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Abstract
Research subject: With the rapid development of science and technolo-
gy, cerium and cerium oxide are widely used in various fields, including 
in the manufacture of aluminum, aluminum alloys, some steels and in 
permanent magnets, catalysts, Polishing powder, Glass, Cinema, and Ce-
ramic Technology. Solvent extraction is one of the effective techniques 
for extraction, separation, and purification of cerium. 
Research approach: The extraction of cerium (IV) from sulfuric acid 
solutions using Cyanex 921 in kerosene was investigated. The different 
parameters affecting the extraction process of cerium(IV) such as pH 
of aqueous solutions , reagent, metal ion concentration, contact time as 
well as temperature, are separately investigated. Experiments in the pH 
range of 0.5 to 5.5, at 25±1 oC , using Cyanx 921 in the concentration 
range of 0.06 to 0.4 mol L-1, and a mixture of Cyanx 921 and D2EHPA was 
performed in different ratios.
Main results: From the temperature study, the extraction reaction for 
Ce (IV) was found to be exothermic in nature. The results indicated that 
the effective extraction of cerium(IV) from sulfuric acid solutions cannot 
be achieved in a single equilibration because the solubility of Cyanex 
921 in aliphatic diluents is limited at ambient temperature. To rectify 
this issue, the possibility of using a synergistic mixture of Cyanex 921 
and D2EHPA as extractant system to recover cerium(IV) from sulfuric 
acid solutions was investigated. Mixtures of Cyanex 921 and D2EH-
PA resulted in synergistic extraction of cerium (IV) from sulfuric acid 
solutions. The results indicated that, under experimental conditions, 
the maximum synergistic coefficient was obtained at the molar ratio 
of (0.6M D2EHPA / 0.2 M Cyanex 921) 3.0, and cerium(IV) was extracted 
into organic phase in the form of Ce(SO4)(HSO4)2. Cyanex 921. 
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چکیــده
موضــوع تحقيــق: بــا توســعه  ســريع علــم و فنــاوری ، ســريم و ســريم اکســید به طور 
گســترده در زمینه هــای مختلــف اســتفاده می شــوند؛ از جملــه در ســاخت آلومینیــم، 
ــودر  ــزور، پ ــای دايمــی، کاتالی ــا و در آهن رباه ــم، برخــي از فولاده ــاي آلومینی آلیاژه
ســابش، شیشــه، ســینما و فنــاوری ســرامیک. اســتخراج حلالــی يکــی از فنــون موثــر 

بــرای اســتخراج، جداســازی و خالص ســازی ســريم اســت.
روش تحقيــق: اســتخراج ســريم )IV( از محلول هــای ســولفوريک اســید بــا اســتفاده 
ــای  ــت. پارامتره ــرار گرف ــی ق ــورد بررس ــروزن م ــده در ک ــیانکس 921 رقیق ش از س
ــت  ــی، غلظ ــاز آب ــد pH ف ــريم  )IV( مانن ــتخراج س ــد اس ــر فراين ــر ب ــف مؤث مختل
اســتخراج کننده، غلظــت يــون فلــزی در فــاز آبــی، زمــان تمــاس و هم چنیــن دمــای 
ــا 5/5 ،  ــا در محــدوده    pH ، 0/5 ت ــه بررســی شــد. آزمايش ه واکنــش به طــور جداگان
در دمــاي oC 1± 25، بــا اســتفاده از ســیانکس 921 بــه تنهايــی در گســتره ی غلظتــی 
0/06 تــا mol L-1  0/4،  و مخلــوط ســیانکس 921  و     D2EHPA بــا نســبت های مختلــف 

 انجــام شــد.
ــا  ــريم )IV( ب ــتخراج س ــش اس ــا ، واکن ــه  دم ــه مطالع ــه ب ــا توج ــی: ب ــج اصل نتاي
ســیانکس 921 در کــروزن فراينــدی بــا طبیعــت گرمــازا اســت. نتايــج نشــان داد کــه 
ــه   ــا ب ــادل تنه ــد در تع ــر ســريم )IV( از محلول هــای اســیدی نمی توان اســتخراج مؤث
ــک  ــای آلیفاتی ــیانکس 921 در رقیق-کننده ه ــری س ــرا انحلال پذي ــد؛ زي ــت آي دس
ــوط  ــتفاده از مخل ــکان اس ــن   ، ام ــران اي ــرای جب ــت. ب ــدود اس ــط مح ــای محی در دم
ــرای بازيابــی  ــه عنــوان ســامانه اســتخراجی ب هم افــزای ســیانکس 921 و     D2EHPA ب
ــه  ــد ک ــاهده ش ــد. مش ــی ش ــید بررس ــولفوريک اس ــای س ــريم )IV( از محلول ه س
ــل  ــی قاب ــر هم افزي ــا مخلــوط  ســیانکس 921 و     D2EHPA، اث اســتخراج ســريم )IV( ب
ــر  ــی، حداکث ــرايط آزمايش ــت ش ــه تح ــان داد ک ــج نش ــد. نتاي ــه می ده ــی اراي توجه
 )0/6 M D2EHPA      : 0/2 M Cyanex 921 ( 3/0 ــی ــبت مول ــی در نس ــب هم افزاي ضري
ــاز  ــه شــکل Ce)SO4()HSO4(2 Cyanex921 در ف ــد و ســريم )IV( ب ــه دســت می آي ب

ــی اســتخراج می شــود. آل

کلمـات کلیـدی

استخراج حلالی

)IV( سريم

سیانکس 921 ، دی- 
)2-اتیل هگزيل( فسفريک اسید

اثر هم افزايی

 [
 D

ow
nl

oa
de

d 
fr

om
 a

rc
pe

.m
od

ar
es

.a
c.

ir
 o

n 
20

24
-0

4-
24

 ]
 

                             2 / 17

https://arcpe.modares.ac.ir/article-38-45962-en.html


فصلنامه علمي پژوهشی بین رشته ای پژوهش های کاربردی مهندسی شیمی - پلیمر

استخراجحلالیسريم)IV(ازمحلولهای...

89

1 مقدمه
ــاوری ، ســريم و ســريم اکســید  ــم و فن ــا توســعه  ســريع عل ب
در  جملــه  از  مختلــف  زمینه هــای  در  گســترده  به طــور 
ســاخت آلومینیــم، آلیاژهــاي آلومینیــم، برخــي از فولادهــا و 
ــه،  ــابش، شیش ــودر س ــزور، پ ــی، کاتالی ــای دايم در آهن رباه
ســینما، رنگین ســازها )رنگ هــا و رنگ دانه هــا( و فنــاوری 
ســرامیک کاربــرد دارد ]1[. جداســازی ســريم از محلول هــای 
آبــی بــا روش هــای تبــادل يــون ]2, 3[، جــذب ســطحی ]4[، 
ــت.  ــده اس ــی ش ــی ]8[ بررس ــتخراج حلال ــا ]5-7[ و اس غش
اســتخراج حلالــی يکــی از مؤثرتريــن فنــون بــرای اســتخراج، 

