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 مقاله پژوهشی

های ایران مرکزی با استفاده از  استخراج حلالی روبیدیم از محلول فروشویی کانسنگ

 ای کرون اتر لیگاندهای درشت حلقه

 *3فر فاضل ضحاکی ،2نیما امیدواری ،1سعید علمدار میلانی
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 چکیده

کرون اتر  ای درشت حلقه گاندهای های متاسوماتیک ایران مرکزی توسط لی از محلول فروشویی سنگ (Rbیدیم )روب (SX) استخراج حلالی

طور کمی از محیط پیکرات توسط  کننده استفاده شد. روبیدیم به مختلف مورد بررسی قرار گرفت. تعدادی کرون اتر به عنوان استخراج

ای تعیین مقدار شد. در این جا، عوامل  نشری شعله بینی روفرم استخراج و با استفاده از طیف( در کلC- 18DC-6) 6-کرون-18-سیکلوهگزانو دی

-1حاوی  های مصنوعی روبیدیم ) ز محلول ا مؤثر بر استخراج حلالی روبیدیم
mg L 100 )در محیط سولفوریک اسید شناسایی شدند. روبیدیم 

M 01/0 6-C-18DC  ،1در کلروفرم-
mol L 01/0 5/5، 1:1آبی  -به -نسبت فاز آلی ،سید در فاز آبیپیکریک ا pH  دقیقه مقادیر  15و زمان اختلاط

آلومینیم از/ در محلول  ،منیزیم ،هایی از جمله آهن ناخالصی گیری با سدیم هیدروکسید برای حذف/کاهش بهینه برای عوامل مؤثر هستند. رسوب

( روبیدیم از محلول زیرصافی متناظر با محلول 81ای آبی و استخراج تقریباً کامل )%ه فروشویی انجام شد. استخراج کامل روبیدیم از محلول

-1حاوی  فروشویی،
mol L 01/0  پیکریک اسید با استفاده ازM 01/0 6-C-18DC در کلروفرم انجام شد. بازیابی کامل Rb  از فاز آلی باردار، به

-1ترتیب با 
mol L 4  1و-

mol L 5به انجام رسید. 1:1 آبی -به -اسید، با نسبت فاز آلی ، هیدروکلریک و نیتریک 
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 مقدمه -1

سفید از گروه فلزات  -ای  روبیدیم، یک عنصر نرم ، نقره
های  مولد ،نوری های در شیشه طور گسترده قلیایی است؛ به

، 1 ها ، سرمایش با لیزر فوتوسل ،های اتمی ترموالکتریک، ساعت
طور گسترده در  به« 2فلز عصر فضا» به عنوان  پزشکی، دارو و

محیطی و سایر  علوم زیست ،مهندسی ژنتیک ،دفاع ملی
. روبییدیم [3-1]گیرد  ها مورد استفاده قرار می زمینه

تقریباً  ،ی زمین است ی فراوان در پوسته شانزدهمین عنصر فلز
و  ،سرب ،تر از فلزات معمول مانند مس ی روی و غالب به اندازه

-1 عناصر اصلی گروه سزیم و لیتیم. آب دریا حاوی
g L 0/125 

-1روبیدیم و )به طور متوسط( 
g L 3/0  [4]سزیم است .

های پتاسیم و کلریدها این عنصر را در  چنین برخی از کانی هم
. علاوه بر [5]لحاظ تجاری قابل ملاحظه، دربر دارند  مقادیر به

روبیدیم با  ،در طی تبلور ماگما و تشکیل کانی پگماتیت ،این
آنالوگ سنگینش سزیم در فاز مایع متمرکز شده و در نهایت 

ی قبول این کانی حاوی مقادیر قابل ،شود. بنابراین متبلور می
و لیتیم  ([O2H12 .2O4Si2(Cs, Na] 3سزیم به شکل پولوسیت

[ است، و 10O3Si2Al(OH, F)KRbLi] 4به شکل لپیدولیت
شود  ها تولید می عنوان محصول فرعی فراوری آن روبیدیم به

 5روبیدیم در لوسیت ،. علاوه بر این دو کانی[6]
[2(6O2AlSi)Kکارنالیت ،]6 [3(O2H)6 .3KMgCl و ،]

[، به شکل 2F10O4(Si Al,)3(Fe Li, Al,)K)4] 7زینوالدیت
روبیدیم به طور  ،. بنابراین[7]شود  یافت می 1اکسید تا %
دهد و عمدتاً به  نمی های خاص خود را تشکیل طبیعی کانی

