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ود جداسازی آسان و گزينشی يون ليتيم از ديگر يون       یهای همراه خ ل ويزگ ه دلي زيم ب د مني ت مانن الش در طبيع ک چ شگران ي رای پژوه وز ب شابه، هن ای شيميايی م ه

ا. شودمحسوب می لال درج شکيل ح ايع)ISFME (در اينجا، از روش ساده ميکرو استخراج مايعی ت تخراج م رو اس ه از روش ميک ايع همگن - برگرفت ه )HLLME(م ، ب

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

ل برای بهينه کردن شرايط استخراج يون ليتيم، سنجههای تجزيه. باشدمی) n-TBP(بوتيل فسفات نرمال فسفردار به نام تری) کننده استخراج ه، مح   pHايی از قبي ول نمون ل

ی  ا، )O/A(مقدار مايع يونی موجود در فاز آلی، نسبت فاز آلی به آب ازی فازه رای جداس انتريفيوژ ب رايط س الف و ش ون مخ وان ي ه عن سفات ب ون هگزافلوئوروف دار آني ، مق

 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

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

 .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

  

ل        توسعه روزافزون فناوری، ميزان مصرف ليتيم در دهه گذشته به دلي

تفاده از  رهاس ايل ذخي اخت وس ون س صارفی همچ رای م رژی آن ب ده ان کنن

تمانند باتری زايش ياف انی اف ز . های قابل شارژ ليتيمی، به طور ناگه ن فل اي

نهمچنين در زمينه ر، روغ ای روانهای هوافضا، سراميک، پليم ده و ه کنن

ی یافزودن رار م تفاده ق ورد اس زی م ای فل صرف آن در ه ابراين م رد، بن گي

ه .]1[ اخير نيز روندی رو به رشد داشته است هایسال يم ب  منابع حاوی ليت

دنی  ی مع کل طبيع د(دو ش د) جام ود دارن ايع وج ه . و م ت ک ه اس ل توج قاب

دود  ه60ح وبات ت ترس، از رس يم در دس د از ليت ده در درص شين ش     ن

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

اتری) يهثانو( ود دارد نيز مانند ب ز وج ره ني صرف شده و غي ی م ای ليتيم ه

ی ردکه م تفاده ک تخراج و اس ا را اس يم آنه وان ليت زيم . ت ادی، مني ور ع ه ط ب

ود دارد ور وج ای ش ه ه يم در درياچ ا ليت راه ب ی . هم ابع طبيع ب من در اغل

رفت رار گ ود دارد و بخاطر ق ان وج ور همزم ن حاوی ليتيم، منيزيم هم به ط

ورب(اين دو فلز نسبت به هم در جدول تناوبی  ی)به صورت م ای ، ويژگ ه

د شابهی دارن سيار م اوی . ب ی ح ابع طبيع يم از من ازی ليت ابراين، جداس بن

ود روش ان و نب تخراج همزم ت اس ه عل زيم ب از مني شی، از ديرب ای گزين ه

ت وده اس شگران ب ه پژوه ورد توج اکنون م ی.]3[ ت ر  بررس ادی ب ای زي ه

ه روی ا ف اولي ابع مختل يم از من شی ليت تخراج گزين ی(س ه ) طبيع و ثانوي

ت  ه اس ام گرفت اکنون انج زارش. ]4[ت ق گ شگران، طب ف پژوه ای مختل ه

هروش ل ت وعی از قبي ای متن طحی، ه ذب س ون، ج ه ي شينی، معاوض ن

ايع تخراج م ن - اس ه اي ل ب رای ني ره ب شاء و غي ک غ ه کم تخراج ب ايع، اس م

رار  تفاده ق ت هدف مورد اس ه اس ان روش. [8-4]گرفت ایاز مي ود،   ه موج
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الا  ب و ب ازده مناس ا ب ی ب ی طبيع ابع آب يم را از من ه ليت ت ک سته اس توان

د  ری. ]10 و 9[استخراج کن تن برت ر داش لاوه ب ن روش ع ون اي ايی همچ ه

اتی های پيچيده و گرانعدم نياز به دستگاه ت عملي ان، قابلي قيمت، اجرای آس

صر ون م ف شدن در مقياس صنعتی و خودکار شدن فرايند، از معايبی همچ

ولانی و  از ط ورد ني ان م دت زم ی، م از آل زياد حلال آلی مضر به عنوان ف

ی ج م رژی رن رد اتلاف ان رفتن. ]11[ب ر گ ا در نظ ه ب ری البت ن برت ای اي ه

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

رد- ديگر، روش مايع ن روش. مايع را بهينه و عملياتی ک ه اي ه از جمل ا، ک ه

ی ه روشم وان ب ايعت تخراج م رو اس ه ميک ر پاي ای ب رو - ه د ميک ايع مانن م

ايع شی - استخراج م ايع پخ واج ]12[م ک ام ه کم ايع ب تخراج م رو اس ، ميک

ی ]13[فراصوت  د آل رات جام شکيل قط ، ميکرو استخراج مايع بر اساس ت

الی ]14[شناور  ر توخ تفاده از فيب ه اس ، ]15[، ميکرو استخراج مايع بر پاي

وس  از معک ايع ف تخراج م رو اس ه ]16[ميک ر پاي ايع ب تخراج م ، ميکرو اس

ا ]17[استفاده از حلال  لال درج شکيل ح ايع ت تخراج م رو اس  و ]18[، ميک

ی،  لال آل صرف ح زان م اهش مي غيره اشاره کرد که در مقياس ميکرو با ک

بب  کاهش مدت زمان استخراج و کاهش ميزان هزينه و انرژی مصرفی، س

 .شوددر کارايی و عملکرد استخراج میبهبود 

ه از ميان روش         ای گفت ايعه تخراج م ده در روش اس رو - ش ايع، ميک م

ال  ه در س ا ک لال درج شکيل ح ايع ت تخراج م ميرانی و 2009اس ط ش  توس

ت  ه اس رار گرفت شگران ق ه پژوه ورد توج شتر م د، بي داع ش اران اب همک

اير روش. ]19[ ه س سبت ب ن روش ن ای مياي ا ه ايعی ب تخراج م رو اس ک

تفاده اختلاف قابل توجهی، دارای ويژگی ردی همچون اس ه ف های منحصر ب

تخراج ) های يونیمايع(های سبز از حلال ان اس به عنوان فاز آلی، مدت زم

ب روشبسيار کم و اجرای بسيار آسان می ه اغل د، و البت ر باش ی ب ای مبتن ه

ا در های مهميکرو استخراج مايعی دارای برتری م و قابل توجهی هستند ام

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

       اغلب برتری روش ميکرو استخراج مايع تشکيل حلال درجا نسبت به      
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اير روش ايعس تفاده از م ر، اس تخراجی ديگ ای ميکرواس ه ه ونی ب ای ي ه