ــت ]9, 10[. ــريم اس ــازی س ــازی و خالص س جداس
ــه  ــريم  نتیج ــی س ــتخراج حلال ــع اس ــع مناب ــی جام از بررس
اســتخراج  يــا  اســتخراج کننده ی کاتیونی  کــه  می شــود 
کننــده ی خنثــای حلال پوشــی کننده بیش تريــن نويــد را 
ــی اســیدی  ــای آب ــی ســريم از محیط ه ــی انتخاب ــرای بازياب ب
ــا  ــريم ب ــتخراج س ــرای اس ــادی ب ــای زي ــد. پژوهش ه می ده
اســتفاده از اســتخراج کننده های مختلــف از جملــه آمین هــای 
اســتخراج کننده های   ،]12  ,11[ بــالا  مولکولــی  وزن  بــا 
 Acidic organophosphorus( اســیدی  فســفردار 
فســفردار  اســتخراج کننده های  و   ،]17-11[  )extractants
 ,9[ )Neutral organophosphorus extractants( خنثــی
18-25[ در محیط هــای نیتريــک و ســولفوريک اســید انجــام 

شــده اســت. 
ــا  ــريم )III(  ب ــی س ــتخراج حلال ــو ]26[ اس ــی و باس چاترج
آمین هــای بــا وزن مولکولــی بــالا را بــا اســتفاده از ايــن 
ــاً  ــط تقريب ــس EDTA  از محی ــوان کمپلک ــه عن ــا ب آمین ه
خنثــی مــورد مطالعــه قــرار دادند. شــرايط اســتخراج از مطالعه  
 ، EDTAــرات متغیرهــای مختلفــی چــون غلظــت آمیــن و اث
pH و ماهیــت رقیق کننده هــا و غیــره بهینــه شــد. ايــن روش 
بــرای تعییــن مقــدار ســريم در چنــد نمونــه  معدنــی، اســتفاده 
ــیدی، دی-  ــفردار اس ــتخراج کننده های فس ــان اس ــد. از می ش
ــل  ــل هگزي ــا  2- اتی ــفات )P204( ي ــل( فس ــل هگزي )2- اتی
 )p507( ــتر ــل اس ــل هگزي ــو 2- اتی ــید مون ــفوريک اس فس
و  اســتخراج  بــازده  بــا ظرفیــت،  عالــی  اســتخراج کننده  
 )IV( ــالا بــرای ســريم قــدرت انتخاب پذيــری )Selectivity( ب
اســت. پپــارد و همــکاران ]27-29[، اســتخراج ســريم )IV( از 
محلــول نیتريــک اســید بــا P204 را مطالعــه کردنــد. تدســکو 
ــولفوريک  ــول س ــريم از محل ــتخراج س ــکاران ]11[، اس و هم
اســید توســط P204 رقیق شــده در کــروزن را مــورد بررســی 
قــرار دادنــد. اثــر غلظــت DEHPA و pH بــر اســتخراج ســريم 
 )IV( مشــخص شــد. لــی و همــکاران ]13[ جداســازی ســريم
ــولفوريک  ــامانه س ــید و س ــک اس ــامانه نیتري ــا p507 در س ب
ــع ســريم  ــب توزي ــد. ضري ــرار دادن ــورد بررســی ق اســید را م
اســتخراج شــده توســط p507 از P204 کم تــر اســت. رفتــار 
p507 بــا اســیدهای معدنــی مختلــف، متفــاوت اســت. در يک 
ــتخراج کننده   ــوان اس ــه عن ــیدی، p507 ب ــر اس ــط کم ت محی
کی لیت ســاز )Chelating extractant( عمــل می کنــد. در 

 p507 ،)محیط هــای بــه شــدت اســیدي  )بــا اســیديته ی بــالا
بــرای تشــکیل کمپلکــس  خنثــای اســتخراج کننده- فلــز 
مي کنــد.  رفتــار  حلال پــوش  اســتخراج کننده   به  عنــوان 
بــا افزايــش اســیديته، p507 اســیدهاي معدنــي را اســتخراج 

می کنــد.
ســال های  در  خنثــی  فســفردار  اســتخراج کننده های 
 )IV( ســريم  اســتخراج  بــرای  گســترده  به طــور  اخیــر 
اســتفاده شــده اند. اســتخراج ســريم )IV( از محیط هــای 
نیتريــک اســید توســط تــری بوتیــل فســفات )TBP( در 
ــاً،  ــزارش شــد. متعاقب ــات توســط وارف ]30[ گ ــن مطالع اولی
کورپوشــوف و همــکاران ]31[، و هالــی و مک کــی ]32[ 
اســتخراج ســريم )IV( بــا TBP از محلول هــای نیتريــک 
ــا  ــريم )IV( ب ــه س ــد ک ــزارش کرددن ــی و گ ــید را بررس اس
)NO3(6.)TBP(2 و Ce)NO3(4.)TBP(2 ــای ــکیل کمپلکس ه تش

ــدار  ــزودن مق ــا اف ــود. ب ــتخراج می ش ــی اس ــاز آل H2 در ف  Ce
ــريم )IV( از  ــی س ــرای بازياب ــبی از H3BO3، از TBP ب مناس
 CeO2 اســتفاده و HNO3 محلول هــای بــه شــدت اســیدی
بــا خلــوص بــالا بازيابــی شــد ]33[. بــا ايــن حــال، اســتفاده 
 )IV( ســريم  بــرای  اســتخراج کننده  عنــوان  بــه   TBP از 
ــالا و  ــیديته  ب ــا اس ــت . ام ــر اس ــیديته های بالات ــتلزم اس مس
ــود  ــث می ش ــی باع ــیدهای معدن ــديد اس ــتخراجی ش هم اس
کــه قابلیــت اســتخراج ســريم )IV( بــا TBP در مقايســه 
بــا ســاير اســتخراج کننده ها پايیــن بیايــد. ضمنــاً، بــازده 
اســتخراج ســريم )IV( نیــز مشــکلی جــدی اســت. بنابرايــن ، 
اســتخراج کننده  جديــدی بــا نــام دی- )2- اتیــل هگزيــل( 2- 
اتیــل هگزيــل فســفنات )DEHEHP( بــرای اســتخراج و بازيابی 
ســريم )IV( از محلــول نیتريــک اســید توســط لــی و همــکاران 
]9و18[ اســتفاده شــد. بــا ايــن حــال، قابلیــت اســتخراج کــم 
ــن اســتخراج کننده را  ــرد اي ــن، کارب ــری پايی و ظرفیــت بارگی
ــريم  ــش س ــکل کاه ــن ، مش ــر اي ــلاوه ب ــد. ع ــدود می کن مح
ــت.  ــش اس ــک چال ــز ي ــا DEHEHP نی ــتخراج ب )IV( در اس
ســیانکس 923 )ترکیبــی از فســفین اکســیدهای آلکیلــه 
شــده  راست زنجیر( بــه واســطه ی انحلال پذيــری کــم در 
ــاد  ــری زي ــی ، هیدروکسیلاســیون محتمــل، امتزاج پذي ــاز آب ف
ــیديته - ــتخراج اس ــی و اس ــی معمول ــای آل ــا رقیق کننده ه ب

