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کننده غلظت استخراج  هایبررسي شد. اثر   272های اسیدی نیترات با سیانکس  ی استوکیومتری برای استخراج توريم از محلول ابطهر  چکیده:

  ني و بالا(، براساس روش تحلیلدر سه قدرت اسیدی مختلف )پايین، میا  های استخراج شدهو غلظت نیتريک اسید مورد مطالعه قرار گرفت. گونه

ها نشان داد که سازوکار استخراج  [ هستند. يافتهHA4(3NO)Th.[ و ]HA3(OH)(3NO )Th[ ،]A.HA2(OH)(3NO)Th.، به ترتیب ]شیب

های که در قدرت پوشي است، در حالينیتريک اسید حلال  ،لیتر  مول بر   8و بسیار بالای    ، لیتر  مول بر   001/0های بسیار پايین  توريم در غلظت

، شامل يک مولکول  های اسیدیاستخراج شده در تمام محدوده  Th(IVهای )از نوع تبادل کاتیوني است. گونه  ،بر لیترمول    1اسیدی میاني  

 .هستند 272 سیانکس
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Abstract: The stoichiometric relation for the extraction of thorium(IV) from acidic nitrate solutions with 

Cyanex272 was investigated. The effects of the extractant and nitric acid concentrations were studied.  

The extracted species at three different acidities (low, middle, and high levels) were found to be 

[Th(NO3)(OH)3.HA], [Th(NO3)(OH)2A.HA], and [Th(NO3)4.HA], respectively, based on the slope 

analysis method. The results showed that the extraction of thorium follow solvation mechanism in low, 

0.001 M and high, 8 M concentration Nitric acid medium. While, in the middle acid conditions, 1 M, is in 

the form of cation exchange. The extracted Th(IV) species contain one CYANEX 272 molecule in the all 

acidic ranges. 
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 مقدمه  .1

  [.1شود ] ترين منابع انرژی آينده محسوب ميمهمتوريم يکي از  

محصولهم ديگر  در  آن  از  فرايندهايي    هاچنین،     مانند و 

لولهتوری  گازی،  الکترونیکي، جوشهای  و  های  کاری، سرامیک 

 [ است  شده  استفاده  پاک3،  2بوته  حلال،  با  استخراج   ترين [. 

بازفرا  آوری  فن و  معدن  سنگ  از  توريم  جداسازی  راوری  برای 

ارايه ميسوخت هسته ]ای  در  5،  4دهد  استفاده شدن  برای   .]

های نادر همراه فلز توريم بايد  ای مقدار خاکيرآکتورهای هسته

خالص را  آن  بايد  بنابراين،  باشد.  کم  روش بسیار  کرد.  سازی 

)حجمي( در کروزن   40( %TBPمتعارف، از تری بوتیل فسفات )

محلول از  توريم  استخراج  اسید    4ای  هبرای  نیتريک   مولار 

مي مطالعهاستفاده  توسط کند.  توريم  استخراج  سازوکار  ی 

[. ساهو و  7،  5،  6گران  گزارش شده است ]تعدادی از پژوهش

[ )8همکاران  استخراج   ]VI)U  ( نیتراتي    IV)Thو  محیط  از 

گزارش    (TRPO)  923  سیانکستوسط   و  مطالعه  را  زايلن  در 

که   فلزنمودند   و   TPRO4.2(3NO)Thصورت    به  اهاين 

TPRO2.2(3NO)2UO  مي همکاران استخراج  و  گوپتا     شوند. 

غلظت5] در  که  دادند  نشان  نیز  اسید[  نیتريک  بالای    ،های 

توريم را به صورت پوشي  تواند با سـازوکار حلالمي  923سیانکس

TPRO4.2(3NO)Th     استخراج[ الهیفني و همکاران  [ 6کند. 

  0/ 001گزارش نمودند که استخراج توريم از محیط نیتريک اسید  

 تری  -4،  4،  2های اسیدی بیس) کنندهی استخراجمولار به وسیله

دی   متیل  )سیانکستیوپنتیل(  اسید  و  301فسفینیک   ) 

پ  - 4،  4،  2بیس) متیل  مونوتیوتری  اسید  نتیل(  فسفینیک 

سازو302)سیانکس دارای  آن(  است.  کاتیوني  تبادل  ها کار 

را   آبي  فاز  در  توريم  استخراج  قابل  [ Th(OH)3]1+کمپلکس 

هم کردند.  مطالعهگزارش  توريمچنین  استخراج  از  IV)  ی   )

