آيد، برابر با دست می

 طبѧѧق βدر شѧرايط بهينѧه اسѧتخراج يѧون ليتѧيم، ميѧزان عامѧل جداسѧازی       

 بѧѧرای يѧѧون منيѧѧزيم، 086/0 بѧѧرای ليتѧѧيم و 3/33مقѧѧدارهای ضѧѧريب توزيѧѧع 

 .)3رابطه (دست آمد  به2/383برابر با 

  بررسی شرايط سانتريفيوژ

اگѧѧر در . شѧѧودسѧѧازی بهينѧѧه دوفѧѧاز اسѧѧتفاده مѧѧی      از سѧѧانتريفيوژ بѧѧرای جدا

بهتѧرين شѧرايط اسѧتخراج، جداسѧѧازی دوفѧاز کامѧل انجѧѧام نѧشود، قطعѧا بѧѧازده 

بѧѧه همѧѧين منظѧѧور، در گѧѧستره سѧѧرعت . اسѧѧتخراج در کѧѧل پѧѧائين خواهѧѧد بѧѧود

 دقيقѧه، تѧاثير 5 تѧا 1 دور بر دقيقه و مدت زمان سѧانتريفيوژ 5000 تا 1000

هѧѧای دسѧѧت آمѧѧده، در سѧѧرعتطبѧѧق نتѧѧايج بѧѧه. شѧѧدفراينѧѧد سѧѧانتريفيوژ بررسѧѧی 

 دقيقѧѧه، جداسѧѧازی دو فѧѧاز 1 دور بѧѧر دقيقѧѧه و مѧѧدت زمѧѧان 4000بيѧѧشتر از 

تواند به طو کامل دوفاز های کم نمیاما سرعت و زمان. شودکامل انجام می

 دقيقѧѧه بѧѧرای فراينѧѧد 1 و زمѧѧان 4000بنѧѧابراين سѧѧرعت . را از هѧѧم جѧѧدا کنѧѧد

 .سانتريفيوژ انتخاب شد

  

 بررسی سازوکار استخراج ليتيم
دهنده فѧاز آلѧی يعنѧی       حال که نتايج اوليه نشانگر نقش موثر حلال تشکيل

هѧای اسѧت، و اينکѧه حѧلال  بѧر روی اسѧتخراج[PF6][C6mim]مايع يѧونی 

توانѧد ليتѧيم را بѧه صѧورت کمѧی آلی متداول و يا ليگاند خالص به تنهايی نمی

- ع و چگونگی استخراج ليتѧيم بѧه کمѧک مѧايعاستخراج کند، لازم است تا نو

هѧای برخѧی البتѧه ايѧن نتѧايج اوليѧه بѧا گѧزارش. های يونی بيشتر مطالعه شѧود

بѧر پايѧه کѧاتيون ايميѧدازوليوم  هѧای يѧونیپژوهشگران درباره تاثير زياد مايع

[Rmim]+ دروکربنیѧѧره هيѧѧدون زنجيѧѧا بѧѧا يѧѧب Rیѧѧل کمکѧѧوان عامѧѧه عنѧѧب        

  بنابراين برای .]31 و 8[خوانی دارد  هم يزان استخراج م دهنده و افزايش

  

  
   و   استخراج   ميزان  بر O/A  آبی/آلی  فاز   نسبت  اثر  بررسی.4شکل 

   درصد از مايع يونی، 30ضريب توزيع يون ليتيم، فاز آلی دارای             

  .6 برابر O/A (03/0 ،pH(بی نسبت حجمی فاز آلی به آ            

  

  

بررسѧی تѧاثير کѧاتيون ايميѧѧدازوليوم بѧر روی ميѧزان اسѧѧتخراج ليتѧيم، بѧه فѧѧاز 

- متيѧل- 3- هگزيѧل- 1پѧذير در آب حѧاوی کѧاتيون آبی يѧک مѧايع يѧونی امتѧزاج

ايميѧѧѧѧدازوليوم بѧѧѧѧا آنيѧѧѧѧونی متفѧѧѧѧاوت از آنيѧѧѧѧون مѧѧѧѧايع يѧѧѧѧونی اوليѧѧѧѧه يعنѧѧѧѧی 

[C6mim][Br]) ون مѧѧر يѧѧوگيری از اثѧѧرای جلѧѧر روی بѧѧاثير بѧѧشرک و تѧѧت

فرضѧيه اينѧست کѧه اگѧر . ، افѧزوده شѧد)تعادل اسѧتخراج طبѧق اصѧل لوشѧاتليه

در فاز آبی منجر به کاهش  +[C6mim]افزايش غلظت کاتيون ايميدازوليوم 

کѧѧه مѧѧايع يѧѧونی بѧѧر روی ميѧѧزان ميѧѧزان اسѧѧتخراج يѧѧون ليتѧѧيم شѧѧود، يعنѧѧی ايѧѧن

بѧѧه . باشѧѧداسѧѧتخراج تاثيرگѧѧذار بѧѧوده و اسѧѧتخراج از نѧѧوع تعѧѧويض يѧѧونی مѧѧی

همѧѧين منظѧѧور، مقѧѧدارهای مختلفѧѧی از يѧѧک مѧѧايع يѧѧونی ديگѧѧر دارای کѧѧاتيون 

[C6mim]+  ونیѧѧѧايع يѧѧی مѧѧѧل- 1 يعنѧѧѧل- 3- هگزيѧѧد ايممتيѧѧѧدازوليوم برومايѧѧѧي