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

ی تخراج، م د اس ه از فراين ونی، مرحل ايع ي اختار م ر در س ا تغيي وان ب ت

وه دلخواه ويژگی ه نح ی را ب ار آل وان ف ه عن ده ب تفاده ش ونی اس ايع ي ای م ه

د ن برس دار ممک ر . تغيير داد تا بازده استخراج به بيتشرين مق لاوه ب ه ع البت

ریقد آن هستند، میهای آلی فااين ويژگی خاص، که حلال ای توان به برت ه

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

ر ب غي ودن، اغل تعال ب ل اش ر قاب ا، غي ل در برابر گرم روی قاب می، گران س

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

وعی از نمکهای يونی مايع در دممايع       اق ن ه ای ات ستند ک ی ه ای آل ه

ون  ه از ي اتيون(هم ون و ک ده) آني شکيل ش دت ب. ان ن ترکي ای ذوب اي ا دم ه

ی. باشدنزديک و يا کمتر از دمای اتاق می ه ويژگ ه ب ا توج ايعب ای م ای ه ه

لال ا ح تفاده يونی و همچنين قابليت جايگزينی ب ضر، اس رار و م ی ف ای آل ه

ب ن ترکي ا در جاز اي ه ه ورد توج سيار م زات ب تخراج فل ازی و اس داس

ايع. ]25 و 24[پژوهشگران قرار دارد  ک م ه کم ای از جمله فلزاتی که ب ه

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

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

ايع ونی در اسم ای ي ايعه تخراج م تفاده در روش اس رای - تخراج، اس ايع ب م

وم  ردی از ) VI(جداسازی و استخراج يون اوراني ز راهب ک فل وان ي ه عن ب

  . ]27[باشد های آبی میمحلول

ايع در استخراج ليتيم با استفاده از مايع       ی، م از آل وان ف های يونی به عن

ک عامل د ي ی را دارد و باي ب يونی تنها نقش حلال آل ده مناس تخراج کنن  اس

ه  د و ب نش ده ی واک از آب يم در ف ا ليت شی ب به آن اضافه کرد تا به طور گزين

ايع. فاز آلی منتقل شود ر، م شگران ديگ زارش پژوه ونی البته طبق گ ای ي ه

یبرخلاف حلال يم م تخراج ليت دوال، در اس ی مت ل و های آل ش مکم د نق توان

ل کمک کننده داشته باشند و با بررسی سازو ا قاب ش آنه تخراج آن، نق کار اس

ک  ا ي يم ب تخراج ليت ازده اس زان ب درک خواهد بود، اما در مقاله ديگری، مي

يم ليگاند يکسان و در حضور حلال تخراج ليت زان اس های آلی غير يونی، مي

ت  ده اس زارش ش اچيز گ سيار ن ا . ]29 و 28، 8[ب ی ب دهای مختلف ليگان

ههای بالا و متفاوتی تاکنونتوانايی يم ب ده ليت تخراج کنن ل اس -  به عنوان عام

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

لمی ه فني لتوان ب سفونيک، فني يسف سفينيک و ب ل- 2(ف لاتي سفريک ) هگزي ف

  . ]30[ها اشاره کرد اسيد

ت       رو اس ايی روش ميک ی توان ه بررس ايع در کار حاضر، ابتدا ب خراج م

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

ه يم در نمون تخراج ليت ايی اس ابی توان ده به ارزي ه ش ی پرداخت ی حقيق ای آب ه

نجه. است هس ای تجزي د ه تخراج مانن زان اس ر روی مي ذار ب ی تاثيرگ  pHاي

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

PF6با بار مخالف 
ده– ه ش د و شرايط سانتريفيوژ بررسی و سپس بهين در . ان

ده دارای  تخراج کنن ی اس ادامه، سازوکار استخراج يون ليتيم به کمک فاز آل

ونی  ايع ي ل- 1م ل- 3- هگزي سفات، متي دازوليوم هگزافلوئوروف ايمي

[C6mim][PF6]ری د ت سفات، و ليگان ل ف ی ) n-TBP( بوتي ورد بررس م

د همچنين برای بررسی برهمکنش. قرار گرفته است ين ليگان ای ب يم و - ه ليت

يم، يک تخراج ليت یسازوکار اس ته بررس هدس ا ب ک روش ه فکم ای طي - ه

تمرئی و طيف- سنجی فرابنفش ده اس ه انجام ش . بينی زير قرمز تبديل فوري

زيم ون مني اد ي ادير زي ود مق ل وج ه دلي ه ب ت ک ی اس يم در گفتن ا ليت راه ب  هم

  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
د، متيل- 3- هگزيل- 1مايع يونی        ه [Cl][C6mim]ايميدازوليوم کلراي ، ب

ه ف کل اولي وان ش وص عن ا خل ی ب يمی 98از آل س ش رکت اطل د از ش  درص

ومنمک. خريداری شد) زنجان، ايران(سبز  ای آموني سفات، ه هگزافلوئوروف

دريچ -  سيگماآبه از شرکتليتيم نيترات و منيزيم نيترات شش دارمشتات، (آل

ان دند) آلم داری ش وص، خري الاترين خل ا ب ز در . ب ر ني ار تقطي آب دوب

ت ک دس ه کم شگاه ب دآزماي ه ش الا تهي ت ب ا دق ر ب ول . گاه آب مقطرگي محل

ه های رقيق تهيه و محلولmg l-1 100استوک ليتيم با غلظت  ر، از آن تهي ت

لتری- ليگاند نرمال. گرديد وص - بوتي ا خل سفات ب  درصد از شرکت 5/98ف

دا  انجين يون ين(تي د) چ داری ش ول. خري ای از محل ديم 1/0ه ولار س  م

يم هيدروکسيد و هيدروکلريک ا رای تنظ يد ب هpHس ول نمون تفاده  محل ا اس ه

  .گرديد

  

  ها دستگاه
عله       ی ش ذب اتم پکترا از دستگاه ج دل اس ان م ی واري تراليا (220اي ) اس

د  ام فراين د از انج ل و بع ی قب از آب يم در ف ون ليت ت ي دار غلظ برای تعيين مق

د تفاده ش تخراج اس رو اس ف. ميک تگاه طي رابنفشاز دس نج ف ک- س ی ت  مري

ز و همچنين طيف) کيوتو، ژاپن( 2600پرتويی شيمادزو مدل  ر قرم ين زي ب

دل  ت م و نيکول ه ترم ا (670تبديل فوري ازوکار و ) آمريک ی س رای بررس ب

  .ليگاند استفاده شد- کنش ليتيمبرهم

 

  ISFME شيوه اجرای فرايند ميکرو استخراج 
ه       شخص و بهين ی اابتدا برای تهيه فاز آلی، مقدار م ونی آباي ايع ي - ز م

رددTBP و ليگاند [Cl][C6mim]دوست  ه گ ی تهي .  مخلوط شدند تا فاز آل

انتريفيوژ  ه س ی- 10سپس درون لول ی ميل از آل صی از ف دار مشخ ری، مق ليت

ا  ی5در تماس ب ت ميل رار گرف زيم ق يم و مني ون ليت وی ي ی محت از آب ر ف . ليت

تلاط فازه ت اخ ايش جه ه آزم صی، لول ان مشخ دت زم رای م نش ب ا و واک

يم ) که در فاز آلی است(ليگاند  ون ليت ت(با ي ی اس از آب ه در ف ر روی )ک ، ب

ازی . زن قرار داده شدهم رای جداس تخراج، ب د ميکرواس ام فراين د از انج بع

از فازها، مقدار مشخصی از نمک آمونيوم وط ف ه مخل سفات ب هگزافلوئوروف

د  ون کلري ايگزينی آني ر ج ا در اث افه ت ی اض ه عن(آب رک ب روه ت ک گ وان ي

وب ونده خ ز ) ش ونی آبگري ايع ي سفات، م ون هگزافلوئوروف ا آني ب

[C6mim][PF6] ردد شکيل گ وط ت م. در درون مخل وط ک ت مخل م حال ک

م  املا از ه از ک انتريفيوژ، دو ف ک س ه کم ان ب رده و در پاي دا ک دری پي ک

ه. شوندجداسازی می از ت وده و ف املا شفاف ب از ک ر دو ف ازه ده، ف شين ش  ن

ی ی م از آب ی، ف از روي يم و ف ون ليت دآلی است که حاوی ي يم . باش ت ليت غلظ

دار  ين مق ی تعي ذب اتم تگاه ج ک دس ه کم د از استخراج ب ی بع از آب درون ف

تخراج، . شد د اس د از فراين ی بع از آب ه و ف ی اولي از آب غلظت يون ليتيم در ف

ه  ق معادل رای1طب ه  ب تخراج ب د اس زان درص به مي د محاس ت آم ق . دس طب

ه  ع 2معادل سبت توزي ه D، ن ق معادل ازی 3 و طب ل جداس به β، عام  محاس

  :گرددمی
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رو C0، 1در معادله  د ميک ام فراين ل از انج ی قب  غلظت اوليه ليتيم در فاز آب