استخراج با  اسید  نیتريک  بیس)کنندهمحلول  تری   - 4،  4،  2ی 

( در زايلن، توسط 272اسید )سیانکس  متیل پنتیل( فسفینیک

و   غلظت7]گور  کارو  در  کاتیوني  تبادل  سازوکار  پايین  [  های 

نیتريک اسید را تأيید نمود. الدسوکي، الهیفني و داوود تعادل و 

( استخراج  محیط  IV)Thسازوکار  وسیلههاز  به  نیتراتي  ی ای 

ه  اسیدی پايین مطالع  های در کروزن را در قدرت  272سیانکس  

ی توريم در فاز آلي، ی استخراج شدهو گزارش نمودند که گونه

3(HA)A3(OH )Th  [ مطالع  [.9است  حال،  اين  گزارش    اتبا 

شده در مورد سازوکار استخراج توريم از محیط نیتريک اسید به  

در   است.  اسیدی  های  قدرتويژه  محدود  بسیار  بالا  و  میاني 

مولار   0/ 5که نیتريک اسید  [ نشان داد  10ی ما ]مطالعات اولیه

نادر با استفاده    های بهترين شرايط برای جداسازی توريم از خاکي

تر از (، که بسیار بیش1آورد )شکل  را فراهم مي  272سیانکس  از

های پیشین به عنوان مول بر لیتر گزارش شده در بررسي  0/ 001

توريم است استخراج  برای  بهینه  اين 9،  7،  6]  شرايط  [. هدف 

گونه  استوکیومتری  بررسي  از مقاله،  شده  استخراج  توريم  های 

اسیدی محلول سیانکس  های  آلي  لیگاند  با  است.    272نیترات 

های استخراج شده، با استفاده از روش تحلیل شیب محاسبه  گونه

 شدند.  

 

 . مواد و روش پژوهش 2

 مواد شیمیایی  2.1

)نمک   آبدار  نیترات  شرکت (  O2H5.4(3NO)Thتوريم    ساخت 

  272ی توريم استفاده شد. سیانکسی اولیهمرک به عنوان ماده

تا    200ی جوش  ساخت شرکت سايتک کانادا و کروزن )با نقطه

تمامي  درجه  250 بودند.  فلوکا  شرکت  ساخت  سلسیوس(   ی 

آزمايشگاهي خلوص  دارای  استفاده  مورد  شیمیايي   مواد 

 بودند. 

 

 
 

های  اثر غلظت نیتريک اسید بر ضريب جداسازی توريم از ديگر يون  .1شکل  

از   استفاده  با  سیانکسفرايند  فلزی  حلال  با  در    272استخراج  شده  رقیق 

يون کروزن  متوسط  فلزی:  )غلظت  غلظت mol L  0001/0-1های   ،

 mol L 1/0[ )10.]-1: 272سیانکس

 

 (mol L-1غلظت نيتريک اسيد )

 

300 

ی
از

اس
د

ج
ب 

ري
ض

 

200 

100 

°  
 0015/0 01/0 1/0 

 

5/0 

 

1 2 4 7 

 



 94. .                                                       . اسیدی  های ( از محلول IVاستوکیومتری برای استخراج توریم ) ی رابطه                                                2شماره ، 88جلد  

 

 

 های استخراج  آزمایش 2.2

  یهای استخراج با حلال با استفاده از يک دستگاه تکانندهآزمايش

آزمايش اين  ثابت  پارامترهای  شدند.  انجام  شامل  مکانیکي  ها، 

دو فاز و  نسبت حجم فاز آبي به حجم فاز آلي، دما، زمان تماس  

مقادير   در  ترتیب  به  فازها  سلسیوس، درجه  25،  1:1حجم   ی 

بودند  میلي  5دقیقه و    15 از  [ 9،  7،  6]لیتر تنظیم شده  . پس 

دستگاه  ی  وسیلهجداسازی فازها و تعیین عیار توريم در فاز آبي به

( ICP-OES)  ی القاييسنج نشر نوری پلاسمای جفت شدهطیف

، توريم به شکل زير  Dضريب توزيع،    واريان،  220مدل لیبرتي  

 : محاسبه شد
 

(1                                                                     )( C C )
D

C

−
=                 

 

و غلظت تعادلي يون   به ترتیب، غلظت اولیه  Cو    C  که در آن

 ( در فاز آبي است. IVتوريم )

