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 چکیده
، مایعات یونی برای استخراج و جداسازی فلزات نادر خاکی سریم، سااماریم،  مطالعهدر این 

نتایج نشان داد که مایعات یونی خاال    ؛اند  شدهگادولینیم و دیسپروزیم مطالعه و آزمایش 
[C6MIM]PF6  و[C6MIM]NTf2 کنناده ااادر باه اساتخراج      عنوان حلال، بدون استخراج به

% بارای اساتخراج   45/91) ان درصد استخراج پایین استمیزاما  ؛فلزات نادر خاکی هستند
 TOPO ۀکنناد  استفاده از اساتخراج  (.NTf2[C6MIM]% با 99/99و  PF6[C6MIM]سریم با 

% بارای  08)بااترر از   در این دو مایع یونی موجب افزایش درصد استخراج فلزات شده است
کاه مایعاات یاونی     ییجاا . از آن(PF6[C6MIM]و  TOPOها با ررکیاب   استخراج رمامی یون

ماایع   -های اساتخراج ماایع   هایی با گرانروی بات هستند، امکان کاربرد آنها در ستون حلال
و  TOPOهمراه  مرارب سخت و مشکل خواهد شد، به همین دلیل ررکیب مایعات یونی به به

و  TOPO ،TBPراایی   شد. نتاایج نشاان داد کاه ررکیاب ساه     مطالعه و بررسی  TBPحلال 
[C6MIM]NTf2 رایی با  بهتر از ررکیب سه[C6MIM]PF6  ،است؛ اما در حالت ررکیب دورایی

نتایج نشان داد کاه  رر است.  ها مناسب برای استخراج یون PF6[C6MIM]و  TOPOمخلوط 
رواند موجب اساتخراج فلازات    در کاربردهای پیوسته با حجم زیاد، مخلوط این سه ماده می

 .شودبات  نادر خاکی با درصد استخراج

 19/85/11 راریخ دریافت:

 94/80/11راریخ پذیرش: 

 19را  0شماره صفحات: 

 

فلزات ناادر خااکی،   : ها کلیدواژه

کننااده،  مایعااات یااونی، اسااتخراج 

 حلال، ایمیدازولیوم

 

 

 

 

 مقدمه .1

 هاای گذشاته   در دهاه  چشامگیری طاور   هاستفاده از عناصر خاکی ب

رولیااد در را از مااواد مفاارفی  یبخااش مهماااکنااون رشااد کاارده و 

، گوشای هماراه  های بادی،  خودروهای الکتریکی و هیبریدی، روربین

هاای دیگار    های شخفی و ربلت، رلویزیون و بسیاری از نوآوری رایانه

برخای از عناصار    ۀرولید و روساع های  . هزینه[9و1]در برگرفته است

 

 ۀپژوهشاکد ی، ا پژوهشگاه علوم و فناون هساته  ، رانیا یارم یسازمان انرژرهران، * 

 یا سوخت هستهچرخۀ 

صاورت   عناصر نادر خاکی در طبیعت باه  ؛نادر خاکی اابل روجه است

شوند  کانی معدنی یافت می 188شوند و این عناصر در  فلز یافت نمی

رولید فلازات ناادر خااکی     برایها  که رنها سهم ناچیزی از این کانی

در خاکی است . خاک ایران غنی از عناصر نا[3]اابل استخراج هستند

 در اسااتخراج آنهااا  مهماایکااار   راااکنون هاای   شااوربختانهکااه 

 [.5]انجام نشده است

با  ،ها و از یکدیگر استخراج و جداسازی عناصر نادر خاکی از ناخالفی

. از لحاظ راریخی، از ربلاور  [4-0]شود های متفاوری انجام می  فناوری
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 و...
مقادیر کمی عناصار  نشینی جزء به جزء برای رولید  جزء به جزء و ره

دلیال کناد    ، اما باه شد % استفاده می11نادر خاکی را درصد خلوص 

. از چرخۀ صنعت بیرون رفتها   فناوریو ناکارآمدی، این  فرایندبودن 

بارای جداساازی و    (IX)مایع، ربادل یاونی  -جداسازی جامد  فناوری

 رولیاااد بسااایاری از محفاااوتت ناااادر خااااکی باااا خلاااوص باااات

وری پاایین، مقاادیر    دلیل ظرفیت کم و بهاره  ود، اما بهش استفاده می

 .[1]کند محدودی از محفول را رولید می

ثر و ؤما   فناوریمایع، یک  -یا استخراج مایع (SX)استخراج با حلال 

عملی برای استخراج و جداسازی عناصر نادر خاکی در سطح وسایع  

دهاای  غالاب در کاربر   فنااوری اکناون یاک    ،است. استخراج با حلال

 بااا خلااوص بااات  را صاانعتی اساات و محفااوتت نااادر خاااکی     

 [98-93]کند رولید می

سازی فلزات نادر  استخراج و خال  برایهای بسیاری  کننده استخراج

هاا از اادرت    کنناده  اند که بخشی از این اساتخراج  خاکی مطرح شده

های افزایش کاارایی   مطلوبی برخوردار نیستند و یکی از راه  استخراج

این روش اگرچه منجر به افازایش اادرت    ؛است 9آنها صابونی کردن

محیطی  افزایش اثرات زیست  ؛، اما با این حالشود کننده می استخراج

هماراه   را باه به محیط زیست  +Ca2و  +Naو ورود ررکیبات آمونیاک، 

 .[95]دارد

جداسازی پایین  شاخ ها،  کننده استخراج های کاستییکی دیگر از 

اسازی انتخابی فلزات ناادر خااکی سانگین از فلازات ناادر      برای جد

کنناده بارای باات باردن      انتخاا  یاک اساتخراج    خاکی سبک است.