 پايیــن )Low extraction acidity(، بــه عنــوان يکــی از 
 )IV( ــريم ــتخراج س ــتخراج کننده ها در اس ــن اس پرکاربردتري
در نظــر گرفتــه می شــود ]1،20،22،34،35[.  لــو و همــکاران 
]19, 20[  اســتخراج ســريم )IV( از محیــط ســولفوريک اســید 
توســط ســیانکس 923 را مــورد مطالعــه قــرار داده، تشــکیل 
ــتخراج  Ce در اس )SO4 ()HSO4(2 . 2 Cyanex  923 ــای گونه ه
ســريم )IV( از محلول هــای ســولفات را گــزارش کردنــد. لیائــو  
و همــکاران ]22[ ترمودينامیــک و ســینتیک اســتخراج ســريم 
ــتنازيت را  ــول فروشــويی باس ــیانکس 923 از محل ــا س )IV( ب
ــه  ــان داد ک ــا نش ــج آن ه ــد. نتاي ــه کردن ــل مطالع ــه تفصی ب
ســیانکس 923 می توانــد ســريم  )IV( را از محیــط ســولفوريک 
اســید اســتخراج کنــد. بــا وجــود ايــن، بــرای ســیانکس -923 ، 
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ــا  چشــم انداز تجــاری بــه دلیــل هزينــه ی زيــاد در مقايســه ب
دی - )2- اتیــل هگزيــل( فســفريک اســید )D2EHPA( جــذاب 
خنثــی  فســفردار  اســتخراج  کننده های  میــان  از  نیســت. 
رايــج،P350   بــه دلیــل مشــکل حــذف ناخالصی هــای 
 )IV( ــريم ــتخراج س ــرای اس ــد ب ــی ، نمی توان ــش احتمال کاه
ــز مشــکل کاهــش  ــرای ســیانکس 925 ، نی اســتفاده شــود. ب

ــود دارد ]36[. ــولفات وج ــتم س ــريم )IV( در سیس س
 )TOPO( 921 تری اکتیل فســفین اکســید يــا همــان ســیانکس
بــه دلیــل پايــداری شــیمیايی عالــی، نقطــه ی جــوش بــالا، و 
انحلال پذيــری پايیــن در آب، بــه عنــوان اســتخراج کننده  
ــزات   ــدادی از فل ــازی تع ــازی و خالص س ــرای جداس ــر ب مؤث
شــده  شــناخته   ]44  ,43[ آلــی  اســیدهای  و   ]42-37[
اســت. بــه طــور کلــی ، بالاتريــن حالــت اکســايش هــر 
ــید-  ــامانه های اس ــتخراج در س ــل اس ــای قاب ــر، گونه ه عنص
ــرای  ــیانکس 921 ب ــد. س ــکیل می ده ــیانکس 921 را تش س
ــا  ــی اســت ]45, 46[ ام اســتخراج ســريم )IV( بســیار انتخاب
انحلال پذيــری آن در رقیق کننده هــای آلیفاتیــک محــدود 
 اســت. بنابرايــن، اســتخراج کامــل ســريم از محلول هــای 
ــرا  ــد؛ زي ــت آي ــه دس ــا ب ــادل تنه ــد در تع ــیدی نمی توان اس
ــريم  ــتخراج-کننده، س ــدود اس ــری مح ــر انحلال پذي ــلاوه ب ع
)IV( نیــز در طــی تعــادل تــا حــدی بــه حالــت ســه ظرفیتــی 
کاهیــده می شــود. زمــان اســتخراج طولانــی، بــه جــای 
ــن،  ــود اي ــا وج ــد. ب ــل می کن ــتخراج، آن را مخت ــش اس افزاي
توســعه ی ســامانه اســتخراجی ســريم )IV(-  ســیانکس 921 ، 
بــه ويــژه در محیط هــای ســولفوريک اســید )H2SO4( موضوعی 
اســت کــه از اهمیــت بالايــی برخــوردار اســت. انــواع مختلفــی 
 Synergistic( هم افــزا  حلالــی  اســتخراج  ســامانه های  از 
solvent extraction )SSX( systems( بــرای اســتخراج و 
ــه  ــريم(، از جمل ــامل س ــی )ش ــادر خاک ــر ن ــازی عناص جداس
ــال ،  ــوان مث ــه عن ــیدی )ب ــتخراج-کننده های اس ــب اس ترکی
اســتخراج کننده های  ترکیــب   ،)D2EHPA بــا   EHEHPA
ــه عنــوان مثــال TBP و TOPO(، و ترکیب  هايــی از  خنثــی )ب
اين هــا گــزارش شــده اســت  ]47-51[. ايــن ســامانه ها بــرای 
غلبــه بــر محدوديت هــای هــر يــک از ايــن اســتخراج کننده ها 
از طريــق ترکیــب ســامانه های اســتخراجی معرفــی شــده اند. 
ايــن ســامانه های اســتخراج دوتايــی می تواننــد توانايــی 
ــن  ــند و هم چنی ــود بخش ــری را بهب ــتخراج و انتخاب پذي اس
در  اســتخراج کننده  فلــز-  کمپلکس هــای  انحلال پذيــری 
محلــول آلــی را تقويــت کننــد و از تشــکیل امولســیون و فــاز 

ــد ]51[. ــری کنن ــوم جلوگی س
ــريم  ــر اســتخراج س ــر ب ــای مؤث ــه  حاضــر، پارامتره در مطالع
بــا اســتفاده  از محیــط  آبــی ســولفوريک اســیدی   )IV(
بــا  آن  مخلــوط  و   921 ســیانکس  اســتخراج کننده  از 
اســتخراج کننده D2EHPA مــورد بررســی قــرار گرفتــه اســت. 
ســازوکار اســتخراج ســريم )IV(، پارامترهــای ترمودينامیکــی، 
 pH و هم چنیــن تأثیــر پارامترهــای آزمايشــی مختلــف ماننــد
ــی ، غلظــت اســتخراج کننده، غلظــت يــون فلــزی،  محلــول  آب

زمــان تمــاس و نیــز دمــا بــر روی رفتــار اســتخراجی ســريم 
ــی  ــورد بررس ــده م ــور عم ــه ط ــزا ب ــامانه غیرهم اف )IV( در س
ــه  ــاره ب ــا اش ــتخراج ب ــی اس ــه  هم افزاي ــت.  جنب ــرار گرف ق

ماهیــت رقیق کننده هــا توضیــح داده شــده اســت.

2 تجربی
2- 1 مواد

دی)2- اتیل هگزيــل( فســفريک اســید )D2EHPA(، کــروزن، 
ــتخراج کننده   ــوکا و اس ــرکت فل ــزن از ش ــال و بن ــزان نرم هگ
ســیانکس 921 از شــرکت ســايتک  کانــادا تهیــه شــد. از 
کــروزن، هگــزان نرمــال و بنــزن به عنــوان رقیق کننــده 
ــید از  ــديم هیدروکس ــید و س ــولفوريک اس ــد. س ــتفاده ش اس
ــريم )IV( از  ــره  س ــول  ذخی ــود. محل ــان ب ــرک آلم شــرکت م
ــرک( در آبِ  ــید )م ــريم اکس ــب از س ــدار مناس ــلال مق انح
بــدون يــون تهیــه شــد. از آبِ بــدون يــونِ دو بــار تقطیر شــده 
بــرای تمــام آماده ســازی ها اســتفاده شــد. همــه ی مــواد 
شیمیايـــی مــورد اســتفاده دارای خلــوص آزمايشــگاهی بودند.