( غلظت  سه  در  توريم  استخراج   و  1،  0/ 0015سازوکار 
1-mol L  8  )  نیتريک اسید تعیین شد. برای تعیین تعداد مول

کننده در کمپلکس استخراجي، از پرکلريک اسید نیترات شرکت

مول بر لیتر    4×10-4برای تنظیم قدرت اسیدی فاز آبي در مقدار  

غلظت   تغییر  از  استفاده  با  نیترات  غلظت  تغییر  شد.  استفاده 

 مول بر لیتر انجام شد.  5/0تا  °ی نیترات سديم در محدوده

توريم در  شده، استخراج    های استخراجبرای تعیین بار گونه

به انجام    بر لیتر   مول  6تا    0/ 0015های نیتريک اسید بین  غلظت

 های استخراج )به جز موارد مربوط به تعیین تعداد رسید. آزمايش

 کننده در واکنش استخراج( در  ی شرکتکنندهاستخراج   کولمول

 در کروزن انجام  شد.  272مول بر لیتر سیانکس   0/ 0001  غلظت

بالا  هدف  آزمايش  با  تمامي  کار،  دقت  تعیین  ها بردن  ی 

نتیج میانگین  و  تکرار  بار  دو  حداقل  و   هاه سازوکار،  گزارش، 

 است.  5تر از %کم هاهنتیجمشخص شد که انحراف معیار نسبي 
 

 ها هها و تحلیل نتیج. یافته3

 بازده استخراج توریم به صورت تابعی از غلظت نیتریک اسید  3.1

تر غلظت نیتريک اسید، که با افزايش بیش  دهدنشان مي   1شکل  

سیانکس  با  توريم  مي  272استخراج  موضوع کاهش  اين   يابد. 

  هایگر آن است که سازوکار استخراج توريم به ويژه در قدرت بیان

[ تبادل کاتیوني است  نوع  از  از [. هم10اسیدی متوسط   چنین 

پايین،    های اسیدی شود که در قدرتبه وضوح ديده مي  2شکل  

مي  کاهش  هیدرولیز  دلیل  به  توريم  و  استخراج  مولن  يابد. 

[ متوسط  11همکاران  مقدار  که  دادند  نشان   ]OH   در 

به    0/ 0  های هیدرولیزی توريم با کاهش غلظت اسید، از کمپلکس

، ضريب توزيع با  2  مطابق شکل (.  1يابد )جدول  افزايش مي  0/ 3

میزان   به  اسید  نیتريک  غلظت  ملاحظهتغییر  تغییر قابل   ای 

اينکندمي از  آزمايش،  در محدودهرو  توريم  استخراج  های های 

مانند ) اسید  نیتريک  از غلظت  لیتر(،    0/ 5تا    °کوچکي  بر  مول 

مول بر    4تا    2مول بر لیتر(، )   2تا    1مول بر لیتر(، )  1تا    0/ 5)

ند.  مول بر لیتر( انجام شد  7تا    6مول بر لیتر( و )  6تا    4لیتر(، )

آمده  يباضر دست  به  اين  توزيع  با  محدوده  برای  اسیدی  های 

در همان محدوده تقريباً   2  توزيع به دست آمده از شکل  يباضر

ها از های قابل استخراج در اين محدودهسازگارند. بار کمپلکس

يا از  )  log[H+[های لگاريتم ضريب توزيع برحسب  روی منحني

رابطه ]  10ی  مشتق  به  تعیین شدند. شکل  H+ نسبت  بار    3[( 

مول    4تا    2ای در  بیشینه  دارای   دهد، کهها را نشان ميکمپلکس

اسید   نیتريک  لیتر  اسید،  بر  نیتريک  غلظت  کاهش  با  است. 

افزايش   هیدروکسیدی  هایکمپلکس  آبي  فاز  در   توريم 

های با يون  های هیدروژنيابد. اما، به دلیل خنثي شدن يونمي

تا   تنها  را  کمپلکس  بار  اسید  غلظت  افزايش   هیدروکسیل، 

دهد. از طرف ديگر، بار کمپلکس  افزايش مي  2  ای برابر با بیشینه

اسید يک روند کاهشي بالاتر  های  با افزايش يون نیترات در غلظت

 دهد. نشان مي

 

 
 

)غلظت  رابطه  .2شکل   توريم  توزيع  و ضريب  اسید  نیتريک  غلظت  بین  ی 

 (. mol L 1/0-1:  272، غلظت سیانکسmol L 0001/0-1متوسط يون فلزی:  
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 [11های مختلف ]pHهای توريم در کمپلکس . 1جدول 