[C6mim][Br] هѧѧت نگѧѧا ثابѧѧزوده و بѧѧی افѧѧاز آبѧѧه فѧѧه بѧѧسبت بهينѧѧتن نѧѧداش        

O/A)  ونیѧايع يѧدار مѧکه در فاز آلی، مق[C6mim][PF6] دѧو ليگان TBP 

 نѧشان داده 5، ميزان استخراج محاسبه شد که نتايج در شکل )باشندبهينه می

  . تشده اس

در  +[C6mim]د کѧه افѧزايش مقѧدار کѧاتيون دهѧ نѧشان مѧی5نتايج شکل       

فѧѧاز آبѧѧی، سѧѧبب کѧѧاهش ميѧѧزان اسѧѧتخراج يѧѧون ليتѧѧيم شѧѧده اسѧѧت کѧѧه فرضѧѧيه 

وابستگی سازوکار استخراج به نوع حلال يѧونی بѧه روش تعѧويض يѧونی را 

  .کندتاييد می

 پيѧѧشنهاد 1بنѧѧابراين بѧѧر اسѧѧاس نتѧѧايج حاصѧѧل و نظريѧѧه مربوطѧѧه، سѧѧازوکار 

 :گرددمی
  

 :1سازوکار 
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   و   بر ميزان استخراج  +[C6mim] کاتيون   بررسی اثر مقدار.5شکل    

   درصد مايع يونی، 30ضريب توزيع يون ليتيم، فاز آلی دارای              

  .6 برابر O/A (03/0 ،pH(نسبت حجمی فاز آلی به آبی         

  

  

تѧѧوان ثابѧѧت تعѧѧادل شѧѧيميايی واکѧѧنش ، مѧѧی1بѧѧر اسѧѧاس سѧѧازوکار پيѧѧشنهادی 

و ارتبѧѧѧاط آن بѧѧѧا ديگѧѧѧر اجѧѧѧزاء درگيѧѧѧر در واکѧѧѧنش را بѧѧѧه ) K(اسѧѧѧتخراجی 

  : بيان کرد6 تا 4های شيميايی صورت معادله

  

      
org

aq

n
orgorgaq

aqorg

V

V

TBPmimCLi

mimCnTBPLi
D 




 



][][

][][

6

6   )4(                     

      

     

org

aq

n
orgorg

org
Li V

V

TBPmimC

mimC
DK 


 



][][

][

6

6     )5 (                      

    
KTBPnmimCmimCDL orgorgaqi log]log[]log[]log[log 66    

)6(                                                                                         

  

 فقѧѧط بѧѧه دمѧѧای Kدر واکѧѧنش تعѧѧادلی اسѧѧتخراج، ميѧѧزان ثابѧѧت اسѧѧتخراج       

بѧѧѧѧرای تعيѧѧѧѧين ). طبѧѧѧѧق معادلѧѧѧѧه آرنيѧѧѧѧوس(واکѧѧѧѧنش اسѧѧѧѧتخراج بѧѧѧѧستگی دارد 

استوکيومتری واکѧنش اسѧتخراج بѧين ليتѧيم و ليگانѧد در حѧضور مѧايع يѧونی، 

 درصѧد 40- 90 موجود در فاز آلی، در گستره بѧين TBPميزان حجم ليگاند 

ماندن حجم کѧل فѧاز آلѧی، از حѧلال در هر آزمايش برای ثابت. تغيير داده شد

بѧѧر اسѧѧاس تغييѧѧرات  کѧѧه 6نتѧѧايج حاصѧѧل در شѧѧکل . کلرومتѧѧان اسѧѧتفاده شѧѧددی
  orgaqi mimCmimCD ]log[]log[log 66

  بѧѧѧѧѧѧر حѧѧѧѧѧѧسب
orgTBP]log[  

   اسѧت کѧѧه943/0دهѧѧد کѧه شѧѧيب معادلѧه برابѧر بѧѧا رسѧم شѧده اسѧѧت، نѧشان مѧی

سѧѧѧت کѧѧѧه ليتѧѧѧيم بѧѧѧا نѧѧѧسبت گѧѧѧر ايѧѧѧن گѧѧѧرد شѧѧѧود و نѧѧѧشان1توانѧѧѧد بѧѧѧه عѧѧѧدد مѧѧѧی

 تѧѧѧѧشکيل کمѧѧѧѧپلکس داده و بѧѧѧѧه شѧѧѧѧکل TPB بѧѧѧѧا ليگانѧѧѧѧد 1:1اسѧѧѧѧتوکيومتری 

[Li.TBP]+الی دليل اين امر می. شود استخراج میѧتواند اول به خاطر چگ

بار زياد و اندازه کوچک يون ليتيم تک ظرفيتی باشد يعنی کمѧپلکس بѧاردار 

[Li.TBP]+مايع   تمايل شديدی به برهمکنش با آنيون هگزافلوئوروفسفات   

  

کѧѧه در شѧѧود يѧونی دارد و جاذبѧѧه الکترواسѧѧتاتيکی قѧوی بѧѧين آنهѧѧا برقѧرار مѧѧی

PF6]+[Li.TBP]پايان منجѧر بѧه تѧشکيل گونѧه پايѧدار 
دوم، بѧه . گѧردد مѧی[-

PF6دليل زياد بودن شعاع آنيون 
- ، ممانعت فضايی زيѧاد آن مѧانع از بѧرهم‒

           TBPگѧѧردد کѧѧه در پايѧѧان تنهѧѧا يѧѧک مولکѧѧول کѧѧنش بيѧѧشتر بѧѧا يѧѧون ليتѧѧيم مѧѧی

 پيѧشنهادی اسѧتخراج در نتيجѧه، سѧازوکار نهѧايی. تواند به آن وصѧل شѧودمی

 2 بѧѧه صѧѧورت سѧѧازوکار [PF6][C6mim]ليتѧѧيم بѧѧا اسѧѧتفاده از مѧѧايع يѧѧونی 

  :شودپيشنهاد می

  

  2سازوکار 

 
  

تѧر بѧر روی سѧازوکار اسѧتخراج ليتѧيم، های بيشتر و دقيѧقبرای بررسی      

 البتѧه گفتنѧی اسѧت .مرئی نيѧز اسѧتفاده شѧد- سنجی فرابنفشهای طيفاز روش

 به شکل سѧاده ISFMEکه برای اين بررسی، روش انجام ميکرو استخراج 

 در همѧѧان [PF6][C6mim]مѧѧايع و بѧѧا اسѧѧتفاده از مѧѧايع يѧѧونی آبگريѧѧز - مѧѧايع

  .ابتدا استفاده شد

  

  

  
 ارتباط بين .6شکل   orgaqi mimCmimCD ]log[]log[log 66

  

 با                 
orgTBP]log[در استخراج يون ليتيم .  