عناوان مااال اساتفاده از     باه  ؛ای نیست کار ساده فرایندعملکرد یک 

جداساازی و   شااخ  در باات باردن    P507به جای  1711سیانکس 

 لرااار گااازارش شاااده اسااات، باااا ایااان حاااا اساااتخراج مطلاااو 

ی از نظار  فرایناد  ۀو چرخا  اسات ایمات   کنناده گاران   این استخراج

ااتفادی مقرون به صرفه نیست و از طرفی منجر به کاهش ظرفیات  

 .[94]شود امولسیون می ۀو رشکیل پدید سامانه

ساازی   پایدار در بحث استخراج و خال  فرایندیک  ۀاز این رو روسع

غیرفارار، غیراابال اشاتعال،     ۀکنند فلزات نادر خاکی با انتخا  رایق

کننده باا باازدهی باات، ایمات     سمیت پایین و انتخا  یک استخراج

 

1. Saponification 

2. Cyanex272 

 های یاونی  ضروری است. حلال ،پایین برای استخراج گزینشی فلزات

رویکرد رو به رشاد  با داشتن محیطی   های سبز زیست عنوان حلال به

 اسااتخراج حلالاای  فراینااددر جهاات حاال مشااکلات واحاادهای   

 .[90]اند مطرح شده

 یهاا  یاون اساتخراج   فرایناد های اخیر، از مایعاات یاونی در   ‌در سال

های  عنوان جایگزین مناسب حلال نادر خاکی استفاده شده است و به

ای  ساده ۀ. مقایس[97-91]اند مایع مطرح شده-آلی در استخراج مایع

دهد کاه رعاداد    های آلی متعارف نشان می بین مایعات یونی و حلال

هاای   برابار بیشاتر از حالال    9890یونی شناخته شده حادود  مایعات 

های بیشتری را در انتخا  حالال   متعارف آلی است و بنابراین گزینه

، گراناروی مانناد   یمناسب در اختیار ارار خواهد داد. خواص متمایز

گریزی، اطبیت و روانایی پیوند هیدروژنی باا   دوستی، آ  هدایت، آ 

. بخشای از  [18]شاود  اساب فاراهم مای   انتخا  آنیاون و کااریون من  

مطالعات استخراج و جداسازی عناصر نادر خاکی به کماک مایعاات   

 بیشاتر ( آورده شاده اسات. در   9طاور خلاصاه در جادول )    یونی باه 

رحقیقات، افزایش درصاد اساتخراج و جداساازی فلازات باه کماک       

محیط زیسات  با های سازگار  عنوان حلال به ،استفاده از مایعات یونی

ایمیدازولیوم از ررکیباری  ۀارش شده است و مایعات یونی از خانوادگز

بازده باتیی را هستند که در استخراج و جداسازی عناصر نادر خاکی 

. علاوه بر مایعات یونی ذکر شده، امکان رغییار سااختار   اند نشان داده

های به کار رفته و ربدیل به ررکیبای از ناوم مایعاات     کننده استخراج

 [.19]است شدن ر مطالعات جدید در حال انجامیونی د

بندی  در استخراج فلزات با استفاده از مایعات یونی چهار روش طبقه

 اولااین روش اسااتفاده از  ؛متفاااوت در نظاار گرفتااه شااده اساات   

کاه   اسات عنوان یک حلال جدیاد   مایعات یونی، به کارگیری آنها به

مورد نظار   ۀندکن استخراج شده،های متداول صنعتی  جایگزین حلال

متاداول   ۀروش اساتفاد ، ایان روش  .شاود  در مایعات یونی حال مای  

NTf2هاای آنیاونی مایعاات یاونی شاامل       . بخشنیست
PF6یاا   -

باا   -

 ؛ررکیبات کربن، هیدروژن، اکسیژن، نیتروژن سازگاری کاملی ندارند

های صانعتی   جایگزین حلال ،عنوان یک حلال بنابراین حضور آنها به

 .[19]استخراج فلزات همچنان در حال رحقیق استهای فراینددر 
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 .خاکی با استفاده از مایعات یونی. استخراج فلزات نادر 1جدول 

 مایعات یونی های فلزی یون
غلظت 

 )مولار(

 دما

(◦C) 
 مراجع کننده استخراج

Sc3+, La3+, Y3+, Yb3+ 
[C8MIM]PF6 84/8 48-14 Cyanex925 [11] 

Y3+, Sc3+, Ho3+, Er3+, Yb3+ 
[C8MIM]PF6 891/8 14 Cyanex923 [13] 

Yb3+ [CnMIM]PF6 (n=4,6,8) - 14 Cyanex923 [15] 

Y3+, Er3+, Tm3+, Yb3+ 
[C8MIM]PF6 834/8 14 Cyanex923, EDTA [14] 

Ce4+, Th4+, Ce3+ 
[CnMIM]PF6 (n=4,6,8) 84/8 14 DEHEHP P503 [10] 

Th4+, La3+, Ce3+ 

Nd3+, Gd3+, Er3+ [C8MIM]PF6 800/8 14 N1923 [17] 

Sc3+ [A336]NO3. [C8MIM]PF6 - 14 TBP.Cyanex923 [10] 

Y3+ [BAAZM]PF6. [C8MIM]PF6  [11] - 14 خال 

Y3+, Tb3+, Yb3+, Ho3+, Er3+, Sc3+ [C8MIM]PF6 - 14 Cyanex923 [38] 

Ce4+, Th4+, Ce3+, La3+, Pr3+ [CnMIM]PF6/ Tf2N (n=4,6,8) - 14 Cyanex923/ EDTA [39] 

Nd3+, Sm3+, Eu3+, Tb3+, Dy3+ 

Ho3+, Er3+, Tm3+, Yb3+ [C8MIM]PF6  خال - DEHEHP [31] 

Ce4+, Th4+, Ce3+, Gd3+, Yb3+ [C8MIM]PF6  [33] - 14 خال 

 

عنوان یاک   دومین روش استفاده از مایعات یونی، به کارگیری آنها به

 یهای متداول کننده جدید است که جایگزین استخراج ۀکنند استخراج

 یهای متاداول  و با حلال شود و غیره می 3891سیانکس ، 9دهپامانند 

پاذیری   له اابلیات رطبیاق  أررین مس شود، مهم مانند کروزن رایق می

 ساازی فلاز   مایع یونی به کاار گرفتاه باا هادف اساتخراج و خاال       

همراه  هپذیری باترری را ب که ضریب روزیع و استخراج استمورد نظر 

ای انجااام شااده و  گسااترده داشااته باشااد. در ایاان زمینااه رحقیقااات

رولیاااد مایعاااات یاااونی جاااایگزین  بااارایهمچناااان  ،رحقیقاااات

 است.  شدن ها در حال انجام کننده استخراج

صاورت   گیاری آنهاا باه    کاره سومین روش استفاده از مایعات یونی، ب

هاا   کنناده  کنناده و ساایر رایاق    حلال خال ، بدون حضور استخراج

 ساازوکار اسات و   شاده مطالعاه   ندرت بررسای و  ، این کاربرد بهاست

استخراج فلز به کمک مایعات یاونی باه رنهاایی همچناان در      فرایند

 یابد میمفرف حلال افزایش تزم به ذکر است که حال رحقیق است. 