  های توريم )%( گونه

+[3(OH)Th]

 
+[2(OH()4ClO)Th ]

 
+([OH )2(4ClO)Th ]

 
+[3(4ClO )Th]

 

pH 

° ° ° 100 ° 

° ° 5 95 1 

3 18 37 42 2 

15 40 35 10 3 

 

 
 

مختلف )غلظت  اسیدی  های  قدرتهای آبي توريم در  بار کمپلکس.  3شکل  

 (.mol L 0001/0-1متوسط يون فلزی: 
 

 ( نیتریک اسیدmol L 001/0- 1های پایین )استخراج توریم در غلظت 3.2

های طور که پیش از اين ذکر شد، استخراج توريم در غلظتهمان

سازوکار حلال يک  از  اسید  نیتريک  پايین  پیروی خیلي   پوشي 

   ،تواند چنین نوشته شودکند، که در آن واکنش تعادلي ميمي
 

(2) p

p p p
(ThX ) ( p )NO bHA ThX ( NO ) .bHA− −

−
+ − +

4
3 3 44 

 

های هیدروکسید، تعداد  ، به ترتیب، آنیونbو    X  ،pکه در آن  

سیانکسآن تعداد  و  تعادل،    272ها  ثابت  بنابراين،   ،  exKاست. 

 ، استچنین  2ی  يند استخراج در رابطهابرای فر
 

(3)                 p ( p )

ex ( p ) ( p ) b

p

[ThX ( NO ) .bHA ]
K

[(ThX ) )][ NO ] [ HA ]

−

− − −
=

3 4
4 4

3

 

 

 يا
 

(4)                                               ex ( p ) b

D
K

[ NO ] [ HA ]− −
= 4

3

 

 

و بازآرايي آن چنین به دست    4ی  گیری از معادلهبا لگاريتم

 ،آيدمي
 

(5   )ex
log D log K ( p ) log[ NO ] b log[ HA ]−= + − +34 

داده از های  تحلیل  تابعي  صورت  به  توزيع  ضريب  لگاريتم 

ثابت ساير پارامترها برآوردی    دارهای غلظت آنیون نیترات در مق

از تعداد يون نیترات همبسته با کمپلکس فلز استخراج شده به  

 دهد. بنابراين،دست مي
 

(6)                                                 log D
( p )

log[ NO ]−


− =

 3

4 

 

ی بین لگاريتم ضريب توزيع توريم و غلظت رابطه  4  شکل

مي نشان  را  نیترات  همانآنیون  رابطه  طوردهد.  از    5ی  که 

ی خطي بین لگاريتم ضريب توزيع و غلظت  آيد يک رابطهبرمي

 ( و p -4=1آنیون نیترات وجود دارد. بنابراين يک يون نیترات )

هیدر  3 )يون  مي p=  3وکسید  شرکت  کمپلکس  در   کنند.  ( 

استخراج   قابل  کمپلکس  توريم  نتیجه،   Th(OH ()3NO) 3در 

مي ]تشکیل  همکاران  و  مولن  که  11دهد.  نمودند  گزارش   ]

گسـتره در  توريم  هیدروکسیدی  غالب  pHی  کمپلکس  بالا،  های 

    است.

کمپلکس،  کننده در  های استخراجبرای تعیین تعداد مولکول

از منحني تغییرات لگاريتم ضريب توزيع توريم برحسب لگاريتم  

سیانکس  همان5)شکل    272غلظت  شد.  استفاده   طورکه  ( 

مي استخراجديده  مولکول  تعداد   کننده  شرکت   ی کنندهشود، 

 استخراج   است. بنابراين، سازوکار  1کمپلکس استخراجي توريم،    در

 کند ی زير پیروی ميمعادله های بالا ازpHی توريم در محدوده
 

(7) 
K

Th( OH ) ( NO ) HA Th( OH ) ( NO ).HA+
2

3 3 3 3 
 

محدوده  3.3 در  توریم  استخراج  غلظتسازوکار  میانی ی     های 

(1-mol L 1نیتریک اسید ) 

مول بر لیتر    5/0رسد که در غلظت حدود  به نظر مي  2از شکل  

کاتیوني   تبادل  نوع  از  توريم  استخراج  سازوکار  اسید،  نیتريک 

های آلیفاتیک کنندهدر رقیق  272است. علاوه بر اين، سیانکس 

[. بنابراين، واکنش استخراج  12(، است ]HA)2مر،  به صورت دی 

 تواند چنین نوشته شود مي

 

m
(Th ) pOH kNO ( HA )