  
، در فѧѧاز آبѧѧی در ابتѧѧدا هѧѧيچ اثѧѧری از 2      بѧѧه ايѧѧن ترتيѧѧب، طبѧѧق سѧѧازوکار 

سѧنجی در فѧاز هѧای طيѧفبا انجѧام بررسѧی. وجود ندارد +[C6mim]کاتيون 

  .دست آمد به7آبی قبل و بعد از استخراج، نمودار 

 داده شده است، طول موج بيѧشينه  نشان7طور که در طيف شکل همان      

. باشѧѧد نѧѧانومتر مѧѧی211برابѧѧر بѧѧا   +[C6mim]جѧѧذبی کѧѧاتيون ايميѧѧدازوليوم 

  که   محسوسی   جذب  استخراج،  از  قبل  که دهد می نشان الف - 7طيف 

1401، سال دوم، شماره چهارمجلد / ...بررسی سازوکار و توانايی استخراج يون ليتيم  
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ب - 7دهنѧѧده حѧѧضور ايѧѧن کѧѧاتيون باشѧѧد، وجѧѧود نѧѧدارد امѧѧا در شѧѧکل  نѧѧشان

دهѧѧد کѧѧه و همچنѧѧين نѧѧشان مѧѧیشѧѧود تاييѧѧد مѧѧی  +[C6mim]حѧѧضور کѧѧاتيون 

شѧده بѧه عنѧوان مѧايع يѧونی اسѧتفاده  +[C6mim]غلظت کѧاتيون ايميѧدازوليوم 

تѧѧوان ، در فѧѧاز آبѧѧی افѧѧزايش يافتѧѧه اسѧѧت کѧѧه مѧѧی[PF6][C6mim]فѧѧاز آلѧѧی، 

 .کار برد را برای توجيه افزايش ميزان جذب به2سازوکار 

 و مѧايع TBPنѧد همچنين، سѧازوکار اسѧتخراج يѧون ليتѧيم بѧه کمѧک ليگا      

بينی زير قرمز تبѧديل فوريѧه بررسѧی  با روش طيف[PF6][C6mim]يونی 

کѧѧنش و تѧѧشکيل پيونѧѧد کѧѧار بѧѧردن ايѧѧن روش، بررسѧѧی بѧѧرهمهѧѧدف از بѧѧه. شѧѧد

و همچنѧѧѧين بررسѧѧѧی ) Li-O(-TBP)(شѧѧѧيميايی بѧѧѧين ليگانѧѧѧد و يѧѧѧون ليتѧѧѧيم 

طيѧѧف . باشѧѧددر فѧѧاز آلѧѧی مѧѧی  +[C6mim]تغييѧѧرات کمѧѧی غلظѧѧت کѧѧاتيون 

 نѧѧشان 8قرمѧز فѧاز آلѧی قبѧل و بعѧد از انجѧام عمليѧات اسѧتخراج در شѧکل زير

 متعلѧѧѧق بѧѧѧه 1350 و cm-1 1210هѧѧѧای موجѧѧѧود در نѧѧѧوار. داده شѧѧѧده اسѧѧѧت

باشѧѧد  مѧѧیTBP موجѧѧود در ليگانѧѧد P=Oهѧѧای کشѧѧشی پيونѧѧد دوگانѧѧه ارتعѧاش

 بѧѧا TBP در ليگانѧѧد P=Oهѧѧای شѧѧيميايی بѧѧين پيونѧѧد همچنѧѧين واکѧѧنش. ]32[

 از عѧدد P=Oهѧای کشѧشی پيونѧد نجѧر بѧه جابجѧايی ارتعѧاشهای فلزی ميون

cm-1 128233[شود  به سمت اعداد موجی کمتر می[ .  

  

  

  
  قبل از : مرئی فاز آبی الف- سنجی فرابنفشهای جذبی طيف طيف.7شکل 

  .بعد از استخراج ليتيم: استخراج ليتيم و ب             

  

  

  فاز آلی : الف.  بعد از استخراج و های زيرقرمز فاز آلی قبل طيف.8شکل 

فاز آلی شامل :  قبل از استخراج بTBP+[C6mim][PF6]شامل           

TBP+[C6mim][PF6]          بعد از استخراج .  

  

، ليگانѧѧѧد 1350 و cm-1 1210هѧѧѧای ، عѧѧѧلاوه بѧѧѧر نѧѧѧوار8طبѧѧѧق شѧѧѧکل 

TBP)  فѧѧѧف- 8طيѧѧѧال (وارѧѧѧايی در دارای نѧѧѧهcm-1 2956) اشѧѧѧای ارتعѧѧѧه

ارتعѧѧѧاش کشѧѧѧشی متقѧѧѧارن  CH3( ،cm-1 2888)–نامتقѧѧѧارن پيونѧѧѧد کشѧѧѧشی 

          هѧѧѧѧای کشѧѧѧѧشی نامتقѧѧѧѧارن پيونѧѧѧѧدارتعѧѧѧѧاش (cm-1 1019و ) C-H–پيونѧѧѧѧد 

P-O-C (یѧد از مѧѧی بعѧاز آلѧѧود در فѧد موجѧرای ليگانѧѧا بѧن نوارهѧه ايѧѧد کѧباش

 cm-1 1278نѧوار موجѧود در ). ب- 8طيѧف (استخراج تغييری نکرده اسѧت 

، بعѧد از P=Oهѧای کشѧشی پيونѧد مربѧوط بѧه ارتعѧاش) الѧف- 8طيѧف شѧکل (

تغييѧѧѧر يافتѧѧѧه اسѧѧѧت کѧѧѧه ايѧѧѧن ) ب- طيѧѧѧف شѧѧѧکل  (cm-1 1250اسѧѧѧتخراج بѧѧѧه 