تخراج،  ی Ceqاس از آب يم در ف ادلی ليت ا تع ايی ي ت نه سب  غلظ ر ح           ب

mg l-1  رو د ميک ام فراين د از انج تخراج، و بع د Ex% اس زان درص  مي

ی داستخراج ليتيم م ه . باش ی و  Vaq، 2در معادل از آب م ف از  Vorgحج م ف حج

سب  ر ح ی ب یmlآل د م ه . باش ق معادل زيمD، 3طب يم و مني رای ليت           ب

)DLi+ و DMg2+ ( زيم يم و مني ون ليت ع ي سبت توزي دارهای ن ب، مق ه ترتي ب

  .باشدمی

  

  نتايج و بحث 
  

نجهب       ف و رای رسيدن به شرايط بهينه استخراج يون ليتيم، س ای مختل ه

ه ها میاز جمله اين سنجه. تاثيرگذار بررسی شدند ه pHتوان ب ول نمون  محل

ه  ی ب از آل م ف سبت حج در فاز آبی، مقدار مايع يونی، مقدار غلظت ليگاند، ن

انتريفيوژ مان رايط س سفات و ش الف هگزافلوئوروف ون مخ ت ي ی، غلظ د آب ن

  .زمان و سرعت آن اشاره کرد

  

  بررسی نوع حلال فاز آلی بر ميزان استخراج ليتيم
ايع       تخراج م ونی در اس ايع- برای بررسی اثر حلال ي ک م ه کم ايع ب - م

ايش د، آزم ضور ليگان ل و در ح ه حاص رايط بهين ونی در ش ای ي ای ه ه

د دی ونی مانن ر ي داول غي ی مت لال آل ا دو ح تخراج ب رو اس ان و کلروميک مت

ه . کلروفرم نيز انجام گرفت لال ب ر دو ح ضور ه ايج حاصل، در ح ق نت طب

د  ه ليگان دار بهين ضور مق ی و در ح از آل وان ف تخراج TBPعن زان اس ، مي

د بنابراين می. دست آمد درصد به37کمتر از  ه ليگان ت ک د گف ه TBPتوان  ب

شکيل لال ت وع ح دارد و ن يم را ن ون ليت تخراج ي از تنهايی توانايی اس ده ف دهن

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

ق. باشدنبوده و به صورت تعويض يون می ی دقي ر و گفتنی است که بررس ت

  .اطلاعات بيشتری مورد نياز است تا سازوکار استخراج درک شود

 

   محلول بر ميزان استخراج يون ليتيمpHبررسی اثر 
دوده pHر اث       ی در مح از آب ا 2 ف ريب 10 ت تخراج و ض زان اس ر مي  ب

ر . توزيع يون ليتيم بررسی شد تخراج pHدر ه ا روش اس ه ب ول نمون ، محل

زان گفته ا، مي ازی فازه د از جداس ت و بع شده در تماس با فاز آلی قرار گرف

دازه يم ان ون ليت ت ي دغلظ به گردي تخراج محاس زان اس ان مي ری و در پاي . گي

مهمچن ز ه يم ني ع ليت ريب توزي رات ض زان تغيي دين مي ابی ش ان ارزي       . زم

کل  ايج در ش ت1نت ده اس شان داده ش زان .  ن شترين مي ه بي شان داد ک ايج ن نت

ی به5/6 تا 5/5 خنثی بين pHاستخراج در محدوده  ت م ددس - در محيط. آي

ا  يدی ب ای اس ر از pHه ود، 2 کمت دار خ رين مق ه کمت تخراج ب زان اس ، مي

  . درصد کاهش يافت2/22يعنی به 

ون       ين ي ت ب شی، رقاب يم دليل اين روند کاه ای ليت درونيوم )+Li(ه  و هي

)H3O
م) + ا ات نش ب رای واک ودر در ب رون موج ی از الکت سيژن غن ای اک ه

  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       

  

  

يم،  ون ليت ه ي سبت ب يط ن هTBPمح ده   پروتون و آن را از ) +TBPH(ش

ددسترس ليتيم خارج می ادر محيط. کن ا ه ايی ب ر از pHی قلي ه 8 بزرگت ، ب

ون ت ي زايش غلظ بب اف سيد س ای هيدروک وده ‒OHه ک ب ين کوچ  و همچن

ول ه مولک ای اندازه آن نسبت ب رهمTBPه رای ب شتری ب ل بي ا ، تماي نش ب ک

ته يون يم داش ک ليت ای کوچ سيد (ه يم هيدروک وب ليت شکيل رس و ) LiOHت

ار الی ب زان چگ ون اين امر سبب کاهش مي ت ي اهش  مثب ه ک يم و در نتيج ليت

ولتمايل يون ا مولک نش ب رای واک ای های ليتيم ب دTBPه د ش ه .  خواه نتيج

ر pHبنابراين . اين امر کاهش ميزان استخراج خواهد بود وان 6 براب ه عن  ب

   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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ر  ه58/5براب ب درياچ ای نمک اغل ت ه زيم، جه يم و مني ون ليت اوی ي ی ح

ی. ]8[استخراج ليتيم مساعد خواهد بود  ن روش م د به عبارت ديگر، اي توان

يم  ه تنظ از ب دون ني يطpHب ب  مح يم و اغل ون ليت اوی ي ه ح ی ک ای طبيع ه

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

  

  خراج ليتيماثر مقدار فاز آلی بر ميزان است
ت       ونی آبدوس ايع ي لال م امل ح ن روش ش تفاده در اي ورد اس ی م از آل   ف