+ − −
+ + +

4
3 22

 

p k ( p k )
Th(OH ) ( NO ) A ( m p k )HA ( p k )H +

− −
− − + + − −3 4 4 4

(8) 

س
ک
پل
کم

ر 
با

 

 

 (mol L-1غلظت نيتريک اسيد )

 

5/4 4 1 5/1 2 5/0 ° 5/2 3 5/3 5/7 7 5/6 6 5/5 5 

3/0 

 

7/0 

 

9/1 

 

9/0 

 

6/0 

 

0/0 

 ° 

5/0 

1 

5/1 

2 
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آنیون    یرابطه.  4شکل   لگاريتم غلظت  توريم و  توزيع  لگاريتم ضريب  بین 

 (. mol L 004/0-1، ب: L mol 0015/0-1[: الف: 3HNOنیترات )]
 

 
 

 
 

ضريب  رابطه.  5شکل   لگاريتم  بین  غلظت  ی  لگاريتم  و  توريم  توزيع 

 (.mol L 004/0-1، ب: L mol 0015/0-1[: الف: 3HNO)] 272سیانکس

 ثابت استخراج برای اين تعادل، چنین است 
 

/

( p k )

p k ( p k )

ex mp k

[Th( OH ) ( NO ) A .( m p k )HA ][ H ]
K

[Th ][OH ] [ NO ] [( HA ) ]−

+ − −

− −

+ −

− + +
=

4
3 4

24
3 2

4

(9                      )                                           
 

 استاين  9ی شکل لگاريتمي معادله
 

exlog D log K k log[ NO ]−= + +3  

( m / ) log[( HA ) ] ( k ) log[ H ] p++ − −22 4 14 

(10         )
  

های تغییرات لگاريتم دهد که شیب منحنينشان مي   6  شکل

ضريب توزيع برحسب لگاريتم غلظت آنیون نیترات برابر تقريباً 

با مورد محدوده  است  1 برابر است.که  پايین    ی قدرت اسیدی 

آنیون نیترات در کمپلکس استخراجي شرکت  بنابراين تنها يک  

 کند.   مي

 

 
 

 
 

آنیون  رابطه.  6شکل   لگاريتم غلظت  و  توريم  توزيع  لگاريتم ضريب  بین  ی 

 L mol 1 [ =4HClO،]-1[، ب: 3HNO= ] L mol 1-1نیترات: الف: 

ع
زي

تو
ب 

ري
ض

م 
ريت

گا
ل

 

 

 (mol L-1نيترات )لگاريتم غلظت آنيون 

 (الف)

4- 3- 2- 1- 

23/3+x99/0=y 

 )ب(

 

ع
زي

تو
ب 

ري
ض

م 
ريت

گا
ل

 

 

 (mol L-1لگاريتم غلظت آنيون نيترات )

4/1- 1- 6/0- 2/0- 2/0 
2 

5/2 

 

3 

5/3 

 )الف(
 

 (mol L-1) 272تم غلظت سيانکسلگاري
 

 )الف(

ل
ع

زي
تو

ب 
ري

ض
م 

ريت
گا

 

 

6 
 

 

44/4+x07/1=y 

6- 4- 2- ° 2 

4- 

2- 

° 

2 

4 

 (mol L-1) 272تم غلظت سيانکسلگاري
 

 (ب)        
ل 

ع
زي

تو
ب 

ري
ض

م 
ريت

گا
 

 

6 

29/4+x07/1=y 

6- 4- 2- ° 
2 

4- 

2- 

° 

2 

4 

ع
زي

تو
ب 

ري
ض

م 
ريت

گا
ل

 

 

 (mol L-1لگاريتم غلظت آنيون نيترات )

 

 )الف(
 

2- 

 

1- 

 

° 

 

1 

 

2- 

 

1- 

 

° 

 

1 

 

06/0-x63/0=y 

 )ب(

 

99/0-x97/0=y 

ع
زي

تو
ب 

ري
ض

م 
ريت

گا
ل

 

 

 (mol L-1لگاريتم غلظت آنيون نيترات )

 

2- 

 

1- 

 

° 

 
1 

 

3- 

 

2- 

 

° 

 

1 

 

1- 
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برای تعیین تعداد متوسط هیدروژن آزاد شده در طول فرايند 
 ، استخراج، واکنش استخراج به صورت زير در نظر گرفته شد

 

(11     )n

n

m
( M ) ( HA ) MA ( m n ) HA nH

+ +
+ − +22

 
 

به ترتیب، معرف کمپلکس توريم در فاز آبي و   nو   Mکه در آن  
آيد که با افزايش قدرت اسیدی ی فوق برمياز معادله  بار آن است.