 .باتیی دارد ۀو به کارگیری صنعتی آن هزین

 

1. D2EHPA 

2. Cyanex301 

صاورت   کارگیری آنها باه ه چهارمین روش استفاده از مایعات یونی، ب

شاده در   رایاق  ۀکنند افزودنی به استخراج ۀفزایی یا مادا واکنشگر هم

 رار از  های به کاارگیری ایان ناوم اساتفاده پاایین      حلال است. هزینه

هااای  بااا ایاان حااال بحااث  ؛کااارگیری ابلاای اسااته سااه مااورد باا

 [.19است]محیطی همچنان به اوت خود باای  زیست

دلیال   گریاز باه   ی فلازی باه فااز مایعاات یاونی آ      ها یونجداسازی 

ی فلزی در فاز آبی و وابساتگی ضاعیا از فااز    ها کاریونهیدراسیون 

استخراج  فرایند، در بنابراینشود.  مایع یونی در محلول آبی انجام می

کنناده اساتفاده و    اساتخراج  -ی فلزی، از روانایی ررکیبات آلیها یون

 هاا  یاون و یاا جفات    همتافترشکیل  برایی فلزی ها یونواکنشی با 

گریزی و موجاب انتقاال    خاصیت آ باعث افزایش شود که  انجام می

 شود. سریع از محلول آبی به فاز آلی می

هاا، لیگانادهای    کنناده  بندی انوام متفاوری از اساتخراج  در این طبقه

 رواننااد بااه کااار گرفتااه شااوند.  شااده در مایعااات یااونی ماای  رایااق

 0-کارون -90آرن،  -5-سنکاالیک  )پریادی  3ررکیبات ماکروسیکلیک

(18C6) 0-کااارون -90-ساااایکلوهگزانو  دی ،ارااار (DCH18C6) ،)

 

3. Macrocyclic Compounds 
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 و...
TBPمانند  9شونده های حل کننده استخراج

و یا اسیدی مانند دهپاا   1

روانناد جاایگزین   ‌گیرند. مایعات یونی می بندی ارار می در این دسته

البته  ؛های مولکولی مانند کلروفرم، دودکان و یا ایزواکتان شوند حلال

 فرایناد بار   یعنوان حلال جایگزین اثر مابتا  مایعات یونی همیشه به

 . ندارنداستخراج 

 باااتی مایعااات یااونی، گراناارویدلیاال  هااا، بااه نمونااهاز در بعضاای 

کلرواراان، متاازایلن،    دی 9،1حلال کمکی مانناد رتراکلریاد کاربن،    

شده های اشبام  ایزوپروپیل بنزن، فنیل سیکلوهگزان، هیدروکربن دی

شاوند. اثار سااختار     به فاز آلی اضاافه مای   TBP( و غیره )دودکان و

دوستی حاصال   ی فلزی به خواص آ ها یونمایعات یونی روی رفتار 

آلکیل روی کاریون مایعات یونی و نوم آنیاون مارربط    ۀاز طول شاخ

ی آلای،  ها یونشود. این خاصیت علاوه بر اثر گذاشتن بر حلالیت  می

کننده در مایع یونی، انتقاال آ  باه فااز آلای و      استخراجبر حلالیت 

 گذارد.  می رأثیرحلالیت مایعات یونی در فاز آلی 

را از  +Pd2و  +Cu2+ ،Hg2+ ،Ag، اسااتخراج 3پاپاااکونومو و همکااارانش

گونه از مایعات یونی شاامل   دهبا  7برابر  pHهای کلریدی در  محلول

وم و پیرولیاادینیوم و شااامل ایمیاادازولیوم، پیریاادینیوم، پااایپردینی 

[NTf2]،[BF4]ی رایج ها آنیون
- ،[TfO]-   یاا[NfO]-   کردناد مطالعاه .

با ایمیدازولیوم و پیریدینیوم  15رنها جیوه با ضریب روزیع بزرگتر از 

 ی فلاازی بااه فاااز مااایع یااونیهااا یااونشااود و سااایر  اسااتخراج ماای

یوم ناوم  یابند. اگرچه، اساتخراج خاوبی بارای ایمیادازول     انتقال نمی

[NfO-]  در اسااااتخراج فلاااازاتLi+ ،Na+ ،Cs+ ،Ca2+ ،Sr2+  وLa3+ 

به  ، با سرعت بیشتریی فلزی با بار بزرگترها ونگزارش شده است. ی

  +La3ی فلازی مانناد   هاا  کااریون یابناد و   فاز مایع یاونی انتقاال مای   

 بار طباق رباادل یاونی     ،با ایمیدازولیوم خال  بدون لیگاناد اضاافه  

 .[35]شوند استخراج میبین فازها 

بارای   ؛های پیچیده نیز اابل استفاده هساتند  سامانهمایعات یونی در 

های پیچیده از کاانی باساتنازیت و    سامانهماال، جداسازی سریم در 

همراه روریم و سایر فلزات ناادر خااکی باا مایعاات یاونی       مونازیت به

سریم  ها این است که جداسازی سامانهبررسی شده است. مشکل این 

پذیر نیست و استفاده از  های جداسازی امکانفرایندبا بازدهی بات در 

 Fشاود کاه    موجاب مای   P507و  P504های متداول  کننده استخراج

 هماراه ساریم اساتخراج شاود.     موجب در محلول سولفوریک اسید به
 

1. Solvating Extractants 

2. Tributyl Phosphate 

3. Papaiconomou et al. 

 میاازان اسااتخراج  Cyanex923 ۀکننااد بااا اسااتفاده از اسااتخراج  

 ۀدلیل گاران باودن، هزینا    کننده به استخراجیابد، اما این  افزایش می

مایعااات یااونی دوعملکاارده  رااازگی بااهدهااد،  را افاازایش ماای فراینااد

[A336][P507]   از روانااایی باااتیی در جداسااازی سااریم برخااوردار

شده با باازدهی باات بارای رولیاد ناانوذرات       هستند و سریم استخراج

 و  اسات ماواد در ایان روش پاایین     ۀسریم اابل استفاده است. هزین

کننده  دادن حالت اسیدی استخراج زدایی برای کاهش به روش صابون

رنهااایی در  . جداسااازی فلاازات نااادر خاااکی بااه [34]ناادارد ینیاااز

است و نتاایج بسایار اابال راوجهی      شدههای مختلا بررسی  سامانه

 حاصل شده است. 