2- 2 روش های تجزيه
ICP-( طیف ســنج نشــر نــوری- پلاســمای جفت شــده  القايــی

ــه  عیارســنجی  ــرای تجزي ــی 220 ب ــان لیبرت ــدل واري OES(  م
 pH ــتفاده از ــا اس ــری pH ب ــد. اندازه گی ــتفاده ش ــريم اس س

ســنج ديجیتالــی مترواهُــم 728 انجــام گرفــت.

2- 3 روش پژوهش
ــا،  ــر دم ــی اث ــای بررس ــز آزمايش ه ــه ج ــا، ب ــام آزمايش ه تم
ــت C° 1 ± 25 انجــام شــد. حجم هــای مســاوی  ــای ثاب در دم
)mL 5( از محلول هــای آلــی و آبــی در لوله هــای درپــوش دار 
ــی  ــورت مکانیک ــه ص ــه ب ــدت 3 دقیق ــه م ــه و ب ــرار گرفت ق
هــم زده شــدند ، اگرچــه نشــان داده شــد کــه تعــادل اســتخراج 
ــاز از هــم  ــد. ســپس دو ف ــه به دســت می آي در مــدت 2 دقیق
جــدا شــدند و حجــم مناســبی از فــاز آبــی بــرای انجــام تجزيه  
عیارســنجی برداشــته شــد. اندازه گیــری غلظــت يــون فلــزی 
ــه در  ــور ک ــتخراج، همان ط ــد از اس ــل و بع ــی قب ــاز آب در ف
بــالا ذکــر شــد، توســط ICP-OES بــه انجــام رســید. غلظــت 
ــبه  ــرم محاس ــه  ج ــق موازن ــی از طري ــاز آل ــزی در ف ــون  فل ي
ــج  ــن نتاي ــرار و میانگی ــار تک ــا ســه ب ــی آزمايش ه شــد. تمام
گــزارش شــد. ضريــب توزيــع )D( بــه صــورت نســبت غلظــت 
ــادل محاســبه  ــی در تع ــاز آب ــه ف ــی ب ــاز آل ــزی در ف ــون فل ي
شــد. درصــد اســتخراج )E%( نیــز بــه شــکل زيــر تعییــن شــد 

:]52[

                    )1(
بــه   ،)R(  )Synergistic coefficient( هم افزايــی  ضريــب 
ــد ]53, 54[: ــبه ش ــع محاس ــب توزي ــی از ضراي ــوان تابع عن

 )2(
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کــه در آن، Dm ، DC  و DD ضريــب توزيــع يــون فلــزی بــا 
ــیانکس 921  ــزا ، س ــوط هم اف ــب، مخل ــه ترتی ــتفاده از، ب اس
و D2EHPA بــه تنهايــی به عنــوان اســتخراج کننده  اســت 
ــب  ــه ضري ــود ک ــل می ش ــی حاص ــی در صورت ]53[. هم افزاي
 1 از  کم تــر  اگــر   .]13[ باشــد   1 از  بزرگ تــر  هم افزايــی 

ــود. ــده می ش ــی« خوان ــی منف ــم افزاي ــر »ه ــد ، اث باش

3 نتايج و بحث
3 -1 رفتار استخراجي سريم )IV( با استخراج کننده  

منفرد
3-  1 - 1 اثر غلظت استخراج کننده

 )0/4  mol L-1 تــا   0/06( مختلــف  غلظت هــای  تأثیــر 
ــت   ــريم )IV( در غلظــت  ثاب ــتخراج  س ــر اس ــیانکس 921 ب س
ــاي  ــی، pH 1/5  ، در دم ــاز آب mg L-1 800 ســريم )IV( در ف

ثابــت C° 1 ± 25 و در مــدت زمــان تمــاس 3 دقیقــه بــراي دو 
ــج در شــکل 1 نشــان  ــت. نتاي ــرار گرف ــورد بررســی ق ــاز  م ف
داده  شــده اســت. مشــاهده می شــود کــه بــا افزايــش غلظــت 
ــن  ــد و اي ــش مي ياب ــتخراج افزاي ــد اس ــتخراج کننده، درص اس
ــه  ــه در آن ب ــه دارد ک ــت  mol L-1 0/2 ادام ــا غلظ ــد ت رون
بیشــینه مقــدار خــود يعنــي %20 می رســد و در ادامــه تقريبــاً 

ــد.  ــت مي مان ثاب
بــا توجــه بــه اســتخراج ضعیــف ســريم )IV( توســط ســیانکس 
ــادي  ــل زي ــداد مراح ــتلزم تع ــل آن مس ــتخراج کام 921، اس
ــه در  ــور ک ــر همان ط ــن ام ــت اي ــش 3-  1 -8(. عل ــت )بخ اس
مقدمــه بــه آن اشــاره شــد، انحلال پذيــری محــدود ســیانکس 
طــرف  از  آلیفاتیــک  اســت.  رقیق کننده هــای  در   921
ــا کوئورديناســیون  ــی ب ــزات کــه يون هاي ــاره ای از فل ديگــر، پ
 بزرگ تــر از دو  برابــر بــار تشــکیل می دهنــد، بــه دلیــل اشــغال 

موقعیت هــای کوئورديناســیون توســط مولکول هــای آب و 
ــا  ــری کمپلکس ه ــديد انحلال پذي ــش ش ــال آن، کاه ــه دنب ب
در حلال هــای آلــی، بــه خوبــی اســتخراج نمی شــوند. در 
ــور  ــا حض ــد ب ــی می توان ــاز آل ــتخراج در ف ــت، اس ــن حال اي
ــش  ــای آب ، افزاي ــای مولکول ه ــن ج ــتعد گرفت ــلال مس ح
اســتخراجی  ســامانه های  بــرای  هم افزايــی(.  )اثــر  يابــد 
اســیدی معمولــی ، رايج تريــن ســازوکارها اضافــه کــردن 
ــه  ــد ]54-57[. ب ــنهاد می کن ــی را پیش ــده  خنث ــد دهن لیگان
ايــن ترتیــب، افزايــش D2EHPA بــه محلــول ســیانکس 921 
آلیفاتیــک، اســتخراج ســريم )IV( را  در رقیق کننده هــای 

افزايــش می دهــد.