 TBPتواند به دليل تشکيل پيوند شѧيميايی بѧين ليگانѧد  میcm-1 28جابجايی 

همچنѧѧين نوارهѧѧای .  باشѧѧدLi-O-Pاز سѧѧر اکѧѧسيژن بѧѧا يѧѧون ليتѧѧيم بѧѧه شѧѧکل 

          هѧѧѧای کشѧѧѧشی پيونѧѧѧد مربѧѧѧوط بѧѧѧه ارتعѧѧѧاش3140 و cm-1 3088موجѧѧѧود در 

C-H حلقه آروماتيکی [C6mim]+  ن دو میѧدن ايѧو شѧباشد که کاهش يا مح

بѧه (ب، نشان دهنده کاهش غلظت ايѧن کѧاتيون در فѧاز آلѧی - 8نوار در شکل 

- بنѧابراين، بررسѧی. بعد از استخراج يون ليتيم اسѧت) علت انتقال به فاز آبی

ز تاييѧد کننѧده تعѧادل شѧيميايی تعѧويض کѧاتيون بѧين سنجی زيرقرمѧهای طيف

 .باشدمی  +[C6mim] و +Liيون 

  

 های واجذب يا شويشبررسی
های مبتنی بر فاز مايع، فرايند شويش به دو دليѧل کلѧی در استخراج

که در بسياری از اوقѧات بѧرای کѧاهش هزينѧه مѧواد اول اين. قابل توجه است

کѧه دوم ايѧن). بازيابی فѧاز آلѧی(باشد شده میمصرفی نياز به فاز آلی استفاده 

پايѧѧه بѧѧر آنѧѧاليز فѧѧاز آبѧѧی، امکѧѧان گيѧѧری بѧѧرهѧѧای انѧѧدازهدر بѧѧسياری از سѧѧامانه

گيری آناليت فلزی در فاز آلی وجѧود نѧدارد و بنѧابراين فراينѧد شѧويش، اندازه

های آناليت از فاز آلѧی بѧه درون يѧک کند تا يونبازيابی يا واجذب کمک می

در اينجѧا هѧم يѧون ليتѧيم . آبѧی مناسѧب وارد گѧردد و سѧپس آنѧاليز شѧودشوينده 

تѧرين معمѧول. شѧودبعد از استخراج به کمک ليگاند وارد فاز مѧايع يѧونی مѧی

هѧѧای فلѧѧزی، هѧѧا بѧѧرای انجѧѧام عمليѧѧات شѧѧويش فѧѧاز آلѧѧی حѧѧاوی کѧѧاتيونشѧѧوينده

. باشѧѧѧداسѧѧѧيدهای معѧѧѧدنی ماننѧѧѧد هيѧѧѧدروکلريک اسѧѧѧيد و نيتريѧѧѧک اسѧѧѧيد مѧѧѧی

 فѧاز آبѧی و pHريک اسيد ماتريѧسی يکѧسان بѧا محلѧول تنظѧيم کننѧده هيدروکل

همچنѧѧين آنيѧѧون اوليѧѧه مѧѧايع يѧѧونی آبدوسѧѧت را دارد و مزاحمتѧѧی در فراينѧѧد 

گيѧری استخراج ندارد و نيتريک اسيد نيز در دستگاه جذب اتمی حѧين انѧدازه

بنѧابراين ايѧن دو ). بѧه عنѧوان عامѧل کمکѧی اکѧسنده(سوزد يون ليتيم بهتر می

 مѧولار بѧه عنѧوان شѧوينده جهѧت 2 تѧا 05/0های متفاوت بين اسيد در غلظت

مѧورد بررسѧی قѧرار گرفѧت ) فاز آلѧی(شويش يون ليتيم از درون مايع يونی 

پيداسѧѧت کѧѧه بѧѧا افѧѧزايش غلظѧѧت .  نѧѧشان داده شѧѧده اسѧѧت9و نتѧѧايج در شѧѧکل 

تѧه اسيدها، متناسب با آن ميزان شويش يون ليتѧيم از فѧاز آلѧی نيѧز افѧزايش ياف

H3O(در ايѧѧن فراينѧѧد، يѧѧون هيѧѧدرونيوم اسѧѧيد . اسѧѧت
 +Liجѧѧايگزين يѧѧون ) +

 نѧشان داده شѧده 3شود، و فرايند شѧويش در سѧازوکار موجود در فاز آلی می

 مѧولار از هѧر دو اسѧيد، بيѧشينه ميѧزان بازيѧابی 1بنابراين، در غلظت . است

 درصѧد 4تѧا  3البته توانايی نيتريک اسيد حدودا . يون ليتيم حاصل شده است

توانѧد بѧه دليѧل بيشتر از هيدروکلريک اسيد برای فرايند شويش اسѧت کѧه مѧی

تѧوان حѧدود در کѧل مѧی. شرايط خوب عملکرد شعله دستگاه جذب اتمی باشد

  . از يون ليتيم را از فاز آلی  بازيابی کرد3/98 تا 5/93

  

  3سازوکار 

 

1401، سال دوم، شماره چهارمجلد /... و حسينی  

 



 