انااااه بااااا مااااایع یااااونی دوگ   Am(III)و  Eu(III)اسااااتخراج 

[D2EHPA][DGA]   و نتاایج نشاان داد کاه     شاد بررسی و مطالعاه

هاا و   روزیع با این مایع یونی بسیار بیشتر از ساایر حالال   های ضریب

. استخراج و جداسازی فلزات نادر خاکی [30]ها است کننده استخراج

جداسازی  های ضریبنیز بررسی شد و  [P204][A336]با مایع یونی 

دست آمد. این مایع یاونی از  ه ب TBPو  P204بیشتری در مقایسه با 

 H2SO4و  HNO3 ،HClهااای اساایدی   در محلااول ییبااازدهی بااات 

، بازیاابی فلازات   البتهپذیری باتیی نیز دارد.  برخوردار است و انتخا 

دلیال فشاار    سازی آنها به روش الکتروشیمی باه  نادر خاکی و خال 

 رار  آساان پاذیری ایان ررکیاب    نا بخار کم، هدایت یونی بات و اشتعال

 .[37]شود انجام می

کارد بااتیی   لهای اساتخراج از عم فرایناد ین، مایعات یاونی در  ابنابر

بات، امکاان ارالاف حالال در     گرانرویبرخوردار هستند، با این حال، 

بهباود کیفیات    کاه  ؛آنها اسات  های کاستیربادل یونی از  ساز و کار

 . استدر حال بررسی ساختاری آنها همچنان 

در این مطالعه، استخراج و جداساازی فلازات ناادر خااکی باه روش      

استخراج حلالی در مقیاس آزمایشاگاهی باا اساتفاده از دو گوناه از     

مایعات یونی ایمیدازولیوم بررسی شد. استخراج و جداساازی فلازات   

Ce ،Sm ،Dy ،Gd  بااااا مایعااااات یااااونی و مخلااااوط آنهااااا بااااا

ی فرایناد  هاای  مؤلفاه  حقیاق و ر TOPOو  TBPهای ‌کننده استخراج

 ارزیابی شد.
 

 . روش تحقیق2

 مواد آزمایش 2-1

 بااا خلااوص باااتی  (TBP)در ایاان مطالعااه، رااری بوریاال فساافات  
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درصد وزنای از شارکت مارک و راری اکتیال فسافین اکسااید         11

(TOPO)  درصاد از شارکت آلادری  رهیاه شاد.       11با خلوص باتی

شاده از   کنناده و رهیاه  ‌رایاق عناوان   های کروزن و رولاونن باه  ‌حلال

 همنهشات ایمیادازولیوم  . مایعات یونی شداستفاده  ،پاتیشگاه رهران

(، از پژوهشگاه صنعت نفت 1شده با مشخفات ارانه شده در جدول )

هاای آبای از آ  دیاونیزه شاده باا       محلول ۀکلی ۀبرای رهیرهیه شد. 

ساماریم و های نیترات سریم، نیترات گادولینیم، نیترات  انحلال نمک

روسیه  -نیترات دیسپروزیم )خریداری شده از شرکت بازرگانی ایران

، از همچنین%( و در غلظت مشخ  استفاده شد. 11با خلوص باتی 

 محلول استفاده شد.  pHنیتریک اسید و آمونیاک برای رنظیم 

 

 .. مایعات یونی ایمیدازولیوم استفاده شده2جدول 

1-hexyl-3-methylimidazolium ionic liquids [C6MIM][X-] 

R’=C6H13 ; R=CH3 

 

[X-]b=NTf2 [X-]a=PF6 

 371/9 115/9 (g/cm3)چگالی 

 00 087 (mPa.s)گرانروی 

 511/9 9/51 (mN/m)کشش سطحی 

 

a هگزافلئورفسفات 
b سولفونیل فلئورمتیل بیس )رری 

 

 روش انجام آزمایش 2-2

آزمایشگاهی، محلاولی آبای حااوی    ها در مقیاس  برای انجام آزمایش

فلزات سریم، سااماریم، گاادولینیم و دیساپروزیم و یاا محلاولی       رک

با فاز مایع یونی در حالت خال   cc 9حاوی مخلوط فلزات به حجم 

 cc 4 دار در ظاروف در   cc 4/8باه حجام    TOPOو یا ررکیب آن با 

ر د ، ساپس سااعت  1مادت   ها در داخل شیکر باه  ارار گرفت و نمونه

. شاود دمای محیط ارار گرفت را واکنش رعاادلی اساتخراج رکمیال    

گیاری و   پس از اختلاط دو فاز، به کمک سرنگ از محلول آبی نمونه

ارسال شد را غلظت آنها در فاز آبای مشاخ  شاود. در     رجزیهبرای 

عناوان فااز آلای     ، رولونن و یا کروزن باه TBPهایی که از حلال  نمونه

از حجم فاز آبی در رماس  cc 1جم فاز آلی با از ح cc 1استفاده شد، 

 ،(D)ارار گرفت و نسبت فازی یک به یک رعایت شد. ضریب روزیاع  

درصد بازیابی فلز از فاز  ،(β)جداسازی  شاخ  ،(E%)بازده استخراج 

 شدند. حسا معادتت زیر  ۀبه وسیل (S%)آبی به آلی 
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 Va ،غلظت اولیه و نهایی فلز در فاز آبای  a[M]و  t[M]در این معادله 