3- 1-2 تأثير pH محلول آبی
ــر  ــا تغیی ــريم )IV( ب ــتخراج س ــر اس ــی ب ــاز آب ــر  pH ف تأثی
بــا   6/0 تــا   0/5 از  ســولفات  آبــی  محلــول    pH مقــدار 
اســتفاده از ســولفوريک اســید يــا ســديم هیدروکســید مــورد 
بررســی قــرار گرفــت. عوامــل ديگــر در نســبت حجمــی فــاز   
ــان  ــروزن، زم ــیانکس 921 در ک ــی M ، 1 :1 0/2 س آلی به آب
ــت  ــای ثاب ــا در دم ــد. آزمايش ه ــت بودن ــه ثاب ــاس 3 دقیق تم
ــب  ــتخراج بر حس ــد اس ــودار درص ــد. نم ــام ش C° 1 ± 25 انج
ــه  ــور ک ــت. همان ط ــده اس ــان داده ش ــکل 2  نش pH در ش
  pH  در محــدوده ی )IV( مشــاهده می شــود ، اســتخراج سريـــم
از 0/5 تــا 3/0 افزايــش می يابــد و در pH  هــای بالاتـــر ثابــت 
ــروف و  ــن توســط ديب ــش از اي ــار مشــابهی ، پی ــد. رفت می مان
همــکاران ]58[ گــزارش شــده اســت. دلیــل ايــن وابســتگی ها 
آن اســت کــه گونه هــای ســريم و نســبت يون هــای ســولفات 
HSO4( در فــاز آبــی بــا افزايــش 

SO4( بــه هیدروســولفات )-
2-(

منحنــی  انحنــای  نقطــه   از  قبــل  می کنــد.  تغییــر   pH
 SO4

HSO4 و بعــد از آن يون هــای -2
)شــکل 2( ، يون هــای  -

 .)IV( شکل 1 اثر غلظت  سیانکس 921  بر استخراج سريم
]غلظت يون فلزی در فاز آبی،  mg L-1 800؛  1pH/5 ؛ دمای واکنش، oC  1 ± 25 ؛ زمان تماس بین دو فاز، 3 دقیقه [.

Fig. 1 Effect of Cyanex 921 concentration on cerium (IV) extraction
[Concentration of metal ions in the aqueous phase= 800 mg L-1; pH=1.5; Reaction temperature= 25 ± 1 oC; Contact 

time between two phases=3 min]
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 pH 3/0 ــه ــود ک ــاهده می ش ــد ]58[. مش ــول غالبن در محل
ــون  ــس ي ــکیل کمپلک ــرای تش ــید ب ــولفوريک اس ــول س محل
فلــزی- اســتخراج کننده در محیــط ســولفات مناســب بــوده و 

ــود. ــاب ش ــه انتخ ــوان pH بهین ــه عن ــد ب می توان

3-  1 - 3 اثر دما و تحليل ترموديناميکی
ــای  ــريم )IV(  در دماه ــع س ــب توزي ــودار ضري ــکل 3 نم ش
ــی و غلظــت  ــاز آب ــت ف ــا oC 50( را در pH ثاب ــف )22 ت مختل
ثابــت ســیانکس 921 نشــان می دهــد کــه خطــی راســت بــا 
ــش،ΔH ، و  ــی واکن ــر آنتالپ ــاً 0/11 اســت. تغیی ــیب تقريب ش
تغییــر آنتروپــی فراينــد، ΔS، بــا توجــه بــه معادلــه  زيــر قابــل 

محاســبه اســت ]59[:

)3(

 T 8/314، و J mol -1 K-1 ــر ــا و براب ــت گازه کــه در آن R ثاب
دمــای مطلــق اســت.

ــازا  ــان دهنده ی گرم ــی kJ mol-1( ∆H 3/2-( نش ــدار منف مق
بــودن واکنــش اســتخراج ســريم به وســیله  ســیانکس 921  در 
کــروزن  اســت. ايــن رفتــار بــا رفتــار گــزارش شــده در ديگــر 
ــب  ــا موج ــش دم ــت. افزاي ــو اس ــا ]60, 61[ هم س پژوهش ه
جابه جايــی واکنــش اســتخراج بــه ســمت چــپ يعنــی 
ــی می شــود.  مقــدار منفــی  ــاز آب ــی ســريم از ف کاهــش بازياب
بی نظمــی  از   ،)-14/04  J mol -1  K-1( آنتروپــی  تغییــرات 
ســامانه می کاهــد. مقــدار انــرژی آزاد گیبــس ســامانه در 
ــود ]59[؛ ــبه ش ــن محاس ــد چنی ــز می توان ــای  oC  25 نی دم

)4(

مقاديــر پارامترهــای ترمودينامیکــی محاسبه شــده، در جــدول 
ــودی  ــی از خودبه خ ــی G∆ حاک ــدار منف ــده اند. مق 1 داده ش
بــودن فراينــد اســتخراج ســريم در شــرايط کاری بــه کار 

گرفتــه  شــده اســت.

3- 1- 4 اثر زمان تماس دو فاز
ــزی در  ــون فل ــراي تشــکیل کمپلکــس اســتخراج کننده - ي ب
فــاز آبــي و انتقــال آن بــه فــاز آلــي احتیــاج بــه زمــان اســت. 
ــه  ــزی ب ــون فل ــتخراج ي ــد اس ــه از فراين ــن مرحل ــع اي در واق
ــان  ــر زم ــر اســت. تأثی ــه ای زمان بَ ــی، مرحل وســیله  حــلال آل
ــن  ــل بی ــادل در فواص ــت تع ــه حال ــت يابی ب ــاس در دس تم
ــه  ــی ک ــت ، در حال ــرار گرف ــی ق ــورد بررس ــه م 1- 20 دقیق
ســاير عوامــل در مقاديــر پیــش از ايــن ذکــر شــده نگه داشــته 
ــه دســت آمــده نشــان می دهــد کــه فراينــد  شــدند. نتايــج ب
اســتخراج ســريم )IV( تقريبــاً در 2 دقیقــه بــه تعــادل رســیده 
و درصــد اســتخراج بــا افزايــش زمــان اختــلاط تقريبــاً بــدون 
ــن ، در تمــام  ــر نگــه داشــته می شــود )شــکل 4(. بنابراي تغیی
ــرای  ــان اختــلاط 3 دقیقــه ب آزمايش هــای بعــدی ، مــدت زم

اطمینــان از تعــادل کامــل حفــظ شــد.

5-1-3 اثر غلظت يون فلزی
ــتخراج )3  ــان اس ــي )3/0(، زم ــاز آب ــرايط: pH ف ــت ش تح
دقیقــه(، دمــا )oC 1 ± 25(، تأثیــر غلظــت اولیــه  يــون فلــزی 
ــتخراج   ــر اس ــا mg L-1 1550( ب ــی )50 ت ــتره  غلظت در گس
ــت.  ــده اس ــان داده ش ــکل 5 نش ــج در ش ــد. نتاي ــی ش بررس
مشــاهده می شــود کــه افزايــش غلظــت يــون فلــزی در 
ــش در  ــال دارد. کاه ــه دنب ــتخراج را ب ــش اس ــي، کاه ــاز آب ف

شکل 2 اثر pH محلول بر استخراج سريم )IV( با  mol L-1 0/2 سیانکس 921
]غلظت يون فلزی در فاز آبی mg L-1 800، دمای واکنش،oC  1 ± 25 ؛ زمان تماس بین دو فاز، 3 دقیقه[.