[C6mim][Cl] الص د خ یTBP و ليگان د م ن دو. باش سبت اي ابراين ن      بن

زان . جزء در فاز آلی بايد بهينه گردد ر مي ونی ب ايع ي دار م اثير مق در ابتدا ت

ونی شايد تصور شود که مايع يون. استخراج بررسی شد لال ي ش ح ی تنها نق

ل زانو ح ر مي اثيری ب ستقيم ت ور م ه ط د و ب ته باش د را داش ده ليگان  کنن

ونی . استخراج نداشته باشد ايع ي به همين منظور تاثير مقارهای مختلفی از م

سبت ظ ن ا حف ی ب از آل ابتی از ف ی1:1 در مقدار ث از آل ی / از ف در ) O/A(آب

ستره  تخراج ليت0- %50گ زان اس ر روی مي ه نت ب د ک ی ش ايج در يم بررس

  . نشان داده شده است2شکل 

ا  مشاهده می2      با توجه به شکل  ونی ت ايع ي دار م زايش مق ا اف ه ب ود ک ش

دار  شترين  30مق ه بي يم ب تخراج ليت زان اس ی، مي از آل ی در ف د حجم درص

ونی،  درصد می8/94مقدار خود يعنی  ايع ي رسد و سپس با افزايش بيشتر م

ت . يابداستخراج رفته رفته کاهش میميزان درصد  روند تغييرات ميزان ثاب

تخراج . توزيع ليتيم بين دو فاز هم روندی مشابه دارد زان اس علت کاهش مي

ايع  از م د ني يش از ح زايش ب ه اف ست ک ونی اين ايع ي دار م زايش مق ليتيم با اف

ی) کاهش غلظتی ليگاند(يونی سبب رقيق شدن فاز آلی  ه در نتيجه م ود ک ش

ی اهش م د در آن ک يم و ليگان ون ليت داحتمال برخورد و واکنش بين ي در . ياب

د ونی /نسبت حجمی ليگان ايع ي ازده VTBP/VIL (30(م رين ب ه بهت د ک  درص

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

ط ا ی فق از آل ه در آن ف د، ک فر درص ی ص سبت حجم ه در ن ز روشن است ک

ی ونی م ايعی ي ه م ر گون د ه شکيل شده و فاق الص ت رين ليگاند خ د، کمت باش

ی  تخراج يعن زان اس د4/3مي ل ش د حاص ی.  درص شان م ر ن ن ام ه اي د ک ده

ق . باشدگر میسازوکار استخراج، به کمک حلال معاوضه ال، طب به هر ح

تخراج گزارش ی اس های برخی پژوهشگران، سازوکار معاوضه يون در ط

لاللالبه کمک ح ب در ح ونی اغل ای ي ه ه ر پاي ونی ب ايع ي نس م ای از ج ه

د ايميدازوليوم اتفاق می ی.  ]31[افت ت، م ن اس ه روش ان ک ت همچن وان گف ت

لال TBPکه که علاوه بر اين ش ح  در استخراج گزينشی ليتيم نقش دارد، نق

سته ز برج ونی ني تي ی.  اس ا، م ن ادع ات اي رای اثب یب سبت حجم وان ن       ت

دود  50 ونی ح ايع ي دار م ه در آن مق ت ک ر گرف د را در نظ ر 2درص  براب

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

 .مقدار مايع يونی کم است اما ميزان استخراج پائين است

  
PF6 بررسی اثر مقدار يون مخالف 

‒  
ژه ی از وي تخراجی، يک ن روش اس رين روش      اي ات ه در آن ه ت ک يی اس

دين. کندخاصيت فاز آلی در طی فرايند استخراج تغيير می ه درب ورت ک  ص

ه[Cl][C6mim]دوست ابتدا از مايع يونی آب رای ب شينه  ب ت آوردن بي دس

ی تفاده م ی اس از آب ت از ف تخراج آنالي زان اس از مي ين دو ف تلاط ب ا اخ ود ت ش

ود ام ش ل انج ی. کام بب م ار س ن ک ينتياي ه س ود ک ريع و ش تخراج س ک اس

ود ان ش ز آس اميکی ني رايط ترمودين ا . ش ز ب تخراج ني د اس ای فراين در انته

ز  ت آبگري ه حال ونی ب ايع ي ت م ر قطبي ان [PF6][C6mim]تغيي ، امک

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

  

ون  شينی آني ز، جان PF6از حالت آبدوست به آبگري
د ‒ ون کلراي ا آني ) ‒Cl( ب

رک روه ت ک گ وان ي یبه عن ونی م ايع ي اختار م وب در س ده خ دکنن ه . باش ب

زان  ر روی مي همين دليل غلظت و مقدار يون مخالف هگزافلوئوروفسفات ب

ه  ت ب تخراج آنالي زان اس ر روی مي ستقيم و ب ور م ه ط ا ب ازی فازه جداس

ل، به. گذار استمستقيم تاثيرصورت غير ين دلي ه هم ون ب ن آني دار اي ر مق اث

ی  ستره وزن سفات در گ وم هگزافلوئوروف د آموني ک جام کل نم ا48ش           ت

ون(گرم  ميلی192 ولی آني سبت م ا ن ونی :ي ايع ي ) 1:3، 1:2، 1:1، 5/1:0م

کل  ت3بررسی شد که نتايج در ش ده اس شان داده ش کل .  ن ی3از ش وان  م ت

و اد آني تخراج دريافت که که در مقدارهای کم و زي دارهای اس الف، مق ن مخ

ی داقل م يم ح ع ليت ريب توزي دار و ض د و در مق ی96باش ون  ميل رم از آني گ

ولی  سبت م ا ن ر ب ه براب سفات، ک   از1:1هگزافلوئوروف
[C6mim][Cl]:[PF6

ی [‒ هم تخراج ب دار اس شترين مق د، بي ده باش ت آم دس

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

ز  ونی آبگري ايع ي ه م ی[PF6][C6mim]ب ابراين  نم ود و بن ديل ش د تب توان

د د ش ام نخواه ل انج ا کام الف، . جداسازی فازه ون مخ اد ي دارهای زي در مق

از  ه ف سبت ب ی ن از آب دن چگالی ف شتر ش تجمع زياد آنها در فاز آبی سبب بي

شين و در عمل جدآلی شده و در نتيجه در انتهای لوله ته از ن ازی آن از ف اس

د يم . آلی با مشکل روبرو خواهد ش ع ليت ريب توزي زان ض رات مي د تغيي رون

  .باشدنيز همانند تغييرات ميزان استخراج آن می

  

 بر ميزان استخراج ليتيم) O/A(بررسی اثر نسبت فاز آلی به آبی 
يظ  ل تغل ع ) CF(      عام ريب توزي ين ض هDو همچن نجه از جمل ای  س ه

هنده ويژگیکنارزيابی ک روش تجزي یهای ي ی م نداي م . باش ر حج ی، اگ يعن

ک  صورت ي د، در اين شتر باش ا بي ساوی و ي ی م از آب ا ف اس ب ی در قي فاز آل

ت ده اس ت، فراموش ش ت اس يظ آنالي ه تغل تخراج، ک . ويژگی ذاتی روش اس

ی،  از آل دار ف رين مق بنابراين روش استخراجی مناسب است که بتوان با کمت

ت را  رد آنالي تخراج ک ی اس از آب ادی از ف م زي ن . ]11[در حج ر اي لاوه ب ع

   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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ر از در صورتی. نيز بايد در دسترس باشد از کمت ورد ني ی م که مقدار فاز آل

تخراج باشد، در  ازده اس ق ب ت طب مقدار لازم برای استخراج حداکثری آنالي

رفتن .  انجام نخواهد شدصورت استخراج کاملاين بنابراين بايد با در نظر گ

ی . آبی بهينه شود/اين موارد، نسبت فاز آلی از آل بنابراين يافتن مقدار حجم ف

)O (ی روری م يظ ض ل تغل به عام رای محاس نجه از روی ب ن س د و اي باش

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

از )ليتر ميلی5(  ر يک حجم مشخص از فاز آبیگردد که د دار ف ه مق ، به چ

ردد ل گ تخراج حاص زان اس شينه مي ا بي ت ت از اس ی ني ل. آل ين دلي ه هم          ب