غلظت رعادلی فلز  aq,a[M]هستند. آلی و های فازهای آبی  حجم Voو 

یافته باه فااز آلای     غلظت کل فلز انتقال org,t[M]در محلول اسیدی و 

 هااای آبااای  محلاااول ۀاساات. در روش اسااتخراج حلالااای، نموناا   

 یحاااوی مقااادیر  ،دساات آمااده، پااس از آزمااایش اسااتخراج  ه باا

 های آبی حاوی فلزات نادر خاکی بود که غلظت محلول ۀماند فلز باای

 گیری شد. اندازه ICPبه کمک دستگاه 

 

 . نتایج و بحث3

 استخراج فلزات نادر خاکی با مایع یونی خالص 3-1

به هام  های شیمیایی کاملاً  عناصر نادر خاکی از نظر خواص و ویژگی

که امکان جداسازی آنها  ای سامانهدست آوردن ه ب بنابراین اند؛ شبیه

کاه مایعاات یاونی در     ییرا فراهم نماید، کاری ساده نیست. از آنجاا 

حالت خال  نیز اادر به اساتخراج فلازات هساتند، ابتادا اساتخراج      

شادن در حالال و یاا حضاور      فلزات با مایع یونی خال  بدون رایاق 

کننده انجام شد. نتایج اساتخراج فلازات ساریم، سااماریم،      استخراج

و  PF6[C6MIM]گادولینیم و دیسپروزیم با استفاده از مایعات یاونی  

[C6MIM]NTf2 ( نشان داده شاده اسات. نتاایج نشاان     9در شکل )

از ادرت استخراج بااترری در   PF6[C6MIM] دهد که مایع یونی می

برخوردار است. همچناین ایان    NTf2[C6MIM]مقایسه با مایع یونی 

 ررریاب از فلاز ساریم باه دیساپروزیم باا       دهد که باه  شکل نشان می

  یابد. در خاکی افزایش میعدد ارمی بزرگتر، درصد استخراج فلز نا
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 NTf2[C6MIM]و  PF6[C6MIM]ی سریم، ساماریم، گادولینیم و دیسپروزیم با مایع یونی خالص ها یون. استخراج 1شکل 

 .(1:2و نسبت فاز آبی به آلی  ppm 027، غلظت فلزات C 22 ،pH=6°)شرایط آزمایش: دما 

 

عنوان  به TOPOعنوان حلال و  استخراج با مایع یونی به 3-2

 کننده استخراج

رنهایی اادر به اساتخراج فلازات ناادر خااکی      اگرچه مایعات یونی به

اماا میازان درصاد اساتخراج      ؛کنناده ندارناد   و نیاز به رایاق  هستند

مرارب کم است و حضور یک لیگاند برای باتبردن درصد استخراج  به

رری اکتیل فسفین اکساید  ۀکنند از استخراج از این رو .ضروری است

(TOPO) افزایش درصد استخراج فلزات استفاده شد که نتاایج   برای

در شاکل   NTf2[C6MIM]و  PF6[C6MIM]آن برای دو ماایع یاونی   

هاا در ایان شاکل     الا(، نشان داده شده است. نتایج آزماایش  -(1))

به هر دو مایع  M 9/8با غلظت  TOPOکردن  دهد که اضافه نشان می

 فرایناد افزایای در   یونی موجب افازایش درصاد اساتخراج و اثار هام     

دهد کاه ماایع یاونی     این، نتایج نشان می شود. علاوه بر استخراج می

[C6MIM]PF6  در مقایسااه بااا [C6MIM]NTf2  افزایاای  از اثاار هاام

و درصدهای استخراج بااترری گازارش    برخوردار TOPOبا  یبیشتر

با اساتفاده از   TOPO ۀکنند . نتایج بررسی غلظت استخراجستا شده

 ، در 0نزدیااک بااه   pHنااوان حاالال در محاایط بااا   ع کااروزن بااه 

دست آماده در ایان   ه  ( نشان داده شده است. نتایج ب -(1)) شکل

رنهاایی بارای    باه  M 9/8باا غلظات    TOPOدهد که  شکل نشان می

مخلاوط باا ماایع     ساامانۀ استخراج فلزات کافی نیست، در حالی که 

کروزن موجب افزایش درصد استخراج  ۀکنند یونی بدون حضور رایق

شااده اساات. رغییاارات لگاااریتم ضااریب روزیااع باار حسااب غلظاات  

در استخراج فلزات سااماریم و گاادولینیم باا     TOPO ۀکنند استخراج

الااا( و بااا مااایع یااونی  -(3)در شااکل ) PF6[C6MIM]مااایع یااونی 

[C6MIM]NTf2  ( آورده شااده اساات. باار مبنااای  -(3))در شااکل 

هاای زیار در    دست آمده از ایان نمودارهاا، واکانش    هشیب خطوط ب

استخراج فلزات نادر خاکی با دو مایع یاونی ایمیادازولیوم پیشانهاد    

در آنهاا از ناوم رباادل یاونی      همتافترشکیل  ساز و کارشود که  می

 است.

 

3
6 6 6 62 3 .2 .3 3M TOPO C MIM PF M TOPO PF C MIM      

 

(4) 
 

3
6 2 2 63 3 .2 .3 3M TOPO C MIM NTf M TOPO NTf C MIM      

 

(0) 

 

کننهده در   عنهوان اسهتخراج   استخراج با مایع یونی بهه  3-3

 های صنعتی حلال

 فرایندرنهایی در  کارگیری آنها بهه مایعات یونی ب های کاستییکی از 

های ‌گاهی اواات در حلال بنابراین ؛بات است گرانرویدلیل  صنعتی به

. در ایان مطالعاه، اثار اساتفاده از     شاوند  مای و استفاده  متداول حل

بوریل فسفات و رولاونن در اساتخراج    های صنعتی کروزن، رری حلال

 . نتایج نشان داد که باا افازایش غلظات    شدفلزات نادر خاکی بررسی 
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  PF6[C6MIM]ی سریم، ساماریم، گادولینیم و دیسپروزیم )الف( با مخلوط هر یک از مایعات یونی ها یون. استخراج 2شکل 

 کروزن  ۀکنند در رقیق TOPO ۀکنند و )ب( با استخراج TOPO (0.1 M)کننده  عنوان حلال با استخراج به NTf2[C6MIM]و 