غلظت   افزايش  )يعني  تعادل  H+محیط  لوشاتلیه  اصل  طبق   )
استخراج به سمت چپ يعني در جهت کاهش استخراج توريم  

مي رابطه  رود.پیش  نوشتن  با  قبل  و  ی  همانند  تعادل   ثابت 
 گیری داريملگاريتم

 
(12)

ex
log D log K ( m / ) log[( HA ) ] n log[ H ]+= + −22 

 

مي  7شکل   لگاريتم نشان  تغییرات  منحني  شیب  که  دهد 
ضريب توزيع توريم برحسب لگاريم غلظت نیتريک اسید تقريباً  

ی آزاد شدن يک پروتون در فرايند دهندهاست، که نشان  - 1برابر  
است.   توريم  ]استخراج  همکاران  و  استخراج  9الدسوکي  در   ]

سیانکس با  نتیجه  272توريم  )به  مشابهي  رسیدند. n=1ی   ) 
کلي بنابراين   آبي  شکل  فاز  در  شده  تشکیل  کمپلکس 

+1[2(OH()3NO)Th  ][ نیز با مطالعه6است. الهیفني و داوود ] ی
ضريب لگاريتم  سیانکس  تغییرات  غلظت  با  توريم  و    301توزيع 

محدوده302سیانکس  در  حدود    ی،   mol L  001 /0- 1غلظت 
، و سازوکار استخراج را ( رسیده  n=1)ی  نیتريک اسید، به نتیجه
کاتیوني تبادل  نوع  همکاران  از  و  مولن  کردند.   [  11]  گزارش 

توريم در محلولگونه مورد مطالعه  های  را  اسید  پرکلريک  های 
، برای تمامي 1جدول  اطلاعات    (. براساس1قرار دادند )جدول  

+  1های توريم برابر  بررسي شده، بار کمپلکس  pHهای  محدوده
نتیجه با  اين جدول،  است،که  اين پژوهش مطابقت دارد. در  ی 

يونکمپلکس ترکیب  شکل  به  توريم  و  های  پرکلرات  های 
[ گزارش نمود که ثابت  13چنین هايد ]هیدروکسید هستند. هم

کمپلکس با  تشکیل  توريم  بزرگآنیونهای  نیترات،  از  های  تر 
پرآنیون محیطهای  در  بنابراين  است.  آبي  کلرات  نیترات، های 

مي کمپلکس  تشکیل  نیترات  توريم  شکلهای  که    گیریشود 
 کند.   [ در اين مقاله را تأيید مي Th(OH()3NO)2]1+کمپلکس 
استخراج شده،    Th(IVی )دهد که گونه نشان مي  8شکل  

در اين محدوده از قدرت    272شامل تقريباً يک مولکول سیانکس 
قدرت در  توريم  استخراج  سازوکار  بنابراين،  است.  های  اسیدی 

 اسیدی متوسط اين است 
 

K

[Th( OH ) ( NO )] ( HA ) Th( OH ) ( NO )A.HA H+ ++ +
2

1
3 3 2 3 3 

(13 ) 

 
 

ی بین لگاريتم ضريب توزيع توريم و لگاريتم غلظت نیتريک  رابطه.  7شکل  
 (.L mol 0001/0-1اسید )غلظت متوسط يون فلزی: 

 

 
 

 
 

ی بین لگاريتم ضريب توزيع توريم و لگاريتم غلظت سیانکس  رابطه.  8شکل  

 [ )دو مجموعه آزمايش(. 3HNO= ]L mol 1-1در  272

 

ع
زي

تو
ب 

ري
ض

م 
ريت

گا
ل

 

 
 

 (mol L-1) نيتريک اسيدلگاريتم غلظت 

  

24/1+x01/1- = y 

1- 

 

6/0- 

 

2/0 

 

1 

 

2/0- 

 

6/0 

 

° 

 

5/0 

 

1 

 

5/1 

 

2 

 

ع
زي

تو
ب 

ري
ض

م 
ريت

گا
ل

 

 

 (mol L-1) 272لگاريتم غلظت سيانکس 
 

 

 

 

4- 

 

2- 

 

° 

 

2 

 

6- 

 

4- 

 

2- 

 

2 

 

4 

 