سبت ستره ن از در گ ف دو ف ای مختل ا 01/0ه ی1 ت از آل ی / از ف ) O/A(آب

ت4بررسی شد که نتايج در شکل  ده اس کل .  نمايش داده ش ه ش ه ب ا توج  4ب

دار ده میمشاه ا مق ی ت ه آب ، 03/0شود که با افزايش نسبت حجمی فاز آلی ب

ی ده م تخراج دي زان اس شی در مي دی افزاي ودرون ن . ش شتر اي زايش بي ا اف ب

اقی نسبت، تغييری در ميزان استخراج ليتيم ديده نمی ت ب شود و به حالت ثاب

دی می از، رون يم در دو ف اوت ماند اما تغييرات ميزان ضريب توزيع ليت متف

سبت. دارد ی، ن از آل م ف زايش حج ا اف ی،  O/Aب از آب ابتی از ف م ث  در حج

ی زايش م داف ه . ياب ق معادل ابراين طب سبت 2بن ه Vaq/Vorg، ن  و در نتيج

د کاهش میDLiميزان ثابت توزيع ليتيم  ه. ياب ی بهين سبت حجم رين ن  O/Aت

تخراج زان اس شترين مي ی و بي از آل م ف زان حج رين مي ه داری کمت ت، ک  اس

ی. باشد می03/0مقدار  رد البته م اب ک ز انتخ شتری را ني دارهای بي وان مق ت

م  ی، حج از آل ه ف ه تهي اهش هزين اطر ک ه خ ا ب ان 150ام ا هم ر ي  ميکروليت

سبت  ر O/Aن د03/0 براب اب ش ه از .  انتخ يظ ک ل تغل زان عام ابراين مي بن

تخ زان اس شترين مي هروی نسبت حجمی فاز آبی به آلی در شرايط بي - راج ب

 .باشد می3/33آيد، برابر با دست می

ازی        ل جداس زان عام يم، مي ون ليت تخراج ي ه اس رايط بهين ق βدر ش  طب

ع  ريب توزي دارهای ض يم و 3/33مق رای ليت زيم، 086/0 ب ون مني رای ي  ب

 .)3رابطه (دست آمد  به2/383برابر با 

  بررسی شرايط سانتريفيوژ

رای جدا انتريفيوژ ب ی      از س تفاده م از اس ه دوف ازی بهين ودس ر در . ش اگ

ازده  ا ب شود، قطع ام ن ل انج از کام ازی دوف تخراج، جداس رايط اس رين ش بهت

ود د ب ائين خواه ل پ تخراج در ک رعت . اس ستره س ور، در گ ين منظ ه هم ب

انتريفيوژ 5000 تا 1000 ا 1 دور بر دقيقه و مدت زمان س اثير 5 ت ه، ت  دقيق

ی  انتريفيوژ بررس د س دفراين ه. ش ايج ب ق نت رعتطب ده، در س ت آم ای دس ه

شتر از  ان 4000بي دت زم ه و م ر دقيق از 1 دور ب ازی دو ف ه، جداس  دقيق

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

د دا کن م ج رعت . را از ه ابراين س ان 4000بن د 1 و زم رای فراين ه ب  دقيق

 .سانتريفيوژ انتخاب شد

  

 بررسی سازوکار استخراج ليتيم
ی       حال که نتايج اوليه نشانگر نقش موثر حلال تشکيل ی يعن از آل دهنده ف

ونی  ر روی استخراج[PF6][C6mim]مايع ي لال  ب ه ح ت، و اينک ای اس ه

ی آلی متداول و يا ليگاند خالص به تنهايی نمی ورت کم ه ص يم را ب د ليت توان

ايعاستخراج کند، لازم است تا نو ک م ه کم يم ب - ع و چگونگی استخراج ليت

ود زارش. های يونی بيشتر مطالعه ش ا گ ه ب ايج اولي ن نت ه اي ی البت ای برخ ه

ونیپژوهشگران درباره تاثير زياد مايع ای ي دازوليوم  ه اتيون ايمي ه ک ر پاي ب

[Rmim]+ دروکربنی ره هي دون زنجي ا ب ا ي یR ب ل کمک وان عام ه عن         ب

  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            

  

  

از  ه ف يم، ب تخراج ليت زان اس ر روی مي دازوليوم ب اتيون ايمي اثير ک ی ت بررس

زاج ونی امت ايع ي ک م اتيون آبی ي اوی ک ذير در آب ح ل- 1پ ل- 3- هگزي - متي

ی  ه يعن ونی اولي ايع ي ون م اوت از آني ونی متف ا آني دازوليوم ب ايمي

[C6mim][Br]) ون م ر ي وگيری از اث رای جل ر روی ب اثير ب شرک و ت ت

اتليه ل لوش ق اص تخراج طب د)تعادل اس زوده ش ر . ، اف ه اگ ست ک يه اين فرض

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

ن ی اي ود، يعن يم ش ون ليت تخراج ي زان اس زان مي ر روی مي ونی ب ايع ي ه م ک

ی ونی م ويض ي وع تع تخراج از ن وده و اس ذار ب تخراج تاثيرگ داس ه . باش ب

اتيون  ر دارای ک ونی ديگ ايع ي ک م ی از ي دارهای مختلف ور، مق ين منظ هم

[C6mim]+  ونی ايع ي ی م ل- 1 يعن ل- 3- هگزي د ايممتي دازوليوم بروماي ي

[C6mim][Br] ه ت نگ ا ثاب زوده و ب ی اف از آب ه ف ه ب سبت بهين تن ن         داش

O/A)  ونی ايع ي دار م د [PF6][C6mim]که در فاز آلی، مق  TBP و ليگان

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

  . تشده اس

ی5نتايج شکل        شان م اتيون ده ن دار ک زايش مق ه اف در  +[C6mim]د ک

يه  ه فرض ت ک ده اس يم ش ون ليت تخراج ي زان اس اهش مي بب ک ی، س از آب ف

ونی را  ويض ي ه روش تع ونی ب وابستگی سازوکار استخراج به نوع حلال ي

  .کندتاييد می

ازوکار  ه، س ه مربوط ل و نظري ايج حاص اس نت ر اس ابراين ب شنهاد 1بن  پي

 :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         

  

  

شنهادی  ازوکار پي اس س ر اس ی1ب نش ، م يميايی واک ادل ش ت تع وان ثاب ت

تخراجی  ه ) K(اس نش را ب ر در واک زاء درگي ر اج ا ديگ اط آن ب و ارتب

  : بيان کرد6 تا 4های شيميايی صورت معادله
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KTBPnmimCmimCDL orgorgaqi log]log[]log[]log[log 66    

)6(                                                                                         

  

تخراج        ت اس زان ثاب تخراج، مي ادلی اس نش تع ای Kدر واک ه دم ط ب  فق

ستگی دارد  تخراج ب نش اس وس(واک ه آرني ق معادل ين ). طب رای تعي ب

ونی،  ايع ي ضور م د در ح يم و ليگان ين ليت تخراج ب نش اس استوکيومتری واک

ين TBPميزان حجم ليگاند   درصد 40- 90 موجود در فاز آلی، در گستره ب

لال در هر آزمايش برای ثابت. تغيير داده شد ی، از ح از آل ماندن حجم کل ف

ددی تفاده ش ان اس کل . کلرومت ل در ش ايج حاص ه 6نت رات  ک اس تغيي ر اس ب
  orgaqi mimCmimCD ]log[]log[log 66

سب ر ح   ب
orgTBP]log[  

ی شان م ت، ن ده اس م ش ا رس ر ب ه براب يب معادل ه ش د ک ه943/0ده    است ک

ی دد م ه ع د ب شان1توان ود و ن رد ش ن گ ر اي سبت گ ا ن يم ب ه ليت ت ک س

توکيومتری  د 1:1اس ا ليگان کل TPB ب ه ش پلکس داده و ب شکيل کم  ت

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

اردار  پلکس ب بار زياد و اندازه کوچک يون ليتيم تک ظرفيتی باشد يعنی کم

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

  

ی رار م ا برق ين آنه وی ب تاتيکی ق ه الکترواس ونی دارد و جاذب ود ي ه در ش ک

دار  ه پاي شکيل گون ه ت ر ب PF6]+[Li.TBP]پايان منج
ی[- ردد م ه . گ دوم، ب

PF6دليل زياد بودن شعاع آنيون 
رهم‒ انع از ب اد آن م - ، ممانعت فضايی زي

ی يم م ون ليت ا ي شتر ب نش بي ول ک ک مولک ا ي ان تنه ه در پاي ردد ک            TBPگ

ايی. تواند به آن وصل شودمی ازوکار نه ه، س تخراج در نتيج شنهادی اس  پي

ونی  ايع ي تفاده از م ا اس يم ب ازوکار [PF6][C6mim]ليت ورت س ه ص  2 ب

  :شودپيشنهاد می

  

  2سازوکار 

 
  

قبرای بررسی       يم، های بيشتر و دقي تخراج ليت ازوکار اس ر روی س ر ب ت

د- سنجی فرابنفشهای طيفاز روش ز استفاده ش ت .مرئی ني ی اس ه گفتن  البت

اده ISFMEکه برای اين بررسی، روش انجام ميکرو استخراج   به شکل س

ايع ز - م ونی آبگري ايع ي تفاده از م ا اس ايع و ب ان [PF6][C6mim]م  در هم

  .ابتدا استفاده شد

  

  

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

  

 با                 
orgTBP]log[در استخراج يون ليتيم .  