 .(ppm 027، غلظت فلزات C 22 ،pH=6°های مختلف )شرایط آزمایش: دما  در غلظت

 

در نتیجاه در  یابد؛  میپذیری آن در کروزن کاهش  مایع یونی، انحلال

اماا در   ؛فاز آلای اسات  ای کاملاً مجزا در  صورت اطره % به98غلظت 

به ظاهر و  ،ناپذیر در ففل مشترک دو فاز هنگام استخراج، فاز انحلال

شاود   موجب استخراج فلز ساماریم و گادولینیم مای مقدار محدودی 

شدن  رنها به خاصیت مایع یونی وابسته است و به حل مسأله، که این

 نتاایج ایان بررسای   همچناین  شاود.   آن در فاز کروزن مارربط نمای  

و نتایج نشان داد کاه   مطالعه شد NTf2[C6MIM]بر روی مایع یونی 

ناپاذیر   امتازاج  ۀصورت اطار  حضور مایع یونی در حلال کروزن نیز به

فاز  استخراج در ففل مشترک دو فراینداست و علاوه بر آن در حین 

 بیشتر نسابت باه آ ، در راه ظارف      چگالیدلیل  و به گیرد نمیارار 

و شااید   اسات متفااوت   PF6[C6MIM]رفتار برای این  ؛گیرد ارار می

 فازی دو فاز نسبت داد.  رغییرات در کشش بین  آن را بهدلیل بتوان 

پاذیری دو فااز    ها با حلال کروزن، نشان داد که امتزاج نتایج آزمایش

حلال رولونن ماورد رحقیاق اارار گرفات و      ؛محدود است، در نتیجه

و  PF6[C6MIM]نتاااایج نشاااان داد کاااه هااار دو ماااایع یاااونی    

[C6MIM]NTf2 پااذیر اساات و مطااابق بااا  در حاالال رولااونن امتاازاج 

رنهایی اادر به استخراج فلز گاادولینیم   (، مایع یونی خود به5شکل )

% رایق شده در حلال رولونن است که در مقایسه با رولونن 80/18با 

 دهد. ‌%، استخراج بهتری را نشان می84/9بدون مایع یونی 
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Dy Gd Sm Ce 

M  41/4 =[TOPO] 

M  49/4 =[TOPO] 

 

M  1/4 =[TOPO] 

 

79/2 

32/2 

32/2 
91/1 92/1 

21/1 

21/3 
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 و...
 

 
 و  PF6[C6MIM]با )الف( مایع یونی  TOPO ۀکنند بر حسب تغییرات غلظت استخراج D. تغییرات لگاریتم 3شکل 

 .(1:1و نسبت فاز آبی به آلی  ppm 027، غلظت فلزات C 22 ،pH=6°)شرایط آزمایش: دما  [NTf2[C6MIM]مایع یونی  )ب(

 

 
 در تولوئنشده  رقیق PF6[C6MIM]ی گادولینیم با مایعات یونی ها یوناستخراج  .4شکل 

 .(1:1و نسبت فاز آبی به آلی  ppm 027، غلظت فلزات C 22 ،pH=6°)شرایط آزمایش: دما 

 )الف(

 (ب)

9423/3+x7377/1y=  

 ساماریم
 گادولینیم

 ساماریم
 گادولینیم

7731/2+x3129/1y=  

7719/2+x1231/3y=  
124/3+x373/2y=  

2/4- 3/4- 4/1- 2/1- 2/1- 2/1- 3/1- 4/2- 

log [TOPO] 

4/4- 2/4- 3/4- 2/1- 2/1- 

log [TOPO] 

lo
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 (
D

) 
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3/4 

2/4 

2/4 

2/4 

4/4 
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D

) 

4/2 

9/1 

4/1 

9/4 

4/4 

9/4- 

4/1- 

)%
(  
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ده 
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34 

29 

24 

19 

14 

9 

4 

 %14تولوئن، 
[C6MIM][PF6] 

 تولوئن

42/24 

49/1 
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بوریل فسفات نیز در اساتخراج فلازات بررسای     استفاده از حلال رری

و  PF6[C6MIM]و نتااایج نشااان داد کااه هاار دو مااایع یااونی    شااد

[C6MIM]NTf2 پاذیر هساتند،    بوریل فسافات امتازاج   در حلال رری

شود کاه   ( آورده شده است. مشاهده می4ها در شکل ) نتایج آزمایش

در حاالال رااری بوریاال فساافات از اثاار  NTf2[C6MIM]مااایع یااونی 

افزایی باتیی برخوردار و موجب افزایش درصاد اساتخراج فلازات     هم

در رار   پاایین  یهمین اثر با درصاد اساتخراج   ؛نادر خاکی شده است

ظاهر شده است. برای بررسی بهتر نتاایج،   PF6[C6MIM] مایع یونی

رنهاایی در   بوریال فسافات باه    هاای اساتفاده از حالال راری     آزمایش

( 0استخراج فلزات نادر خاکی بررسی شاد کاه نتاایج آن در شاکل )    

رنهایی بارای اساتخراج فلازات     خود به TBPآورده شده است. حلال 

حضور آن در کنار این دو ماایع یاونی،   نادر خاکی مطلو  نیست، اما 

 همراه داشته است. هافزایش درصد استخراج را ب

 

 
  NTf2[C6MIM]و  PF6[C6MIM]ی سریم، ساماریم، گادولینیم و دیسپروزیم با هر یک از مایعات یونی ها یوناستخراج  .2شکل 

 ، C 22 ،pH=6°بوتیل فسفات )شرایط آزمایش: دما  شده در حلال تری % حجمی رقیق6کننده با غلظت  عنوان استخراج به

 .(1:1و نسبت فاز آبی به آلی  ppm 027غلظت فلزات 

 

 

 بوتیل فسفات  تنهایی با حلال تری ی سریم، ساماریم، گادولینیم و دیسپروزیم بهها یون. استخراج 6شکل 

 .(1:1و نسبت فاز آبی به آلی  ppm 027، غلظت فلزات C 22 ،pH=6°)شرایط آزمایش: دما 
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(، مشااهده شاد کاه    0( و )4هاای )  دست آمده در شاکل ه با نتایج ب