 126 

  
 ر ميزان استخراج ليتيمبررسی تاثير دما ب

هѧѧای ترمودينѧѧاميکی و مطالعѧѧه تѧѧاثير دمѧѧا بѧѧر ميѧѧزان بѧѧرای تعيѧѧين سѧѧنجه      

                  تѧѧѧѧا25اسѧѧѧѧتخراج ليتѧѧѧѧيم، بѧѧѧѧه کمѧѧѧѧک حمѧѧѧѧام آب گѧѧѧѧرم در محѧѧѧѧدوده دمѧѧѧѧايی 

         هѧѧدف. هѧѧای ميکѧѧرو اسѧѧتخراج انجѧѧام شѧѧدگѧѧراد، آزمѧѧايشدرجѧѧه سѧѧانتی 70

هѧѧای و ديگѧر سѧنجه) 7معادلѧه (هѧوف - تسѧت کѧه بѧه کمѧک رابطѧه وانѧ اايѧن

ترمودينѧѧѧاميکی، تغييѧѧѧرات ميѧѧѧزان اسѧѧѧتخراج، بѧѧѧا تغييѧѧѧر در ميѧѧѧزان آنتѧѧѧالپی 

)ΔH° (واکنش استخراجی مورد بررسی قرار گيرد.  

  

      C
TR

H
K 




1

303.2
log



  )7  (                                           

   

 يѧѧک عѧѧدد ثابѧѧت اسѧѧت و در Cزهѧѧا و  ثابѧѧت جهѧѧانی گاR، 7در معادلѧѧه       

اگѧѧر در دماهѧѧای مختلѧѧف، . شѧѧوددماهѧای مختلѧѧف يکѧѧسان در نظѧѧر گرفتѧѧه مѧی

گيѧѧری شѧѧود، يѧѧونی ليتѧѧيم انѧѧدازه) K(ميѧѧزان ثابѧѧت تعѧѧادل واکѧѧنش اسѧѧتخراج 

                    گѧѧѧѧراد  بѧѧѧѧر حѧѧѧѧسب سѧѧѧѧانتیT/1 نѧѧѧѧسبت بѧѧѧѧه logKنمѧѧѧѧوداری بѧѧѧѧر حѧѧѧѧسب 

  به شکل يک خط راست است  که  مودار ن معادله اين   .دست خواهد آمد به

  

  

  
شويش يون ليتيم از درون فاز آلی حاوی مايع يونی و ليگاند . 9شکل 

TBP            هایغلظت   با مختلف  معدنی  در حضور اسيدهای 

  .ليتر ميلی5متفاوت، حجم هر اسيد                 

  

  

  خواهѧѧѧد بѧѧѧود کѧѧѧه برابѧѧѧر بѧѧѧا عبѧѧѧارت43/0دارای شѧѧѧيبی برابѧѧѧر 
R

H

303.2


          

 

                      ،)°ΔH(کѧѧه مقѧѧدار منفѧѧی بѧѧرای آنتѧѧالپی  بنѧѧابراين بѧѧه دليѧѧل ايѧѧن. باشѧѧدمѧѧی

kJ mol-1 19/9 -هѧی  بѧازا مѧتخراج گرمѧد اسѧت، فراينѧده اسѧت آمѧد  دسѧباش

ان تغييѧرات انѧѧرژی آزاد ديگѧر سѧنجه ترمودينѧاميکی يعنѧی ميѧز). 10شѧکل (

  :شود محاسبه می8، طبق معادله )°ΔG(گيبس 

 
      KRTG log303.2    )8(                                             

  

 

تѧѧوان از روی عѧѧرض از مبѧѧداء منحنѧѧی  را مѧѧیK، ميѧѧزان 6طبѧѧق معادلѧѧه 
  orgaqi mimCmimCD ]log[]log[log 66

 بѧѧѧѧѧѧر حѧѧѧѧѧѧسب 
orgTBP]log[ 

همچنѧѧين، ديگѧѧر سѧѧنجه ترمودينѧѧاميکی يعنѧѧی ميѧѧزان تغييѧѧرات . محاسѧѧبه کѧѧرد

  : محاسبه کرد9را در يک دمای مشخص، طبق معادله ) °ΔS(آنتروپی 

 

      
T

GH
S


 
                                                       )9(  

 

 آمѧده 1کی در جѧدول هѧای ترمودينѧاميدسѧت آمѧده بѧرای سѧنجهمقدار به

  . است

، مقدار عددی منفѧی بѧرای آنتѧالپی نѧشان دهنѧده 1طبق اطلاعات جدول 

اسѧت کѧه واکѧنش اسѧتخراجی يѧون ليتѧيم بѧا اسѧتفاده از سѧامانه اسѧتخراجی اين

منفی بودن مقدار انرژی آزاد گيبس هم نشان دهنѧده . گفته شده، گرمازا است

يتѧيم بѧا اسѧتفاده از فѧاز آلѧی و خودبخودی بودن ذاتی واکѧنش اسѧتخراج يѧون ل

پذير بودن فرايند استخراجی به دليѧل منفѧی بѧودن مقѧدار ايѧن همچنين انعطاف

مقѧدار منفѧی تغييѧرات . باشѧدشده مѧیانرژی در تمامی محدوده دمايی بررسی

است که واکنش استخراجی بѧه سѧمت نظѧم دهنده اينآنتروپی واکنش هم نشان

 .به سازوکار واکنش، کاملا منطقی استرود که با توجه بيشتر پيش می

  
  بررسی ارقام شايستگی روش

ايѧی، هѧا و مخѧصوصا کѧارايی يѧک روش تجزيѧهبرای توصيف ويژگی

، )LOD(شѧود کѧه شѧامل حѧد تѧشخيص کمѧی اغلب يک دسته سنجه بيان می

، )EF(سѧازی و عامل غنѧی) CF(، عامل تغليظ )LOQ(حد تشخيص کيفی 

هѧѧا ايѧن سѧنجه. باشѧدمѧی) LDR( روش و گѧستره خطѧی) RSD( دقѧت روش

 2باشѧѧѧند و در جѧѧѧدول دهنѧѧѧده توانѧѧѧايی عملکѧѧѧرد روش مѧѧѧیدر مجمѧѧѧوع نѧѧѧشان