Fig. 2 Effect of solution pH on cerium (IV) extraction with 0.2 mol L-1 Cyanex 921
[Concentration of metal ions in the aqueous phase= 800 mg L-1; Reaction temperature= 25 ± 1 oC; Contact 

time between two phases=3 min]
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.)IV( شکل 4 تأثیر زمان تماس بین فاز آبی و آلی بر استخراج سريم
.]25 ± 1 oC ،0/2 سیانکس 921؛ دمای واکنش M :3 ؛ استخراج کنندهpH  800؛ mg L-1  ،غلظت يون فلزی در فاز آبی[ 

Fig. 4 Effect of contact time on cerium (IV) extraction
 [Concentration of metal ions in the aqueous phase= 800 mg L-1; Extractant concentration= 0.2 mol L-1 

Cyanex 921; pH=3; Reaction temperature= 25 ± 1 oC]

جدول 1 پارامتر های ترمودينامیکی واکنش استخراج سريم )IV( با سیانکس 921
Table 1 Thermodynamic parameters of cerium (IV) extraction reaction with Cyanex 921

شکل 3 رابطه  بین ضريب توزيع D و دما.
]غلظت يون فلزی در فاز آبی،  mg L-1 800؛ غلظت استخراج  کننده، mol L-1 0/2 سیانکس 921؛ pH 3/0 ؛ زمان تماس بین دو فاز، 3 دقیقه[.

Fig. 3 Relationship between distribution coefficient (D) and temperature. 
[Concentration of metal ions in the aqueous phase= 800 mg L-1; Extractant concentration= 0.2 mol L-1 Cyanex 921; 

pH=3; Reaction temperature= 25 ± 1 oC; Contact time between two phases=3 min]

∆H
(kJ mol-1)

∆S
(J mol-1K-1)

∆G
(kJ mol-1)

-6.28-13.98-2.09
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اســتخراج يــون فلــزی در غلظت هــای بالاتــر آن ممکــن 
اســت بــه دلیــل اشــباع شــدن اســتخراج کننده بــا فلــز باشــد 
کــه بــه ايــن ترتیــب بــه حداکثــر ظرفیــت بارگیــری می رســد 

.]62[

3- 1- 6 اثر رقيق کننده
ــا  ــای ســولفوريک اســید ب اســتخراج ســريم )IV( از محلول ه
اســتفاده از  ســیانکس 921 در ســه رقیق کننــده مختلــف 
 مــورد بررســی قــرار گرفــت. نتايــج در جــدول 2 نشــان 
ــد  ــه وضــوح نشــان می ده ــه ب ــن مطالع داده  شــده اســت. اي
ــر  ــده تغیی ــت رقیق کنن ــا ماهی ــريم )IV( ب ــتخراج س ــه اس ک
ــرايط  ــه در ش ــد ک ــان می ده ــن نش ــج هم چنی ــد.  نتاي می کن
کــروزن  ماننــد  رقیق کننده هايــی  فعلــی ،  آزمايشــگاهی  
ــتخراج  ــتند ، اس ــن هس ــک پايی ــت دی الکتري ــه دارای ثاب ک
ــه  ــی ک ــد، در حال ــان می دهن ــريم )IV( نش ــرای س ــی ب بالاي
ــا ثابــت دی الکتريــک بالاتــر ماننــد بنــزن  رقیق کننده هــای ب
ــخص  ــدول 2 مش ــد. از ج ــه می دهن ــری ارائ ــتخراج کم ت اس
ــده   بررســی شــده، هگــزان  اســت کــه از بیــن ســه رقیق کنن
نرمــال بهتريــن اســت. امــا پايیــن بــودن نقطــه  جــوش هگزان 

نرمــال نســبت بــه کــروزن و هم چنیــن بالاتــر بــودن قیمــت 
ــروزن در  ــا ک ــود ت ــب مي ش ــروزن موج ــا ک ــه ب آن در مقايس
ــال در نظــر گرفتــه شــود.  مجمــوع مناســب تر از هگــزان نرم
گفتنــی اســت کــه انحــلال  ســیانکس 921 در بنــزن بســیار 
ــت. ــروزن اس ــال و ک ــزان نرم ــلال آن در هگ ــريع تر از انح س

3  -1- 7 سازوکار استخراج
ــريم )IV( در  ــتخراج س ــازوکار اس ــن س ــن و تبیی ــرای تعیی ب
ــای  ــل داده ه ــیانکس 921 از تجزيه و تحلی ــامانه -H2SO4  س س
تجربــی و روش متعــارف تحلیــل شــیب اســتفاده شــد. ماهیت 
ــده  ــتخراج ش ــای اس ــته ای گونه ه ــا چندهس ــته ای ي تک هس
ــر  ــا تغیی ــروزن، ب ــیانکس 921 در ک ــط س ــريم )IV( توس س
غلظــت اولیــه  ســريم )IV( در فــاز  آبــی، و بررســی رفتــار توزيع 
 [Ce(IV)]org آن مــورد مطالعــه قــرار گرفــت. شــکل 6 نمــودار
در مقابــل aq[Ce(IV)] را نشــان می دهــد. نمــودار بــه صــورت 
خــط راســت بــا شــیب تقريبــاً 1 اســت  کــه نشــان دهنده  آن 
اســت کــه گونه هــای اســتخراج شــده در کل محــدوده  مــورد 

ــتند. ــته ای هس ــه، تک هس مطالع
log]SO4 در شــکل های 

نمــودار logD در مقابــل ]R[log و ]-2

 .)IV( شکل 5 تأثیر غلظت اولیه  يون فلزی در فاز آبی بر ضريب توزيع سريم
]غلظت استخراج کننده، mol L-1 0/2 سیانکس pH 3/0  ،921 ؛ دمای واکنش، oC  1 ± 25؛ زمان تماس بین دو فاز، 3 دقیقه[.

Fig. 5 Effect of initial concentration of metal ions in the aqueous phase on distribution coefficient of cerium (IV) 
[Extractant concentration= 0.2 mol L-1 Cyanex 921; pH=3; Reaction temperature= 25 ± 1 oC; Contact time between two 

phases=3 min] 

جدول 2 وابستگی استخراج سريم )IV(  به ماهیت رقیق کننده 
]غلظت سريم )IV( در فاز آبی، mg L-1 800 ؛ pH 3 ؛ غلظت استخراج کننده:  M 0/3  سیانکس 921؛ دمای واکنش،oC  1 ± 25 ؛ زمان تماس بین دو 

فاز، 3 دقیقه[
Table 2 Dependence of cerium (IV) extraction on the nature of the diluent

[Concentration of metal ions in the aqueous phase= 800 mg L-1; Extractant concentration= 0.2 mol L-1 Cyanex 921; 
pH=3; Reaction temperature= 25 ± 1 oC; Contact time between two phases=3 min]

Ce (IV) concentration (%)Dielectric Constants at 20 °C [63]Diluent

351.9Hexane normal

301.8kerosene

152.3Benzene
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بــه ترتیــب، 7 و 8 ترســیم شــده اســت. شــیب  های به دســت 
ــر دو  ــب 1/04 و 1/03، ه ــه ترتی ــا ب ــن نموداره ــده از اي آم
نزديــک بــه 1 اســت. از ايــن مقاديــر شــیب ها نتیجــه 
می شــود کــه يــون فلـــــزی ســريم )IV( بــا نســبت 1: 1  بــا 
ــود.  ــب می ش SO4( ترکی

ــولفات )  -2 ــون س ــیانکس 921 و ي س
ــت دو  ــید تح ــولفوريک اس ــه س ــت ک ــه داش ــد توج ــا باي ام
ــولفوريک  ــی س ــول آب ــرد. محل ــرار می گی ــک ق ــه تفکی مرحل
در  اســت.   SO4