موجاب   ، از یک ساو بوریل فسفات ررکیب مایعات یونی با حلال رری

مایعاات  دیگر سو موجب کاهش مفرف و از  افزایش درصد استخراج

 افازایش   بارای . شاود  آنهاا مای  بااتی   گرانرویاثرات کاهش یونی و 

 ۀکنناد  کاارگیری اساتفاده از اساتخراج   ه درصد اساتخراج فلازات، با   

TOPO  نیز در کنار مایع یونی و حلالTBP  بررسی شد که نتایج آن

  (، آورده شده است.7در شکل )

و غلظات ماایع    TOPO ۀکنند بررسی رغییرات غلظت استخراج برای

ی سااماریم و گاادولینیم، رغییارات    هاا  یاون یونی بر روی اساتخراج  

، ماایع یاونی   TOPO ۀکنناد  حساب غلظات اساتخراج    بر Dلگاریتم 

[C6MIM]PF6  و حلالTBP     برای فلازات سااماریم و گاادولینیم در

دسات آماده،   ه ( آورده شده است. به کمک شیب خطوط با 0شکل )

 واکانش بارای اساتخراج فلازات     ۀ(، معادلا 1( راا ) 7طبق معادتت )

و ررکیااب آن بااا   PF6[C6MIM]نااادر خاااکی بااا مااایع یااونی     

 (، 98) ۀمطاااابق معادلااا TBPو حااالال  TOPO ۀکنناااد اساااتخراج

 پیشنهاد شد. 

 

(7) 3
6 6 6 6. . .xM yTOPO zC MIM PF wTBP xM yTOPO zPF wTBP zC MIM         

(0) 
 

   

6 6

6 6

. . .
z

x zy w

xM yTOPO zPF wTBP C MIM
K

M TOPO C MIM PF TBP



  

 
 


   
   

 

(1) 
6 6 6log log log[ ] log[ ] log[ ] log[ ]K D z C MIM y TOPO z C MIM PF w TBP        

(98) 3
6 6 6 63 3 7 .3 .3 .7 3M TOPO C MIM PF TBP M TOPO PF TBP C MIM         

 

 
  NTf2[C6MIM]و  PF6[C6MIM]ی سریم، ساماریم، گادولینیم و دیسپروزیم با هر یک از مایعات یونی ها یون. استخراج 0شکل 

 بوتیل فسفات )شرایط آزمایش: ‌شده در حلال تری رقیق TOPO ۀکنند % حجمی و استخراج6با غلظت  ۀکنند عنوان استخراج به

 .(1:1و نسبت فاز آبی به آلی  ppm 027، غلظت فلزات C 22 ،pH=6°دما 
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؛ )ب( غلظت TBPو حلال  PF6[C6MIM]با مایع یونی  TOPO ۀکنند بر حسب تغییرات )الف( غلظت استخراج D. تغییرات لگاریتم 8شکل 

  PF6[C6MIM]بوتیل فسفات با ترکیب مایع یونی  ( غلظت تریپ؛ )TBPو حلال  TOPO ۀکنند با ترکیب استخراج PF6[C6MIM]مایع یونی 

  .(1:1و نسبت فاز آبی به آلی  ppm 027، غلظت فلزات C 22 ،pH=6°)شرایط آزمایش: دما  TOPO ۀکنند و استخراج

 ساماریم
 گادولینیم

 ساماریم
 گادولینیم

 ساماریم
 گادولینیم

 )الف(

 (ب)

 (پ)

9179/3+x3223/2y=  

2391/3+x7292/2y=  
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D

) 

4/1 
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2/4 

2/4 
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4/4 
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1973/2+x4194/9y=  
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log [TOPO] 
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 و...
 

و  NTf2[C6MIM]استخراج فلزات نادر خاکی با ررکیب ماایع یاونی   

باات   ینیز با درصد اساتخراج  TBPدر حلال  TOPO ۀکنند استخراج

(، انجام شد که نتایج رغییرات لگاریتم ضریب روزیاع  7مطابق شکل )

 ( آورده شاده اسات  1)  بر حسب رغییرات غلظت ررکیباات در شاکل  

واکانش   ۀدست آمده از نمودارها، معادلا ه و بر اساس شیب خطوط ب

  NTf2[C6MIM]زیر برای استخراج فلزات نادر خاکی باا ماایع یاونی    

 شود. پیشنهاد می TBPدر حلال  TOPO ۀکنند و استخراج

 

(99) 3
6 2 2 64 3 10 .4 .3 .10 3M TOPO C MIM NTf TBP M TOPO NTf TBP C MIM        

 

 

 

 
 ؛ TBPو حلال  NTf2[C6MIM]با مایع یونی  TOPO ۀکنند بر حسب تغییرات )الف( غلظت استخراج D. تغییرات لگاریتم 9شکل 

بوتیل فسفات با ترکیب مایع یونی  ( غلظت تریپ؛ ) TBPو حلال  TOPO ۀکنند با ترکیب استخراج NTf2[C6MIM])ب( غلظت مایع یونی 

[C6MIM]NTf2 ۀکنند و استخراج TOPO  شرایط آزمایش: دما(°C 22 ،pH=6 غلظت فلزات ،ppm 027  1:1و نسبت فاز آبی به آلی). 

 ساماریم
 گادولینیم

 ساماریم

 گادولینیم

 ساماریم
 گادولینیم

 )الف(

 (ب)

 (پ)

1272/9+x9944/3y=  

3192/2+x3239/3y=  

2/4- 3/4- 4/1- 2/1- 2/1- 2/1- 3/1- 4/2- 

log [TOPO] 

lo
g
 (

D
) 

9/1 

4/1 

9/4 

4/4 

9/4- 

4/1- 

9/1- 

4/2- 

2992/3+x3911/3y=  

2932/3+x3223/3y=  

1/4- 3/4- 9/4- 9/4- 7/4- 1/1- 3/1- 9/1- 
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9/9 
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4/9 
7/2 
3/2 

29/4 22/4 29/4 22/4 23/4 22/4 21/4 24/4 17/4 
log [TBP] 

4932/3+x2122/14y=  

2324/2+x1329/14y=  
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بررسی مخلوط فلزات نادر خاکی و جداسهازی آناها بها     3-2