حѧد تѧشخيص کمѧی عبارتѧست از کمتѧرين . دست آمده آمده اسѧتمقدارهای به

غلظتѧѧی از نمونѧѧه کѧѧه بѧѧا دقѧѧت و صѧѧحت بѧѧالايی قابѧѧل تѧѧشخيص توسѧѧط روش 

دهنѧѧده ميѧѧزان  نѧѧشانSb  کѧѧه در آن3Sb/mباشѧѧد و بѧѧا اسѧѧتفاده از رابطѧѧه مѧѧی

 نѧѧشان دهنѧѧده mهѧѧای شѧѧاهد بѧѧا هفѧѧت بѧѧار تکѧѧرار و انحѧѧراف اسѧѧتاندارد نمونѧѧه

روش  حѧد کيفѧی. باشѧدشيب منحنی کاليبراسيون بعѧد از فراينѧد اسѧتخراج مѧی

  که  دهدمی  و مقداری را نشان  يکسانی داشته همانند حد کمی روش مفهوم

  

  

    استفاده   با  ليتيم  يون  استخراج  برای  ترموديناميکی های سنجه.1جدول 

  [PF6][C6mim] و مايع يونی TBPليگاند              

 

 °logK ΔH سنجه

 (kJ mol-1) 

ΔG°  

(kJ mol-1) 

ΔS°  

(J K-1 mol-1) 

 - 85/27 - 75/0 - 19/9 13/0 مقدار

  

  

   در استخراج يون ليتيم ISFME ارقام شايستگی روش .2جدول 

 

 LOD سنجه

(µg l-1)  

LOQ 

(µg l-1) 

CF  

(µg l-1) 

EF  

(µg l-1) 

RSD 

(%) 

LDR 

 (µg l-1) 

-0/0 2/2 0/30 3/33 0/18 4/5 مقدار

500/15 
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 10Sb/m از حѧѧѧد کمѧѧѧی بѧѧѧوده و بѧѧѧه کمѧѧѧک رابطѧѧѧه از نظѧѧѧر عѧѧѧددی بزرگتѧѧѧر

دهنѧده ميѧزان افѧزايش ای اسѧت کѧه نѧشانعامل تغليظ سنجه. گرددمحاسبه می

قطعѧا هѧر چقѧدر . باشѧدرايند اسѧتخراج مѧیغلظت آناليت قبل و بعد از انجام ف

ماننѧد جѧذب اتمѧی و (روش بتواند مقدارهايی کمتѧر از حѧد تѧشخيص دسѧتگاه 

را بعѧѧد از افѧѧزايش غلظѧѧت بѧѧا انجѧѧام عمليѧѧات تغلѧѧيظ، تѧѧشخيص دهѧѧد، ) غيѧѧره

کѧѧارايی و کѧѧاربرد آن روش افѧѧزايش خواهѧѧد يافѧѧت و ايѧѧن سѧѧنجه طبѧѧق رابطѧѧه 

CF = Vorg/Vaqیѧبه مѧود محاسѧل. شѧیعامѧت  غنѧه غلظѧه بѧا توجѧازی بѧس

دقت روش عبارتѧست . شودبعد و قبل از استخراج محاسبه می) ليتيم(آناليت 

ميزان تکرارپذيری نتѧايج نѧسبت بѧه همѧديگر کѧه بѧا يѧک روش و در شѧرايط 

هѧای مختلفѧی ماننѧد تواند به صѧورتاين سنجه می. دست آمده باشنديکسان به

و انحѧѧѧѧراف ) CV(غييѧѧѧѧرات ، ضѧѧѧѧريب ت)S(انحѧѧѧѧراف اسѧѧѧѧتاندارد مطلѧѧѧѧق 

 تѧѧѧѧرين راه بيѧѧѧѧان آن در بيѧѧѧѧان شѧѧѧѧود کѧѧѧѧه معمѧѧѧѧول) RSD(اسѧѧѧѧتاندارد نѧѧѧѧسبی 

    بيѧѧان ppt اسѧѧت کѧѧه بѧѧر حѧѧسب واحѧѧد درصѧѧد يѧѧا RSDهѧѧای علمѧѧی گѧѧزارش

تѧر باشѧد، هر چقدر اين مقدار، عѧددی کѧوچکتر و بѧه صѧفر نزديѧک. شودمی

ای اسѧت گستره خطی روش، سѧنجه. کاررفته بيشتر استيعنی دقت روش به

کند که در اين محѧدوده ارتبѧاط بѧين جѧذب  غلظتی را مشخص میکه محدوده

لامبѧرت - و غلظت خطی بѧوده و از قѧانون بيѧر) گيرینشانک دستگاه اندازه(

هѧای صѧحيح غلظѧت گيریتبعيت از اين قانون منجر به اندازه. کندتبعيت می

  . شوداز روی مقدارهای نشانک دستگاه می

  
 های حقيقیروش در استخراج يون ليتيم در نمونهبررسی کارايی 

از آنجѧѧايی کѧѧه در اغلѧѧب منѧѧابع طبيعѧѧی حѧѧاوی يѧѧون ليتѧѧيم ماننѧѧد اغلѧѧب 

هѧѧای مختلفѧѧی همچѧѧون منيѧѧزيم در غلظѧѧت نѧѧسبتا هѧѧای آب شѧѧور، يѧѧوندرياچѧѧه

بѧѧالايی وجѧѧود دارد، بنѧѧابراين بѧѧسيار اهميѧѧت دارد کѧѧه روش مѧѧورد اسѧѧتفاده 

يی اسѧѧتخراج کنѧѧد و بѧѧه عبѧѧارتی ديگѧѧر، حѧѧضور بتوانѧѧد ليتѧѧيم را بѧѧا بѧѧازده بѧѧالا