 عنوان محصول جانبی در فراوری لیتیم، پتاسیم و سزیمِ
 .[9 ،8] شود های لپیدولیت و زینوالدیت تولید می کانی

های متاسوماتیک ایران مرکزی  سنگ محلول فروشویی
 ،جمله عناصر با ارزش خاکی نادر محتوی عناصر زیادی از 

اورانیم، زیرکنیم، هافنیم، روبیدیم و ... است. فرایند فروشویی 
های  با استفاده از اسید انجام گرفته و مقدار روبیدیم در محلول

 تا 15مرکزی از  های متاسوماتیک ایران سنگ فروشویی
1-

mgL 120 جداسازی و [11 ،10]کند  تغییر می .
روبیدیم به دلیل خواص مشابه با سایر فلزات سازی  خالص

شود، چالش برانگیز است.  ها یافت می قلیایی که به اتفاقِ آن

                                                      
1 Laser cooling 
2 The space age metal 
3 Pollucite 
4 Lepidolite 
5 Leucite 
6 Carnallite 
7 Zinnwaldite 

گیری، اولین روش مورد استفاده در استخراج روبیدیم  رسوب
گیری با کلروپلاتینیک اسید  از محلول آبی بود. رسوب

(6PtCl2Hبه دلیل هزینه )  ی بالای معرف، امروزه به ندرت
گیری  های رسوب . دیگر روش[11]گیرد  د استفاده قرار میمور

با استفاده از قلع کلرید یا زاج دارای ضعف جدایش ضعیف و 
. تبادل یون و جذب [13 ،12] مراحل جداسازی طولانی است

ای شورابه ه نیز برای استخراج و جداسازی روبیدیم از محلول
این دو  ،. با این حال[15 ،14]مورد بررسی قرار گرفته است 
تر  های با غلظت بسیار کم ) کم روش معمولاً تنها برای محلول

-1 از
mg L 10 روبیدیم قابل استفاده است. در مقایسه با )

یک استخراج با حلال یک فرایند تکن ،شده فرایندهای یاد
های کوتاه واکنش و بازده  است و از مزایای زمان پیوسته

 استخراج بالا برخوردار است.

)اترهای تاجی شکل( استخراج فلزات  8کشف کرون اترها
را  9میزبان –قلیایی با سازوکار استخراج به اصطلاح میهمان 

بزرگ هستند ای  اترهای حلقه تسهیل نمود. این ترکیبات، پلی
ها  ی آن که کاتیون مورد نظر به عنوان مهمان در داخل حلقه

ها با  (. تشکیل کمپلکس1شود )شکل  ی میزبان( وارد می )حلقه
دو قطبی  -کنش الکترواستاتیکی یون ها از طریق برهم کاتیون

دهنده با بار منفی صورت  بین کاتیون و اتم اکسیژن الکترون
کرون اتر با یک آنیون )که  -یونکمپلکس کات ،گیرد. سپس می

. [18-16]شود  از نظر الکتریکی خنثی است( وارد فاز آلی می
 10اترهای کالیکسارن ی معروف )کرون کننده تاکنون دو استخراج

های استخلافی( برای استخراج و جداسازی روبیدیم در  و فنل
اند. اگرچه کرون اترهای کالیکسارن  دهمحلول آبی استفاده ش

. در [24-19]دهند  گری خوبی برای روبیدیم نشان می گزینش
ای  کننده های امیدوار های استخلافی استخراج کننده فنل ،مقابل

ها  هستند. برخی از مطالعات بر استخراج روبیدیم در شورابه
 بنزیل( فنل متیل-α ) -2-بوتیل-ترت-4توسط فنل 

(t-BAMBPمتمرکز شده )  اگرچه بازیابی [26 ،25 ،19]اند .
اما مشکل تداخل  ،شود طور کلی حاصل می بالایی از روبیدیم به

زمان  پتاسیم هم 20تا % 10طور معمول حدود  جدی پتاسیم )به
و نیاز به  ،طور موثر حل نشده است بهشود(  استخراج می

تر روبیدیم و پتاسیم دارد. برای جداسازی عناصر  جداسازی بیش
تنها  ،مشابه )از لحاظ شیمیایی( با استفاده از استخراج با حلال

تواند به  ای اغلب نمی استخراج با جریان مخالف چند مرحله
جدایش کارآمد بیانجامد و یک فرایند شستشوی با جریان 

                                                      
8 Crown ethers 
9 Host-guest 
10 calixarene 

https://en.wikipedia.org/wiki/Carnallite
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شود.  ای معمولاً بعد از استخراج انجام می مخالف چند مرحله
 ،ای همراه با شستشو این استخراج جریان مخالف چند مرحله

طور گسترده در جداسازی  و به ،شود نامیده می 1استخراج بخشی
Co  وNi [31-27]کار گرفته شده است  و عناصر خاکی نادر به. 