° 

 

6 

 

30/4+x05/1=y 

 (الف)
 

 

 (mol L-1) 272لگاريتم غلظت سيانکس 

 

 

ع
زي

تو
ب 

ري
ض

م 
ريت

گا
ل

 

 

 

 

 

 

4- 

 

2- 

 

° 

 

2 

 

6- 

 

4- 

 

2- 

 

2 

 

4 

 

° 

 

6 

 

80/2+x16/1=y 

 (ب)
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ی تبادل محدودهشود که حتي در  نتیجه مي   ( 13)ی  از معادله

  پوشيحلال  HAی  کنندههای توريم با استخراج کاتیون، کمپلکس 

اکسیژن  مي بازی  قدرت  که  است  آن  معني  به  اين،  کنند. 

بیش  272سیانکس  آب  مولکول  اکسیژن  با  مقايسه  است.  در  تر 

بنابراين،
  

کوئورديناسیون  تواند جای مي  272سیانکس آب  گزين 

و الدوسکي و همکاران [  6و داوود ]کمپلکس توريم شود. الهیفني  

توريم،  9] استخراج  در  سیانکس[  و    302سیانکس،  301حضور 

به شکل جزيي    یشدههای توريم استخراج را در گونه  272سیانکس  

 پوشي شده تأيید نمودند. حلال
، اين فرايند استخراج در چندين مرحله توصیف 2در جدول  

های نیترات و نیون ( با آIVشده است. تشکیل کمپلکس توريم )
)مرحله  -2(OH)Th(3NO)1+  -هیدروکسید آبي  فاز  (. 1ی  در 

بین فاز آلي و آبي و تفکیک   272ي مونومر سیانکسيتوزيع جز 
به   بار2ی  )مرحله  H+   و   A–آن  بدون  کمپلکس  تشکیل   .)   

A(3NO )2(OH )Th گونه بین  کند  واکنش  طريق  غالب  از  ی 
آبي فاز  در  يون     -2 (OH)Th( 3NO)1+  -توريم  يک    A–با 

در فاز آبي    272(. الحاق سريع يک مونومر سیانکس3ی  )مرحله
گونه توريمبه  خنثای  (. 4ی  )مرحله  A(3NO )2(OH)Th  -  ی 

وسیلهاگرچه مشخص به  توريم  آبي  که کمپلکس  است   ی شده 
چون  مولکول است،  شده  احاطه  آب  واکنشهای  پذير  اکسیژن 

بازی   272سیانکس قدرت  از  آب  اکسیژن  به  بالاتری    نسبت 
اين از  است،  کمپلکس  برخوردار  تشکیل  برای  آب،  مولکول  رو 

گزين  جای   کننده، با استخراجA.HA (3NO)2 (OH)Th  افزايشي
 ی  های تشکیل شدهی پاياني، انتقال سريع گونهشود. مرحله مي

آلي    -A.HA (3NO)2 (OH)Th  -توريم فاز  به  آبي  فاز   از 
 . (5ی )مرحله

 
بالا( در غلظتIVسازوکار استخراج توریم )  3.4 (  mol L  8- 1)  یهای 

 نیتریک اسید 

افزايش بیشمشاهده مي  3از شکل   نیتريک شود که  تر غلظت 

مي کمپلکس  بار  کاهش  به  افزايش اسید  با  نتیجه،  در  انجامد. 

کمپلکس اسید  نیتريک  و  های  غلظت  تشکیل  توريم  خنثای 

توصیف شد، از    2ی  طور که توسط معادلهاستخراج توريم، همان

حلال ميسازوکار  پیروی  برابر  پوشي  شیب  منحني    1کند. 

استخراج غلظت  برحسب  توزيع  لگاريتم ضريب  کننده،  تغییرات 

  272ی سیانکسکنندهمولکول استخراج  1ی شرکت  دهندهنشان

 است.   در کمپلکس استخراجي توريم

[ برای تعیین تعداد آنیون نیترات 14از روش تعداد لیگاند ]

های اسیدی بالاتر استفاده  در کمپلکس خنثای توريم در قدرت

لگاريتم ضريب   اين روش، شیب منحني تغییرات  براساس  شد. 