و  -2  HSO4
- ،H3O

+،H2Oحــاوی اســید 
وقتــی کــه مولکول هــای آب کم تــری  بــالا  غلظت هــای 
وجــود دارد ، H2SO4 تفکیــک نشــده نیــز حضــور دارد. ترکیــب 
ــای  ــن دم ــت و هم چنی ــی از غلظ ــا تابع ــن گونه ه ــوده ای اي ت
ــنِ  ــای پايی ــط و در غلظت ه ــای محی ــت. در دم ــول اس محل
SO4 تقريبــاً برابــر 2 اســت 

HSO4 بــه   -2
محلــول، نســبت -

]64[. از ســوی ديگــر، ســريم در محیط هــای ســولفوريک 
ــه  ــد ب ــوده و می توان ــه صــورت ســريم )IV( ب ــاً ب اســید، عمدت
ــی  ــود؛ در حال ــتخراج ش ــیانکس 921  اس ــط س ــی توس راحت
ــريم  ــکل س ــه ش ــه ب ــريم ک ــش از س ــتخراج آن بخ ــه اس ک
)III( اســت بســیار ضعیــف اســت. براســاس نتايــج فــوق ، و بــا 
ــفردار  ــی فس ــتخراج کننده های آل ــا اس ــه ب ــن ک ــه اي ــه ب توج
ــا  ــزی ب ــون فل ــتخراج ي ــیانکس 921 ، اس ــامل س ــی ش خنث
ــده ی  ــتخراج کنن ــزی- اس ــون فل ــس ي ــک کمپلک ــکیل ي تش
ــخصی  ــداد مش ــا تع ــده ب ــای حلال پوشی ش ــار خنث ــدون ب ب
ــتخراج  ــازوکار اس ــود، س ــام می ش ــلال انج ــای ح از مولکول ه
ــا ســیانکس  ــای ســولفوريک اســید ب ســريم )IV( از محلول ه

ــود: ــان ش ــر بی ــه ی زي ــا معادل ــد ب 921 می توان

.)IV( شکل 6 تأثیر غلظت يون فلزی بر استخراج سريم
]استخراج کننده: M 0/2 سیانکس 921؛ pH 3، دمای واکنش،oC  1 ± 25 ؛ زمان تماس بین دو فاز، 3 دقیقه[

Fig. 6 Effect of concentration of metal ion on cerium (IV) extraction
 [Extractant concentration= 0.2 mol L-1 Cyanex 921; pH=3; Reaction temperature= 25 ± 1 oC; Contact time between 

two phases=3 min]

 شکل 6 زاويه تماس قطرات نفت در نانوسیال بر روی سطح سنگ ماسه سنگ در دما و فشار محیط )اندازه گیری زاويه بعد از مدت سه ساعت پايداری
)قطره روی سطح سنگ

Fig. 6 Contact angle of the oil droplets on the surface of sandstone rock in nanofluid, at ambient temperature and 
pressure (the angles measured after three hours of droplet stability on the rock surface)
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)4(

ــه  ــالاً ب ــی احتم ــاز آل ــده در ف ــتخراج ش ــه  اس ــن گون بنابراي
ــا  ــا تنه صــورت Ce)SO4()HSO4(2 Cyanex921 اســت. اين ه
فرضیاتــی هســتند کــه از نتايــج تجربــی اســتنباط شــده اند و 

ــده اند. ــات نش ــر اثب ــای ديگ ــه روش ه ب

3  -1- 8 تعداد مراحل نظري استخراج
ــريم  ــتخراج س ــری اس ــل نظ ــداد مراح ــی تع ــرای پیش بین ب
 )McCabe - Thiele( تیــل  کیــب-  مــک  نمــودار   ،)IV(
ترســیم شــد. نمــودار در شــکل 9 نشــان می دهــد کــه بــرای 
ــور  ــتخراج لازم اســت. همان ط ــه اس ــريم، 6 مرحل ــی س بازياب
کــه در شــکل 9 نشــان داده شــده اســت، هم دمــای اســتخراج 
ــا اســتفاده از شــرايط آزمايشــی بــرای حداکثــر  ســريم نیــز ب
اســتخراج ســريم بــا اســتفاده از  M 0/2  ســیانکس 921 رســم 

شــده اســت.

ــا مخلــوط  3- 2  اســتخراج هــم افــزای ســريم )IV( ب
D2EHPA ــيانکس 921 و س

پــاره اي از فلــزات کــه يون هايــي بــا کوئوردينانســیون بزرگ تــر 
ــد  ــد ب ــل مي توانن ــد، در عم ــار تشــکیل مي دهن ــر ب از دو براب
ــاي آب  ــورت مولکول ه ــن ص ــرا در اي ــوند، زي ــتخراج ش اس
را اشــغال مي کننــد کــه  موقعیت هــاي کوئوردينانســیون 
ايــن واقعیــت، انحلال پذيــري کمپلکس هــا در حلال هــاي 
آلــي را بــه میــزان زيــادي کاهــش مي دهــد. در ايــن حالــت، 
ــا حضــور حــلال مســتعد  ــد، ب ــي می توان ــاز آل اســتخراج در ف
ــش  ــیون،  افزاي ــاي آب کوئوردينانس ــاي مولکول ه ــن ج گرفت
ــر هم افزايــی حلال هــا(. تأثیــر ترکیب هــای مختلــف  ــد )اث ياب
 )IV(  بــر اســتخراج ســريم D2EHPA /921 مخلــوط ســیانکس

بررســی شــد.
 mol-1 0/06 تــا( D2EHPA در ابتــدا اثــر غلظت هــای مختلــف

شکل 9 هم دمای استخراج سريم )IV(  با سیانکس 921.
Fig. 9 Cerium (IV) extraction isotherm with Cyanx 921

.)IV( بر استخراج سريم ]SO 
4
شکل 8 اثر غلظت ]-2

]غلظت يون فلزی  در فاز آبی،  mg L-1 800؛  استخراج کننده: M 0/2 سیانکس 921؛ دمای واکنش، oC  1 ± 25 ؛ زمان تماس بین دو فاز، 3 دقیقه[ 
Fig. 8 Effect of SO4

2- concentration on cerium (IV) extraction
 [Concentration of metal ions in the aqueous phase= 800 mg L-1; Extractant concentration= 0.2 mol L-1 Cyanex 921; 

pH=3; Reaction temperature= 25 ± 1 oC; Contact time between two phases=3 min]
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ــت ســريم  ــای ثاب L 1( در اســتخراج ســريم )IV(  در غلظت ه
)IV( و ســولفوريک اســید مــورد بررســی قــرار گرفــت. نتايــج 
در شــکل 10 نشــان داده  شــده اســت. همان طــور کــه از 
ــتخراج کننده   ــتخراج کننده  D2EHPA اس ــت اس ــج پیداس نتاي
 mol-1 بســیار قــوي بــراي اســتخراج ســريم اســت. در غلظــت
L 0/5 حــدود % 87 ســريم )IV( اســتخراج می شــود کــه 
ــا افزايــش غلظــت اســتخراج کننده  نتیجــه  مناســبي اســت. ب
ــد و  ــش می ياب ــز افزاي ــتخراج نی ــزان اس ــا  mol L-1 1 می ت
بــه حــدود %95 می رســد. ايــن نتايــج نشــان دهنــده قابلیــت 
ــای  ــريم از محلول ه ــتخراج س ــرای اس ــوب D2EHPA ب مطل