 ت یونیاستفاده از مایعا

طور همزمان با مایع  نادر خاکی به عناصرو جداسازی  اجستخرا نتایج

الا(  -(98)در شکل ) TOPO ۀکنند عنوان حلال و استخراج یونی به

 TOPOبوریل فسفات و ررکیبات ماایع یاونی و    و نتایج با حلال رری

 ج( -(98)) ( و  -(98))هاای   کنناده در شاکل   عناوان اساتخراج   به

 هاای جداساازی فلازات دیساپروزیم     شاخ آورده شده است. نتایج 

شود کاه   مشاهده می ؛( آورده شده است3از سایر عناصر در جدول )

ی دیساپروزیم از گاروه عناصار ناادر خااکی      هاا  یونثر ؤجداسازی م

 ،ی سااریم از گااروه عناصاار نااادر خاااکی ساابکهااا یااونمتوسااط از 

یم و گادولینیم به بررسای  پذیر است، اما برای جداسازی سامار امکان

بیاانگر میازان    ،جداساازی  شاخ های بیشتری نیاز است.  مؤلفهاثر 

، 51/3 ،17/5(، 3انتخابگری مطلو  است و اعداد موجود در جدول )

، PF6+TBP ،NTf2+TBPبااا ررکیبااات    βDy/Ceباارای  84/3و  08/1

PF6+TBP+TOPO  وNTf2+TBP+TOPO دهد کاه ماایع   ‌نشان می

بوریال فسافات   ‌شده در حلال راری  رایق PF6[C6MIM]یونی خال  

ی دیساپروزیم از  هاا  یاون پذیری باترر در جداساازی  ‌موجب انتخا 

 .شود‌ی سریم میها یون

 

 

   
 

 
عنوان حلال و  به NTf2[C6MIM]و  PF6[C6MIM]. استخراج و جداسازی مخلوط فلزات نادر خاکی )الف( با هر یک از مایعات یونی 17شکل 

شده در حلال  رقیق ۀکنند عنوان استخراج به NTf2[C6MIM]و  PF6[C6MIM]؛ )ب( با هر یک از مایعات یونی  TOPO (0.1 M)کننده  استخراج

TBP( با هر یک از مایعات یونی پ؛ )[C6MIM]PF6  و[C6MIM]NTf2  وTOPO شده در حلال  رقیق ۀکنند عنوان استخراج بهTBP  شرایط(

 .(ppm 027، غلظت فلزات C 22 ،pH=6°آزمایش: دما 

  

 )الف(
 (ب)

 (پ)
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4 
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33/97 73/92 
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71/27 
37/23 

99/92 
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 و...
 جداسازی در استخراج و جداسازی فلزات نادر خاکی با استفاده از مایعات یونی شاخص. 3جدول 

 Mixture فلز (D)ضریب توزیع  (E%)بازده استخراج  (β)شاخص جداسازی 

17/5 78/95 9715/8 Ce 

PF6+TBP 
31/1 30/10 3471/8 Sm 

19/9 19/38 5573/8 Gd 

 94/50 0478/8 Dy 

51/3 44/41 5791/9 Ce 

NTf2+TBP 
39/1 17/00 1114/1 Sm 

11/9 17/71 1190/3 Gd 

 78/03 9348/4 Dy 

08/1 44/40 3897/9 Ce 

PF6+TBP+،TOPO 
99/1 31/03 7393/9 Sm 

47/9 19/01 3130/1 Gd 

 48/70 0491/3 Dy 

84/3 09/09 0851/9 Ce 

NTf2+TBP+TOPO 
57/9 13/70 3358/3 Sm 

13/9 00/71 1784/3 Gd 

 85/03 0154/5 Dy 

 

 بارگذاری شده ارزیابی فلزات نادر خاکی از فاز آلی 3-9

بازیابی فلز گادولینیم با اسید نیتریک یک موتر از فاز آلی بارگاذاری  

نتایج  ؛( آورده شده است99که نتایج آن در شکل ) شدبررسی  ،شده

دهد که اسید نیتریک یک موتر باا درصاد بازیاابی حادود      نشان می

رواند موجب بازیاابی فلازات ناادر خااکی از مایعاات یاونی        % می08

اساتخراج   فرایناد مجدد آنها در  ۀاما بحث استفاد شود؛استفاده شده 

ی سااختاری مایعاات یاونی    هاا  آنیاون رفاتن   دلیل از دست حلالی به

 همچنان در حال رحقیق است.
 

 
 

 

 

 

 
 بازیابی فلزات نادر خاکی از محلول فاز آلی بارگذاری شده با ترکیبات مختلف از  .11شکل 

 .TBPو حلال  TOPOهای  کننده و استخراجمایعات یونی 

92/73 72/33 
29/91 32/94 

23/39 42/71 29/74 22/33 

S
(%

)
 

144 
34 
24 
24 
24 

4 
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 کلیگیری  . نتیجه2

ایمیدازولیوم با هدف اساتخراج و  در این رحقیق، مایعات یونی از نوم 

. نتایج رحقیاق نشاان داد   شدندمطالعه  ،جداسازی فلزات نادر خاکی

از ادرت استخراج  NTf2[C6MIM]و  PF6[C6MIM]که مایعات یونی 

برای جداساازی فلازات ساریم، سااماریم، گاادولینیم و دیساپروزیم       

 TOPO ۀکنند برخوردار هستند. ررکیب این مایعات یونی با استخراج

موجب افزایش درصد استخراج فلزات ناادر خااکی شاد. اساتفاده از     

کارگیری مقادیر کمی از ایان دو ماایع   ه بوریل فسفات با ب حلال رری

 TOPO ۀکنناد  کننده و ررکیب آن با استخراج عنوان استخراج یونی به

 رااایی بررساای شااد و نتااایج رحقیااق نشااان داد کااه ررکیااب سااه   

[C6MIM]PF6  یا[C6MIM]NTf2ۀکنناد  ، استخراج TOPO   و حالال

بوریل فسفات موجاب اساتخراج فلازات ناادر خااکی از محلاول        رری

داساازی  جعالاوه باراین،    ؛شاود  نیتراری با درصد باتی استخراج می

ی دیساپروزیم از گاروه عناصار ناادر خااکی متوساط از       ها یونثر ؤم

 .پذیر است ی سریم از گروه عناصر نادر خاکی سبک امکانها یون
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