داده است که فروشویی با سولفوریک  مطالعات اخیر نشان
اسید یک روش موثر برای استخراج روبیدیم و سایر عناصر با 

 ،10]های متاسوماتیک ایران مرکزی است  ارزش از سنگ
 به یابی دست و سنگ . به منظور تخریب ساختار کان[32

 حداکثر بازده فروشویی، غالباً غلظت بالایی از سولفوریک اسید
ی بالا  که منجر به محلول فروشویی با اسیدیته ،مورد نیاز است

های متاسوماتیک  (. فروشویی اسیدی سنگM 8/10شود ) می
به دست  برایاسیدی  سولفوریک هضم روش به مرکزیایران 

آوردن محلول فروشویی حاوی روبیدیم، در تحقیقات 
و استخراج متعاقب  [10]امیدواری و همکاران انجام شد 

 5 آنومالی متاسوماتیت روبیدیم از محلول فروشویی کانسار
کرون اتر، با هدف  ای درشت حلقه گاندهای ساغند، توسط لی

ها و بهینه سازی فرایند در این  ارزیابی عملکرد استخراجی آن
ر بر مطالعه بررسی شده است. تأثیر عوامل مختلف مؤث

( با جزییات 2و بازیابی از فاز آلی )استخراج معکوس استخراج
در شرایط آزمایش در روش ناپیوسته نیز مورد بررسی قرار 

 گرفت.

 
 )سازوکار( 6C18-Rb) 6-کرون-18 -کمپلکس روبیدیم :1شکل 

 .[23]میزبان(  -میهمان 

                                                      
1 Fractional extraction 
2 Back extraction 

 کار مواد و روش -2

 تجهیزها مواد شیمیایی و -2-1

-1 محلول مصنوعی )حاوی
mg L 100  روبیدیم ( از انحلال

 .تهیه شد )مرک، آلمان( در آب مقطر 4SO2Rbمقدار مشخصی 
-1تا  1پرکلریک اسید )

mol L 11اسید  پیکریک ( یا
-1 تا 0005/0 های ( در غلظت3)رویالکس

mol L 01/0  برای
آنالیز به محلول مصنوعی اضافه شد.  4های حجیم تولید آنیون

نشان داده شده است. فاز آلی )با  2محلول فروشویی در جدول 
-1 و 001/0، 0001/0های  غلظت

mol L 01/0 )
-C-6و  C-18 ،6-C-18DC-6ی کرون اتر ] کننده استخراج

18DBکننده  عنوان رقیق [ )مرک، آلمان( در بنزن یا کلروفرم به
و  -یک، نیتر-تهیه شد. سایر مواد شیمیایی مانند سولفوریک

هیدروکلریک اسید از شرکت مرک تهیه شد. مشخصات 
 ارائه شده است. 1ها در جدول  کننده استخراج

 سازی( روش کار استخراج و استخراج معکوس )عریان -2-2

mL 10 1 محلول مصنوعی )حاوی-
mg L 100  روبیدیم( یا

های کرون  کننده فاز آلی )استخراج mL 10محلول زیرصافی با 
زن  بنزن یا کلروفرم( با استفاده از همشده در  اتر رقیق

دقیقه در دماهای  15( به مدت rpm 1500مغناطیسی )
گراد( مخلوط شد. محتوای  درجه سانتی 35تا  15مختلف )

به قیف جداکننده  زن برای جداسازی دو فاز آلی و آبی هم
 Rbدقیقه انجام شد. غلظت  20منتقل شد. جدایش کامل در 

 5ای نشری شعله بینی ه از تکنیک طیفدر فاز آبی با استفاد
واریان( تعیین شد. در نتیجه، غلظت یون  220 )مدل لیبرتی

ی جرم به دست آمد. برای استخراج  فلزی در فاز آلی از موازنه
( از فاز آلی باردار در فاز آبی 6سازی معکوس یون فلزی )عریان

یا  -، نیتریک-تازه، فاز آلی باردار با محلول سولفوریک
دقیقه  10های مختلف به مدت  دروکلریک اسید با غلظتهی

 مخلوط شد. 