ســولفاته اســت.
متفــاوت  مولــی  نســبت های  در   )IV( ســريم  اســتخراج 
در   D2EHPA و   921 ســیانکس  اســتخراج کننده های 
شــکل های  11، 12 و 13 نشــان داده شــده اســت. اســتخراج 

ســريم  )IV(  بــا نســبت مولــی متغیــر ســیانکس 921 و 
ــل  ــی قاب ــر هم افزاي ــر کــرده و اث ــی تغیی ــاز آل  D2EHPA در ف
ــد.  ــوط نشــان می ده توجهــی در ســامانه های اســتخراج مخل
در عمــل، ســیانکس 921 بــا گرفتــن جــاي مولکول هــاي آب 
و حلال واپوشــي  )Desolvation( گونه هــای استخراج شــده، 
ــای  ــريم )IV( از محیط ه ــزای س ــتخراج هم اف ــه اس ــر ب منج

ســولفوريک اســید می شــود. ضريــب هم افزايــی 
، )R=Dm/)Dc+DD(، با اســتفاده از روش ژو  ]65[ به دســت 
آمــد )جــدول 3(. مشــاهده می شــود کــه مقــدار R در نســبت 
 )0/6 D2EHPA  M : 0/2 M Cyanex 921  (  3/0 مولـــــــــی
ــدول 3(  ــای 5، 13 و 18 ج ــا 2 )رديف ه ــا 4 ي ــه در 6 ي و ن
ــکل های  11، 12 و  ــه ش ــور ک ــتخراج )همان ط ــه در آن اس ک
ــد،  ــود می رس ــدار خ ــر مق ــه حداکث ــد( ب ــان می ده 13 نش

بیشــینه اســت.

 .)IV( بر استخراج سريم D2EHPA شکل 10 اثر غلظت
]غلظت يون فلزی  در فاز آبی،  mg L-1 800؛  دمای واکنش، oC  1 ± 25 ؛ زمان تماس بین دو فاز، 3 دقیقه[ 

Fig. 10 Effect of D2EHPA concentration on cerium (IV) extraction
 [Concentration of metal ions in the aqueous phase= 800 mg L-1; pH=3; Reaction temperature= 25 ± 1 oC; Contact time 

between two phases=3 min]

.D2EHPA  0/1 سیانکس 921 و مقادير مختلف M با مخلوط )IV( شکل 11 استخراج هم افزا ی سريم
] 800 mg L-1    غلظت يون فلزی  در فاز آبی[ 

Fig. 11 Synergistic extraction of cerium (IV) with a mixture of 0.1 mol L-1 Cyanex 921 and different amounts of D2EHPA.
[Concentration of metal ions in the aqueous phase= 800 mg L-1]
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4 نتيجه گيری 
 800 mg L-1 ــتخراج ــرای اس ــع ب ــتخراج / توزي ــای اس داده ه
 pH 3/0 با )H2SO4( از محلــول ســولفوريک اســید )IV( ســريم
نشــان داد کــه اســتخراج بــا M 0/2 ســیانکس 921 در کــروزن 
ــان داد  ــل نش ــب- تی ــودار مک کی ــت )39%≤(. نم ــی نیس کمّ
ــرای اســتخراج ســريم  ــه تنهايــی، ب ــا ســیانکس 921 ب کــه ب
 )IV(، 6 مرحلــه اســتخراج بــا نســبت فــاز آلــی- بــه- آبــی  1:1 
لازم اســت. از نتايــج تجزيه وتحلیــل متعــارف شــیب، ترکیــب 
گونه هــای اســتخراج شــده در اســتخراج غیر هم افــزا بــا 
پیشــنهاد   Ce)SO4()HSO4(2  Cyanex921  ،  921 ســیانکس 

ــان داد  ــتاندارد نش ــی اس ــر آنتالپ ــی تغیی ــدار منف ــد. مق ش
ــر  ــی تغیی ــدار منف ــت. مق ــازا اس ــتخراج گرم ــد اس ــه فراين ک
آنتروپــی اســتاندارد، تشــکیل  کمپلکــس پايــدار را تأيیــد کــرد. 
مقــدار منفــی تغییــر انــرژی آزاد گیبــس نیــز حاکــی از خــود 
بــه  خــودی بــودن فراينــد اســتخراج ســريم در شــرايط کاری 
بــه کار گرفتــه  شــده اســت. بررســی اســتخراج ســريم )IV( بــا 
ــوط  ســیانکس D2EHPA / 921   در  ســامانه  اســتخراجی مخل
کــروزن، نشــان داد کــه اســتخراج ســريم )IV( اثــر هم-افزايــی 
 ،R ، ــی ــه می دهــد. مقــدار ضريــب هم  افزاي ــل توجهــی ارائ قاب
 M   D2EHPA : 0/2 M  Cyanex 921( 3/0 در نســبت مولـــی

0/6(  بــه بیشــینه مقــدار رســید.

.D2EHPA 0/3 سیانکس 921 و مقادير مختلف M با مخلوط )IV( شکل 13 استخراج هم افزا ی سريم
] 800 mg L-1    غلظت يون فلزی در فاز آبی[ 

Fig. 13 Synergistic extraction of cerium (IV) with a mixture of 0.3 mol L-1 Cyanex 921 and different amounts of D2EHPA.
[Concentration of metal ions in the aqueous phase= 800 mg L-1]

.D2EHPA 0/2 سیانکس 921 و مقادير مختلف M با مخلوط )IV( شکل 12 استخراج هم افزا ی سريم
] 800 mg L-1    غلظت يون فلزی  در فاز آبی[ 

Fig. 12 Synergistic extraction of cerium (IV) with a mixture of 0.2 mol L-1 Cyanex 921 and different amounts of D2EHPA.
[Concentration of metal ions in the aqueous phase= 800 mg L-1]
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 D2EHPA در نسبت های مولی مختلف سیانکس 921 و ))IV( جدول 3 ضريب هم افزايی استخراج سريم
Table 3 Synergistic extraction coefficient of cerium (IV) in different molar ratios of Cyanex 921 and D2EHPA

RDCyanex 921DD2EHPA
D2EHPA/Cyanex 

921 mol ratio
0.880.110.790.2/0.1=2

1.040.112.250.3/0.1=3

0.870.112.850.4/0.1=4

2.150.115.110.5/0.1=5

2.090.1110.560.6/0.1=6

6.140.240.120.1/0.2=0.5

7.570.240.140.2/0.2=1

5.720.240.790.3/0.2=1.5

6.410.242.250.4/0.2=2

10.830.242.850.5/0.2=2.5

12.250.245.120.6/0.2=3

8.320.2410.560.7/0.2=3.5

9.00.2412.00.8/0.2=4

0.390.250.790.2/0.3=0.7

0.410.252.250.3/0.3=1

0.430.252.810.4/0.3=1.3

1.10.255.110.5/0.3=1.6

1.170.2510.560.6/0.3=2
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