  
ازوکار  ق س ب، طب ن ترتي ه اي ری از 2      ب يچ اث دا ه ی در ابت از آب ، در ف

ی. وجود ندارد +[C6mim]کاتيون  ام بررس فبا انج ای طي از ه نجی در ف س

  .دست آمد به7آبی قبل و بعد از استخراج، نمودار 

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

دازوليوم  اتيون ايمي ذبی ک ا   +[C6mim]ج ر ب ی211براب انومتر م د ن . باش

  که   محسوسی   جذب  استخراج،  از  قبل  که دهد می نشان الف - 7طيف 
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شان کل  ن ا در ش دارد ام ود ن د، وج اتيون باش ن ک ضور اي ده ح ب - 7دهن

اتيون  ضور ک ی  +[C6mim]ح د م ود تايي یش شان م ين ن ه و همچن د ک ده

دازوليوم  اتيون ايمي تفاده  +[C6mim]غلظت ک ونی اس ايع ي وان م ه عن شده ب

ی،  از آل ی[PF6][C6mim]ف ه م ت ک ه اس زايش يافت ی اف از آب وان ، در ف ت

 .کار برد را برای توجيه افزايش ميزان جذب به2سازوکار 

ک ليگا       ه کم يم ب ون ليت تخراج ي ازوکار اس د همچنين، س ايع TBPن  و م

ی  با روش طيف[PF6][C6mim]يونی  ه بررس ديل فوري بينی زير قرمز تب

د ه. ش دف از ب رهمه ی ب ن روش، بررس ردن اي ار ب د ک شکيل پيون نش و ت ک

يم  ون ليت د و ي ين ليگان يميايی ب ی ) Li-O(-TBP)(ش ين بررس و همچن

اتيون  ت ک ی غلظ رات کم ی  +[C6mim]تغيي ی م از آل ددر ف ف . باش طي

کل زير تخراج در ش ات اس ام عملي د از انج ل و بع ی قب از آل ز ف شان 8قرم  ن

ت ده اس وار. داده ش ود در ن ای موج ه 1350 و cm-1 1210ه ق ب  متعل

اش ه ارتع د دوگان شی پيون ای کش د P=Oه ود در ليگان یTBP موج د  م باش

نش. ]32[ ين واک د همچن ين پيون يميايی ب ای ش د P=Oه ا TBP در ليگان  ب

اشهای فلزی ميون ايی ارتع ه جابج ر ب د نج شی پيون ای کش دد P=Oه  از ع

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 .  

  

کل  ق ش وار8طب ر ن لاوه ب ای ، ع د 1350 و cm-1 1210ه ، ليگان

TBP)  ف ف- 8طي وار) ال ايی در دارای ن اش (cm-1 2956ه ای ارتع ه

شی  د کش ارن پيون ارن  CH3( ،cm-1 2888)–نامتق شی متق اش کش ارتع

د  اش (cm-1 1019و ) C-H–پيون دارتع ارن پيون شی نامتق ای کش           ه

P-O-C (ی د از م ی بع از آل ود در ف د موج رای ليگان ا ب ن نواره ه اي د ک باش

ت  ف (استخراج تغييری نکرده اس ود در ). ب- 8طي وار موج  cm-1 1278ن

کل ( ف ش ف- 8طي اش) ال ه ارتع وط ب د مرب شی پيون ای کش د از P=Oه ، بع

ه  تخراج ب کل  (cm-1 1250اس ف ش ن ) ب- طي ه اي ت ک ه اس ر يافت تغيي

د  میcm-1 28جابجايی  ين ليگان يميايی ب  TBPتواند به دليل تشکيل پيوند ش

کل  ه ش يم ب ون ليت ا ي سيژن ب ر اک دLi-O-Pاز س ای .  باش ين نواره همچن

ود در  اش3140 و cm-1 3088موج ه ارتع وط ب د مرب شی پيون ای کش           ه

C-H حلقه آروماتيکی [C6mim]+  ن دو می و شدن اي باشد که کاهش يا مح

ی - 8نوار در شکل  از آل اتيون در ف ن ک ه (ب، نشان دهنده کاهش غلظت اي ب

ت) علت انتقال به فاز آبی ی. بعد از استخراج يون ليتيم اس ابراين، بررس - بن

ين سنجی زيرقرمهای طيف اتيون ب ويض ک يميايی تع ادل ش ده تع د کنن ز تايي

 .باشدمی  +[C6mim] و +Liيون 

  

 های واجذب يا شويشبررسی
ی در استخراج ل کل های مبتنی بر فاز مايع، فرايند شويش به دو دلي

واد اول اين. قابل توجه است ه م اهش هزين رای ک ات ب که در بسياری از اوق

ی(باشد شده میمصرفی نياز به فاز آلی استفاده  از آل ن). بازيابی ف ه دوم اي ک

امانه سياری از س دازهدر ب ای ان ره ری ب ان گي ی، امک از آب اليز ف ر آن ه ب پاي

ويش، اندازه د ش ابراين فراين دارد و بن ود ن گيری آناليت فلزی در فاز آلی وج

ک کند تا يونبازيابی يا واجذب کمک می ه درون ي ی ب های آناليت از فاز آل

ودشوينده  اليز ش پس آن ردد و س ب وارد گ ی مناس يم . آب ون ليت م ي ا ه در اينج

ی ونی م ايع ي ودبعد از استخراج به کمک ليگاند وارد فاز م ول. ش رين معم ت

وينده اتيونش اوی ک ی ح از آل ويش ف ات ش ام عملي رای انج ا ب زی، ه ای فل ه

ی يد م ک اس يد و نيتري دروکلريک اس د هي دنی مانن يدهای مع داس . باش

ده هيدروکل يم کنن ول تنظ ا محل سی يکسان ب ی و pHريک اسيد ماتري از آب  ف

د  ی در فراين ت را دارد و مزاحمت ونی آبدوس ايع ي ه م ون اولي ين آني همچن

دازه ين ان ری استخراج ندارد و نيتريک اسيد نيز در دستگاه جذب اتمی ح گي

سنده(سوزد يون ليتيم بهتر می ی اک وان عامل کمک ه عن ن دو ). ب ابراين اي بن

ا 05/0های متفاوت بين اسيد در غلظت ت 2 ت وينده جه وان ش ه عن ولار ب  م

ی(شويش يون ليتيم از درون مايع يونی  ت ) فاز آل رار گرف ی ق ورد بررس م

کل  ايج در ش ت9و نت ده اس شان داده ش ت .  ن زايش غلظ ا اف ه ب ت ک پيداس

زايش ياف ز اف ی ني از آل يم از ف ه اسيدها، متناسب با آن ميزان شويش يون ليت ت

ت يد . اس درونيوم اس ون هي د، ي ن فراين H3O(در اي
ون ) + ايگزين ي  +Liج

ازوکار موجود در فاز آلی می ده 3شود، و فرايند شويش در س شان داده ش  ن

ابی 1بنابراين، در غلظت . است زان بازي شينه مي يد، بي ر دو اس ولار از ه  م

ا  3البته توانايی نيتريک اسيد حدودا . يون ليتيم حاصل شده است د 4ت  درص

ی ه م ت ک ل بيشتر از هيدروکلريک اسيد برای فرايند شويش اس ه دلي د ب توان

ی. شرايط خوب عملکرد شعله دستگاه جذب اتمی باشد دود در کل م وان ح ت

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

  