ترین شاخص برای تعیین پاسخ  ( مطلوبD) 7ضریب توزیع
صورت نسبت غلظت تعادلی  فرایند استخراج با حلال است و به

نظر از شکل شیمیایی آن( در فاز آلی به غلظت  فلز )صرف
آبی تعریف  تعادلی آن )صرف نظر از شکل شیمیایی آن( در فاز

 شود. می

                                                      
3 Royalex 
4 Bulky anions 
5 Flame Emission Spectroscopy (FES) 
6 Stripping (back-extraction) 
7 Distribution coefficient 

https://fa.wikipedia.org/wiki/%DB%B1%DB%B8-%DA%A9%D8%B1%D9%88%D9%86-%DB%B6
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 های کرون اتر استفاده شده در مقاله حاضر کننده مقایسه مشخصات استخراج :1 جدول

 کننده استخراج
 جرم مولی

(g mol-1) 
 دانسیته

(gcm-3) 
 نقطه ذوب

 )سانتیگراد(
 نقطه جوش
 )سانتیگراد(

 فرمول شیمیایی

 C12H24O6 116 40تا  37 237/1 315/264 6-کرون-18
 C20H24O6 384تا  380 5/163تا  5/162 1/1 4/360 6-کرون-18-دی بنزو

 C20H36O6 508 50تا  47 1 5/372 6-کرون-18-سیکلوهگزانو-دی
 

(1) 
C C

D
C


 o 

، به ترتیب، غلظت اولیه و غلظت تعادلی Cو  0Cکه در آن 
 یون فلزی در فاز آبی است.

 .[33]با استفاده از ضریب توزیع درصد استخراج چنین محاسبه شد 

(2) 
aq org

D
E

D V / V




100
 

ی حاضر(  فازهای آلی و آبی )مانند مقاله در مواردی که حجم
 آید: ی زیر در می ( به صورت معادله2ی ) برابر باشد، معادله

(3) 
D

E
D




100
1

 

 Bو  Aکه دو یون فلزی  (، هنگامی) 1ضریب جداسازی
 ی همان حلال آلی از یک محلول آبی استخراج وسیله به

 شود: ی زیر تعریف می شوند، با رابطه می

(4)  A

A ,B

B

E
β

E
 

)در  D ،n ،r  کسر استخراج شده است. برحسب Eکه در آن 
 نسبت فاز است( داریم: rتعداد مراحل و  nاینجا 

(5) 
n

A

A ,B n

B

( rD )
β

( rD )

 


 

1 1
1 1

 

در مواردی که حجم فازهای آلی و آبی مساوی و استخراج 
 آید: ( به شکل زیر در می5ی ) ، رابطهای باشد مرحله تک

(6)  A

A ,B

B

D
β

D
 

ضریبی است  استخراج با حلال( در EF) 2سازی ضریب غنی
که با استفاده از آن باید نسبت مقادیر دو ماده در خوراک ضرب 

 ها بعد از عملیات، به دست آید. شود تا نسبت آن

                                                      
1 Separation factor 
2 Enrichment factor 

(7)  
'

A A

A ,B '

b B

Q Q
EF β ( )

Q Q
 

و  QBو  Aی گونه  مقدار نهایی و اولیه Q'Aو  QAکه در آن 
Q'B ی  مقدار نهایی و اولیه گونهB .هستند 

 سازی محلول فروشویی خالص -2-3

های متاسوماتیک ایران  ی سنگ هضم اسیدی کنسانتره
، در مدت زمان ماند C200در  3مایع  مرکزی با نسبت جامد/

عنوان عامل  به مولار 8/10ساعت با سولفوریک اسید  2
 ،10]عنوان اکسیدان  مولار به 3/5شویی و نیتریک اسید فرو
ی  روبیدیم شد. نتایج تجزیه 14/99منجر به استخراج % [32

های  عنصری روبیدیم و سایر عناصر در محلول فروشویی سنگ
نشان داده شده است.  2متاسوماتیک ایران مرکزی در جدول 

عیار لانتانیدها بسیار پایین و عیار برخی  ،در محلول فروشویی
ینیم بسیار بالاست ها مانند آهن، کلسیم، منیزیم و آلوم یون

و قبل از استخراج حلالی روبیدیم، باید به میزان قابل  [10]
تر این  که بیش توجهی کاهش یابد. برای انجام این، با علم به این

 ،کنند رسوب می 4تا  5/3برابر با  pHعناصر مزاحم در 
در حضور بافر  rpm6000گیری در سانتریفوژ با سرعت  رسوب

در  4یط در ( محNaOH)با استفاده از  pHاستات با تنظیم 
. ترکیب [34]دقیقه به انجام رسید  5، و در مدت C50دمای 

ارائه  3پس از این مرحله در جدول  3شیمیایی محلول زیرصافی
 شده است.