)شکل   نیترات  آنیون  غلظت  لگاريتم  برحسب  توريم   ( 9توزيع 

های آبي مورد  الب در محلول های غتواند برای تعیین نوع گونهمي

استفاده قرار گیرد. بنابراين،   
 

 

(14                                                    )(log D )
z n

(log NO )−


= −

 3

 

 

 
 

منحني تغییرات لگاريتم ضريب توزيع توريم برحسب لگاريتم غلظت  .  9شکل  

 [. 272= ]سیانکسL mol  001/0-1[ و  3HNO= ]L mol  1-1آنیون نیترات در  

 
 272های فرضي در استخراج توريم با سیانکس  مرحله. 2جدول 

 5ی مرحله 4ی مرحله 3ی مرحله 2ی مرحله 1ی مرحله 

  فاز آلي

272سیانکس  

HAorg 

 

  

A.HA (3NO)2 (OH)Th  

 فاز آبي
-

3NO +-OH2++4 (Th ) 

+1(3NO )2(OH )Th  

 272سیانکس 
HAaq 

–A و+H 

(HA+) +1(3NO)2 (OH )Th 

 
+H  +A(3NO )2(OH)Th 

  

2(HA + )+1(3NO )2(OH)Th  

A.HA (3NO)2 (OH)Th  

A.HA (3NO)2 (OH)Th  

ع
زي

تو
ب 

ري
ض

م 
ريت

گا
ل

 

 

 (mol L-1)آنيون نيترات لگاريتم غلظت 

 

04/0+x08/0=y 

5/0- 

 

1- 

 

° 

 

5/0 

 

1 

 

1- 

 

° 

 

1 

 

2 
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، به ترتیب، بار کاتیون و تعداد متوسط لیگاند به  n و zدر آن که 

تقريباً صفر است،    9ازای يک اتم مرکزی است. شیب در شکل  

  Th(3NO)4  که حاکي از آن است که تشکیل کمپلکس خنثای 

( است  حاکم  سیستم  اينn= 4بر  از  اين  (.  استخراج  واکنش  رو، 

 است   
 

(15                                    )
K

(Th ) NO Th( NO )+ −+
1

4
3 3 44 

(16                        )
K

Th( NO ) HA Th( NO ) .HA+
2

3 4 3 4

 
 

واکنش کلي  تعادل  حاصل   ثابت  از  ثابت  استخراج  ضرب 

ثابت تعادل استخراج )1Kتشکیل کمپلکس )  ( به دست  2K( و 

 آيد.     مي

استخراج استوکیومتری  سیانکس کنندهچون    در  272ی 

ی اسیدی بررسي  های استخراج در هر سه محدودهتمامي واکنش

يکسان   ) شده،  تعادل  ثابت  تغییرات  بنابراين،   (  2Kاست، 

، به دلیل تغییر قدرت يوني، بازده  (16)و    (13)،  (7)های  معادله

دهد. بنابراين، با افزايش قدرت يوني، ثابت  مي  استخراج را تغییر

( و در نتیجه، ثابت تعادل  1Kتعادل واکنش تشکیل کمپلکس )

 يابد. ( افزايش مي2Kکلي واکنش )

بر   ميههمشاهدمروری  نشان  پايداری  ا  ثابت  که  دهد 

آنیون با  توريم  مهمکمپلکس  نیترات  مهای  عامل  بر  ؤترين  ثر 

مي بنابراين  است.  استخراج  بازده  فرايند  که  گرفت  نتیجه  توان 

های تواند با انتخاب غلظتمي  هاجداسازی توريم از ساير عنصر

 ی نیتريک اسید و نیترات بهبود يابد. بهینه

 

 گیری نتیجه. 4

گونه )استوکیومتری  شده    IV)Thهای  از  استخراج  استفاده  با 

محدوده  272سیانکس )در  غلظت  مختلف   و    1،  0/ 0001های 
1-mol L  8  نیتريک اسید مورد مطالعه قرار گرفت. با توجه به )

غلظتيافته در  توريم  استخراج  قابل  کمپلکس  پايین،  ها،   های 

 

 

 

 

 

 

بالای   و  ]میاني  ترتیب،  به  اسید   [،Th(OH()3NO)3نیتريک 
1+[2(OH()3NO)Th[ و   ]4(3NO)Th ،اين بر  علاوه  است.   ]

غلظت در  توريم  استخراج  سازوکار  که  شد  بسیار  مشاهده  های 

 ی ، و در محدودهپوشيپايین و بالای نیتريک اسید از نوع حلال

است.  غلظت کاتیوني  تبادل  نوع  از  اسید،  نیتريک  متوسط  های 

  ،های اسیدی استخراج شده در تمام محدوده  Th(IV)  های ونهگ

 . هستند  272شامل يک مولکول سیانکس 
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