  3سازوکار 
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 ر ميزان استخراج ليتيمبررسی تاثير دما ب

نجه       ين س رای تعي زان ب ر مي ا ب اثير دم ه ت اميکی و مطالع ای ترمودين ه

ايی  دوده دم رم در مح ام آب گ ک حم ه کم يم، ب تخراج ليت ا25اس                   ت

انتی 70 ه س ايشدرج راد، آزم دگ ام ش تخراج انج رو اس ای ميک دف. ه          ه

ن ک رابطه وان ااي ه کم ه ب ت ک وف - تس ه (ه نجه) 7معادل ر س ای و ديگ ه

الپی  زان آنت ر در مي ا تغيي تخراج، ب زان اس رات مي اميکی، تغيي ترمودين

)ΔH° (واکنش استخراجی مورد بررسی قرار گيرد.  

  

      C
TR

H
K 




1

303.2
log



  )7  (                                           

   

ه        انی گاR، 7در معادل ت جه ا و  ثاب ت و در Cزه ت اس دد ثاب ک ع  ي

ی ه م ر گرفت سان در نظ ف يک ای مختل وددماه ف، . ش ای مختل ر در دماه اگ

تخراج  نش اس ادل واک ت تع زان ثاب دازه) K(مي يم ان ونی ليت ود، ي ری ش گي

سب  ر ح وداری ب ه logKنم سبت ب انتیT/1 ن سب س ر ح راد  ب                     گ

  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                 

  

  

ر  يبی براب ارت43/0دارای ش ا عب ر ب ه براب ود ک د ب   خواه
R

H

303.2


          

 

ی دم ن. باش ل اي ه دلي ابراين ب الپی  بن رای آنت ی ب دار منف ه مق                       ،)°ΔH(ک

kJ mol-1 19/9 -ه ی  ب ازا م تخراج گرم د اس ت، فراين ده اس ت آم باشد  دس

کل ( ز). 10ش ی مي اميکی يعن نجه ترمودين ر س رژی آزاد ديگ رات ان ان تغيي

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

 
      KRTG log303.2    )8(                                             

  

 

ه  ق معادل زان 6طب یK، مي ی  را م داء منحن رض از مب وان از روی ع ت
  orgaqi mimCmimCD ]log[]log[log 66

سب  ر ح  ب
orgTBP]log[ 

رد به ک رات . محاس زان تغيي ی مي اميکی يعن نجه ترمودين ر س ين، ديگ همچن

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

 

      
T

GH
S


 
                                                       )9(  

 

نجهمقدار به رای س ده ب ت آم اميدس ای ترمودين دول ه ده 1کی در ج  آم

  . است

ده 1طبق اطلاعات جدول  شان دهن الپی ن رای آنت ی ب ، مقدار عددی منف

تخراجی اين امانه اس تفاده از س ا اس يم ب ون ليت تخراجی ي نش اس ه واک ت ک اس

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

ون ل تخراج ي نش اس ی و خودبخودی بودن ذاتی واک از آل تفاده از ف ا اس يم ب يت

ن همچنين انعطاف دار اي ودن مق ی ب ل منف پذير بودن فرايند استخراجی به دلي

یانرژی در تمامی محدوده دمايی بررسی دشده م رات . باش ی تغيي دار منف مق

م دهنده اينآنتروپی واکنش هم نشان مت نظ ه س است که واکنش استخراجی ب

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

  
  بررسی ارقام شايستگی روش

هبرای توصيف ويژگی ک روش تجزي ارايی ي صوصا ک ا و مخ ی، ه اي

ی اغلب يک دسته سنجه بيان می شخيص کم ه شامل حد ت ود ک ، )LOD(ش

ی) CF(، عامل تغليظ )LOQ(حد تشخيص کيفی  ازی و عامل غن ، )EF(س

ت روش ی) RSD( دق ستره خط ی) LDR( روش و گ دم نجه. باش ن س ا اي ه

شان وع ن یدر مجم رد روش م ايی عملک ده توان دول دهن ند و در ج  2باش

تمقدارهای به رين . دست آمده آمده اس ست از کمت ی عبارت شخيص کم د ت ح

ط روش  شخيص توس ل ت الايی قاب حت ب ت و ص ا دق ه ب ه ک ی از نمون غلظت

ی ه م تفاده از رابط ا اس د و ب ه در آن3Sb/mباش شانSb  ک زان  ن ده مي دهن

ه تاندارد نمون راف اس رار و انح ار تک ت ب ا هف اهد ب ای ش ده mه شان دهن  ن

ی تخراج م د اس د از فراين دشيب منحنی کاليبراسيون بع ی. باش د کيف روش  ح

  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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ر ددی بزرگت ر ع ه از نظ ک رابط ه کم وده و ب ی ب د کم  10Sb/m از ح