هѧای فيزيکѧی و شѧيميايی مقدارهای مختلفی از منيزيم به دليل داشѧتن ويژگѧی

 بѧرای اسѧتخراج ISFMEمشابه با ليتيم، نبايد بر روی ميزان کارايی روش 

بѧه همѧين منظѧور، چنѧدين نمونѧه حقيقѧی شѧامل مقѧدارهای . ليتيم تاثير بگѧذارد

از روش . آزمѧايش شѧدندشѧده منيزيم در شرايط بهينѧه گفتѧهمختلفی از ليتيم و 

همچنѧѧين . افѧزايش اسѧتاندارد بѧرای بررسѧی صѧѧحت روش اسѧتفاده شѧده اسѧت

 فتѧومترميزان غلظت يون منيزيم موجود در هر نمونه بѧا کمѧک دسѧتگاه فلѧيم

کѧѧشی شѧѧهر بروجѧѧرد، آب چѧѧاه هѧѧای حقيقѧѧی شѧѧامل آب لولѧѧهنمونѧѧه. انجѧѧام شѧѧد

   موجود درآب معدنی  نمونه   يک  و )اه تحقيقاتی شيمیآزمايشگ ( دانشگاه

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

هѧѧای ايѧѧن داده.  آورده شѧѧده اسѧѧت3نتѧѧايج حاصѧѧله در جѧѧدول . باشѧѧندبѧѧازار مѧѧی

دهد که با بيشتر بودن غلظت يون منيزيم، ميѧزان بازيѧابی يѧا جدول نشان می

 اسѧتخراج ليتѧيم البته، تحѧت تѧاثير قѧرار گѧرفتن. يابداستخراج ليتيم کاهش می

طبѧق نتѧايج، بѧرای . باشѧدتوسط منيزيم، به نسبت مشخص از اين دو يون می

 حقيقی آب معدنی، چѧون منيѧزيم قابѧل تѧوجهی وجѧود نѧدارد، اسѧتخراج نمونه

کѧѧشی شѧѧهر، بѧѧرای نمونѧѧه آب لولѧѧه. ليتѧѧيم بѧѧا بѧѧازده بѧѧالايی انجѧѧام شѧѧده اسѧѧت

کنѧѧد، يش پيѧѧدا مѧѧیيѧѧون ليتѧѧيم افѧѧزا/هنگѧѧامی کѧѧه نѧѧسبت غلظتѧѧی يѧѧون منيѧѧزيم

 30کѧه ايѧن نѧسبت عѧددی، مѧثلا زمѧانی. استخراج ليتيم کاهش پيدا کرده است

هѧای مختلѧف يѧون ليتѧيم در نѧسبت( باشѧد 5/1 يѧا 15کѧه باشد نسبت به زمѧانی

در نمونѧه آب چѧاه، بѧه علѧت . شѧود، ليتѧيم کمتѧری اسѧتخراج مѧی)افزوده شѧده

) ختی زيѧѧاد طبيعѧѧی آببѧѧه دليѧѧل داشѧѧتن سѧѧ(بيѧѧشتر بѧѧودن غلظѧѧت يѧѧون منيѧѧزيم 

باشѧد، و مقѧدارهای  مѧی560 تѧا 28نسبت غلظتی منيزيم به ليتѧيم عѧددی بѧين 

تѧوان بنѧابراين مѧی. بازيابی گويای تاثير کاهشی ميѧزان اسѧتخراج ليتѧيم اسѧت

هѧѧѧای غلظتѧѧѧی  بѧѧѧرای اسѧѧѧتخراج ليتѧѧѧيم تѧѧѧا نѧѧѧسبتISFMEگفѧѧѧت کѧѧѧه روش 

 و اگѧر ايѧѧن نѧѧسبت  تحѧت تѧѧاثير حѧѧضور منيѧزيم قѧѧرار نѧѧدارد،30ليتѧѧيم /منيѧزيم

به عبѧارت . شودبزرگتر شود، حضور منيزيم مانع از استخرج يون ليتيم می

هѧѧای حقيقѧѧی حѧѧاوی يѧѧون منيѧѧزيم، غلظѧѧت يѧѧون منيѧѧزيم ديگѧѧر، اگѧѧر در نمونѧѧه

توانѧد بѧا توانѧايی منحѧصر بѧه  برابر ليتѧيم باشѧد، ايѧن روش مѧی30کمتر يا تا 

 .فردی، ليتيم را با بازده بالا استخراج کند

  
  ارزيابی کارايی روش در استخراج ليتيم

 در اسѧѧتخراج ليتѧѧيم، ايѧѧن روش بѧѧا ISFMEبѧѧرای ارزيѧѧابی کلѧѧی روش 

                )4جѧѧѧѧدول (شѧѧѧѧده مقايѧѧѧѧسه شѧѧѧѧده اسѧѧѧѧت هѧѧѧѧا و کارهѧѧѧѧای انجѧѧѧѧامديگѧѧѧѧر روش

در بيشتر کارهای انجѧام شѧده، ارقѧام شايѧستگی بѧه طѧور کلѧی . ]38- 34، 8[

. ستخراج و سازوکار آن تѧشريح شѧده بѧودگزارش نشده و فقط شرايط بهينه ا

کاررفتѧه از نѧوع اسѧتخراج حلالѧی بѧود و از هѧای اسѧتخراجی بѧهاغلب روش

در بيѧشتر . نيѧز اسѧتفاده شѧده اسѧت) بيѧشتر بѧر پايѧه فѧسفر(های مختلفی ليگاند

دسѧت آمѧده بيشترين ميزان استخراج به) 6- 5( محدوده خنثی pHموارد، در 

ѧѧی کارهѧѧه در برخѧѧت و البتѧѧز اسѧѧا نيpH وانѧѧه عنѧѧازی بѧѧا بѧѧيدی و يѧѧای اسѧѧه