شانعامل تغليظ سنجه. گرددمحاسبه می ه ن ت ک زايش ای اس زان اف ده مي دهن

یغلظت آناليت قبل و بعد از انجام ف تخراج م درايند اس در . باش ر چق ا ه قطع

تگاه  شخيص دس د ت ر از ح ی و (روش بتواند مقدارهايی کمت ذب اتم د ج مانن

ره د، ) غي شخيص ده يظ، ت ات تغل ام عملي ا انج ت ب زايش غلظ د از اف را بع

ه  ق رابط نجه طب ن س ت و اي د ياف زايش خواه اربرد آن روش اف ارايی و ک ک

CF = Vorg/Vaqی به م ود محاس ل. ش یعام ت  غن ه غلظ ه ب ا توج ازی ب س

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

رايط  ک روش و در ش ا ي ه ب ديگر ک ه هم سبت ب ايج ن ميزان تکرارپذيری نت

ورتاين سنجه می. دست آمده باشنديکسان به د تواند به ص ی مانن ای مختلف ه

ق  تاندارد مطل راف اس ريب ت)S(انح رات ، ض راف ) CV(غيي و انح

سبی  تاندارد ن ول) RSD(اس ه معم ود ک ان ش ان آن در بي رين راه بي  ت

زارش ی گ ای علم ا RSDه د ي د درص سب واح ر ح ه ب ت ک ان ppt اس     بي

ک. شودمی فر نزدي ه ص وچکتر و ب ددی ک د، هر چقدر اين مقدار، ع ر باش ت

نجه. کاررفته بيشتر استيعنی دقت روش به ت گستره خطی روش، س ای اس

ين جذب  غلظتی را مشخص میکه محدوده اط ب کند که در اين محدوده ارتب

ر) گيرینشانک دستگاه اندازه( انون بي وده و از ق رت - و غلظت خطی ب لامب

ت گيریتبعيت از اين قانون منجر به اندازه. کندتبعيت می ای صحيح غلظ ه

  . شوداز روی مقدارهای نشانک دستگاه می

  
 های حقيقیروش در استخراج يون ليتيم در نمونهبررسی کارايی 

ب  د اغل يم مانن ون ليت اوی ي ی ح ابع طبيع ب من ه در اغل ايی ک از آنج

ه وندرياچ ور، ي ای آب ش سبتا ه ت ن زيم در غلظ ون مني ی همچ ای مختلف ه

تفاده  ورد اس ه روش م ت دارد ک سيار اهمي ابراين ب ود دارد، بن الايی وج ب

الا ازده ب ا ب يم را ب د ليت ضور بتوان ر، ح ارتی ديگ ه عب د و ب تخراج کن يی اس

ی يميايی مقدارهای مختلفی از منيزيم به دليل داشتن ويژگ ای فيزيکی و ش ه

تخراج ISFMEمشابه با ليتيم، نبايد بر روی ميزان کارايی روش  رای اس  ب

ذارد دارهای . ليتيم تاثير بگ امل مق ی ش ه حقيق دين نمون ور، چن ين منظ ه هم ب

همختلفی از ليتيم و  ه گفت دندشده منيزيم در شرايط بهين ايش ش از روش . آزم

ت ده اس تفاده ش حت روش اس ی ص رای بررس تاندارد ب زايش اس ين . اف همچن

يم تگاه فل ک دس ا کم ومترميزان غلظت يون منيزيم موجود در هر نمونه ب  فت

د ام ش ه. انج هنمون امل آب لول ی ش ای حقيق اه ه رد، آب چ هر بروج شی ش ک

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

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

ی ازار م ندب دول . باش له در ج ايج حاص ت3نت ده اس ن داده.  آورده ش ای اي ه

ا جدول نشان می ابی ي زان بازي دهد که با بيشتر بودن غلظت يون منيزيم، مي

رفتن. يابداستخراج ليتيم کاهش می رار گ اثير ق ت ت يم البته، تح تخراج ليت  اس

دتوسط منيزيم، به نسبت مشخص از اين دو يون می رای . باش ايج، ب ق نت طب

تخراج نمونه دارد، اس ود ن وجهی وج ل ت زيم قاب ون مني  حقيقی آب معدنی، چ

ت ده اس ام ش الايی انج ازده ب ا ب يم ب ه. ليت ه آب لول رای نمون هر، ب شی ش ک

زيم ون مني ی ي سبت غلظت ه ن امی ک زا/هنگ يم اف ون ليت یي دا م د، يش پي کن

انی. استخراج ليتيم کاهش پيدا کرده است ثلا زم ددی، م سبت ع ن ن ه اي  30ک

انی ه باشد نسبت به زم ا 15ک د 5/1 ي سبت( باش يم در ن ون ليت ف ي ای مختل ه

ده ی)افزوده ش تخراج م ری اس يم کمت ود، ليت ت . ش ه عل اه، ب ه آب چ در نمون

زيم  ون مني ت ي ودن غلظ شتر ب تن س(بي ل داش ه دلي ی آبب اد طبيع ) ختی زي

ين  ددی ب يم ع ا 28نسبت غلظتی منيزيم به ليت ی560 ت دارهای  م د، و مق باش

ت يم اس تخراج ليت زان اس ی. بازيابی گويای تاثير کاهشی مي ابراين م وان بن ت

ه روش  ت ک سبتISFMEگف ا ن يم ت تخراج ليت رای اس ی  ب ای غلظت ه

زيم يم /مني دارد،30ليت رار ن زيم ق ضور مني اثير ح ت ت سبت  تح ن ن ر اي  و اگ

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

ه ر در نمون ر، اگ زيم ديگ ون مني ت ي زيم، غلظ ون مني اوی ي ی ح ای حقيق ه

ی30کمتر يا تا  ن روش م د، اي يم باش ه  برابر ليت صر ب ايی منح ا توان د ب توان

 .فردی، ليتيم را با بازده بالا استخراج کند

  
  ارزيابی کارايی روش در استخراج ليتيم

ی روش  ابی کل رای ارزي ا ISFMEب ن روش ب يم، اي تخراج ليت  در اس

ر روش امديگ ای انج ا و کاره ت ه ده اس سه ش ده مقاي دول (ش                 )4ج

ی . ]38- 34، 8[ ور کل ه ط ستگی ب ام شاي ده، ارق ام ش در بيشتر کارهای انج

ودگزارش نشده و فقط شرايط بهينه ا شريح شده ب . ستخراج و سازوکار آن ت

هاغلب روش تخراجی ب ای اس ود و از ه ی ب تخراج حلال وع اس ه از ن کاررفت

سفر(های مختلفی ليگاند ه ف ر پاي شتر ب ت) بي ده اس تفاده ش ز اس شتر . ني در بي

ده بيشترين ميزان استخراج به) 6- 5( محدوده خنثی pHموارد، در  ت آم دس

ی کاره ه در برخ ت و البت ز اس وان pHا ني ه عن ازی ب ا ب يدی و ي ای اس ه

ده زارش ش تخراج گ ه اس رايط بهين دش تخراج روش. ان ی اس زان کم  مي

ISFMEزارش ای گ شتر از کاره وارد بي سياری از م سه و در ب -  قابل مقاي

ت ده اس يم در . ش تخراج ليت ايی اس ع توان ن روش، در واق لی اي ری اص برت

   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 درياچه ون م ن دو ي شانهای طبيعی حاوی اي ه ن د ک ادگی باش ده س دهن

اده ه آم از ب دم ني ن روش و ع ولاي ازی محل ات س ل از عملي ی قب ای حقيق ه

  .استخراج دارد

  
  گيری نتيجه

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

ول  يم از محل ون ليت شی ي تخراج گزين رای اس ا ب استخراج تشکيل حلال درج

د تفاده ش زيم اس ون مني الايی از ي ت ب اوی غلظ ی . ح از آل امانه، ف ن س در اي

ونی  ايع ي زء م امل دو ج تفاده ش ورد اس ل- 1م ل- 3- هگزي دازوليوم متي ايمي

سفات  ال[PF6][C6mim]هگزافلوئوروف د نرم ری-  و ليگان لت سفات بوتي ف

رابنفشهای طيفسازوکار استخراج ليتيم به کمک روش. باشدمی نجی ف - س

ف ی و طي ه مرئ د ک شخص ش ی و م ه بررس ديل فوري ز تب نجی زيرقرم س

اتيونی  ويض ک ورت تع ه ص تخراج ب اتيون +Liاس ا ک ی ب از آب  در ف

[C6mim]+  د ک ليگان ه کم ی ب از آل یTBPدر ف ام م ايع  انج م م ود و ه ش

م  ونی و ه دي يم دارن تخراج ليت وجهی در اس ل ت ش قاب د نق نجه. ليگان ای س ه

رژی آزاد  ی و ان شکيل، آنتروپ الپی ت دارهای آنت امل مق اميکی ش ترمودين

دازه بس ان ریگي ه گي يم ب تخراج ليت ازوکار اس ه س شان داد ک دارها ن شد و مق

تخراج . صورت خودبخودی و گرمازا است همچنين، فرايند بازيابی ليتيم اس

از شده به ه ف شان داد ک ايج ن ت و نت رار گرف ی ق ورد بررس  درون فاز آلی م

ه يدآلی ب ک اس ه کم ی ب ابی راحت ل بازي يد قاب ک اس د نيتري داول مانن ای مت ه

ی. باشدبرای استفاده مجدد می ايعاين بررسی پيشنهاد م ه م د ک ونی کن ای ي ه

لال داول و دارای توانايی خوبی برای جايگزين شدن با ح ی مت ای آل می ه س
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