 ميѧѧѧزان کمѧѧѧی اسѧѧѧتخراج روش. انѧѧѧدشѧѧѧرايط بهينѧѧѧه اسѧѧѧتخراج گѧѧѧزارش شѧѧѧده

ISFMEزارشѧای گѧشتر از کارهѧوارد بيѧسياری از مѧسه و در بѧقابل مقاي  -

برتѧѧری اصѧѧلی ايѧѧن روش، در واقѧѧع توانѧѧايی اسѧѧتخراج ليتѧѧيم در . شѧѧده اسѧѧت

   خنثی شبيه بهpHر شرايط حضور مقدارهای بالای غلظت يون منيزيم و د

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  های حقيقی حاوی يون منيزيم  در استخراج يون ليتيم در نمونهISFME بررسی کارايی روش .3جدول  

 

 نوع نمونه
مقدار ليتيم محتوی 

(µg l-1) 

مقدار منيزيم محتوی 

(µg l-1) 

زوده شده مقدار ليتيم اف

(µg l-1) 

مقدار ليتيم موجود 

(µg l-1) 

 ميزان درصد بازيابی ليتيم

(%)  

 -  کشیآب لوله
1500  

 

50  

100  

1000 

9/4± 0/49  

1/4 ± 2/100  

8/5 ± 1/985 

8/98  

4/100  

5/98 

 2400  آب چاه
28000  

 

50  

100  

1000 

0/5 ± 2/18  

8/2 ± 0/48  

3/1 ± 1/990 

0/37  

2/48  

1/99 

 -  -  آب معدنی

50  

100  

1000 

9/4 ± 0/48  

6/3 ± 1/101  

3/5 ± 1/1010 

8/96  

3/101  

0/101 
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pHی درياچهѧون مѧن دو يѧشانهای طبيعی حاوی ايѧه نѧد کѧادگی باشѧده سѧدهن

هѧѧای حقيقѧѧی قبѧѧل از عمليѧѧات سѧѧازی محلѧѧولايѧѧن روش و عѧѧدم نيѧѧاز بѧѧه آمѧѧاده

  .استخراج دارد

  
  گيری نتيجه

 
ه و موثر ميکѧرو در اين کار، برای اولين بار از روش استخراجی ساد

استخراج تشکيل حلال درجѧا بѧرای اسѧتخراج گزينѧشی يѧون ليتѧيم از محلѧول 

در ايѧѧن سѧѧامانه، فѧѧاز آلѧѧی . حѧѧاوی غلظѧѧت بѧѧالايی از يѧѧون منيѧѧزيم اسѧѧتفاده شѧѧد

ايميѧѧدازوليوم متيѧѧل- 3- هگزيѧѧل- 1مѧѧورد اسѧѧتفاده شѧѧامل دو جѧѧزء مѧѧايع يѧѧونی 

فѧѧسفات بوتيѧѧلتѧѧری-  و ليگانѧѧد نرمѧѧال[PF6][C6mim]هگزافلوئوروفѧѧسفات 

- سѧنجی فѧرابنفشهای طيفسازوکار استخراج ليتيم به کمک روش. باشدمی

سѧѧنجی زيرقرمѧѧز تبѧѧديل فوريѧѧه بررسѧѧی و مѧѧشخص شѧѧد کѧѧه مرئѧѧی و طيѧѧف

 در فѧѧѧѧاز آبѧѧѧѧی بѧѧѧѧا کѧѧѧѧاتيون +Liاسѧѧѧѧتخراج بѧѧѧѧه صѧѧѧѧورت تعѧѧѧѧويض کѧѧѧѧاتيونی 

[C6mim]+  دѧѧک ليگانѧѧه کمѧѧی بѧѧاز آلѧѧدر فTBPیѧѧام مѧѧايع  انجѧѧم مѧѧود و هѧѧش

هѧѧای سѧѧنجه. ليگانѧѧد نقѧѧش قابѧѧل تѧѧوجهی در اسѧѧتخراج ليتѧѧيم دارنѧѧديѧѧونی و هѧѧم 

ترمودينѧѧѧاميکی شѧѧѧامل مقѧѧѧدارهای آنتѧѧѧالپی تѧѧѧشکيل، آنتروپѧѧѧی و انѧѧѧرژی آزاد 

شѧد و مقѧѧدارها نѧѧشان داد کѧѧه سѧازوکار اسѧѧتخراج ليتѧѧيم بѧѧه گيѧѧریگيѧبس انѧѧدازه

همچنين، فرايند بازيابی ليتيم اسѧتخراج . صورت خودبخودی و گرمازا است

 درون فاز آلی مѧورد بررسѧی قѧرار گرفѧت و نتѧايج نѧشان داد کѧه فѧاز شده به

هѧای متѧداول ماننѧد نيتريѧک اسѧيد قابѧل بازيѧابی راحتѧی بѧه کمѧک اسѧيدآلی بѧه

هѧای يѧونی کنѧد کѧه مѧايعاين بررسی پيشنهاد مѧی. باشدبرای استفاده مجدد می

سѧمی هѧای آلѧی متѧداول و دارای توانايی خوبی برای جايگزين شدن با حѧلال
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  ها در استخراج يون ليتيم با ساير روشISFME مقايسه توانايی روش .4 جدول   

  

 نوع روش
pH 

 بهينه
 نوع ليگاند

حد تشخيص 

(µg l-1) 

ميزان استخراج 

(%) 
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methylidene 
74/0 98 35 
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