 لول فروشوییحترکیب شیمیایی م :2جدول 

-1)مقادیر به 
mg L )هستند 

U Ti Co Mn Mg Fe Ca Al 

36 /
76 

95
0

 

48 /0 

66
0

 21
20

 19
12

0
 

56
0

 15
10

 

Nd Rb Dy Y Sm Ce La Th 

11
6

 

31 

4 /9 15 

7 /2 

24 /
10 

1 /
11 

62 /
28 

                                                      
3 Filtrate 

https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/#query=C20H36O6
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/#query=C20H36O6
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ترکیب شیمیایی محلول حاصل از ترسیب پس از  :3جدول 

-1فیلتراسیون )محلول زیرصافی( )مقادیر به 
mg L تند(هس 

U Ti Co Mn Mg Fe Ca Al 

*
36 /

76 

*
95

0
 

*
48 /0 

2 /
79 

8 /
50

8
 

1 /
19 

2 /
20

7
 

9 /
13

5
 

Nd Rb Dy Y Sm Ce La Th 

*
11

6
 

1 /
30 

* 4 /9 

*
15 

5 /2 

1 /
10 

77 /
10 

*
62 /

28 

 گیری نشده *: اندازه

 نتایج و بحث  -3

 استخراج روبیدیم از محلول مصنوعی -3-1

 کننده اثر نوع استخراج -3-1-1

 6-کرون-18 ویژه به ،اترها(ای )کرون  حلقه ترکیبات درشت
(6-C-18)، 6-کرون-18-دی بنزو (6-C-18DB و ) 

عنوان  ( بهC-18DC-6) 6-کرون-18-سیکلوهگزانو-دی
های  کننده مورد استفاده قرار گرفتند. ویژگی استخراج
 ارائه شده است. 1ها در جدول  کننده استخراج

 در محیط پرکلریک اسید C-18-6استخراج با  -3-1-1-1

ستخراج حلالی روبیدیم از فاز آبی )در های ا آزمایش
 C-18-6حضور پرکلریک اسید( با استفاده از فاز آلی )

های مختلف( صورت گرفت که نتایج  کننده شده در رقیق رقیق
دهد  نشان می 2شوند. شکل  دیده می 3و  2های  آن در شکل

در بنزن به همراه آنیون  C-18-6روبیدیم با استفاده از  که
ی جالب توجه،  شود. نتیجه استخراج می 90%پرکلرات تا 

تر این  های حتی کم در غلظت 90رسیدن به حد تقریبی %
گر آن است که احتمالاً در  اتر است. این نکته بیان  کرون

 های بالا )حدود در غلظت ،صورت استفاده از پرکلریک اسید

1-
mol L 11اتر   ( باعث کاهش هیدراسیون کاتیون کرون

تر روبیدیم در این  ن مسئله به استخراج بیششود که ای می
کند. با وجود این، تغییرات استخراج در  حالت کمک می

-1 های بیش غلظت
mol L 8 3گیر نیست. در شکل  از چشم 

 اتر با غلظت نمودار بازیابی، با استفاده از همان کرون 
1-

mol L 001/0 شود.  ولی این بار در کلروفرم دیده می
شود، در این حالت، درصد استخراج در  ده میطور که دی همان
-1تا  1های پایین )بین  غلظت

mol L 4 تر از بنزن  اسید( کم
باقی  90ی % است ولی در نهایت باز هم بازیابی در محدوده

اتر در این  تر کرون های کم های با غلظت ماند )آزمایش می

بر  چنین از این نمودار حالت، این مطلب را تائید نمودند(. هم
ی  کننده که قابلیت استخراج روبیدیم در مورد رقیق آید می

تر از بنزن است که احتمالا به دلیل تفاوت در  کلروفرم بیش
کننده است. ثابت دی  ثابت دی الکتریک و گرانروی دو رقیق

 83/2و  8/4کننده به ترتیب برابر  الکتریک برای این دو رقیق
و  mPa·s 542/0رابر درجه ب 25ها در دمای  و گرانروی آن

 است. 603/0

 
تاثیر غلظت پرکلریک اسید بر میزان استخراج روبیدیم از  :2شکل 

و  M 0001/0 ،001/0) [C-18-6] های مختلف محلول مصنوعی با غلظت

 ( در بنزن01/0

 
تاثیر غلظت پرکلریک اسید بر میزان استخراج روبیدیم از  :3شکل 

 [ در کلروفرم6-C-18] M 001/0محلول مصنوعی با 

در محیط پرکلریک  C-18DC-6استخراج با  -3-1-1-2
 اسید

 های استخراج حلالی با استفاده از نتایج آزمایش
6-C-18DC  0001/0در کلروفرم در سه غلظت مختلف ،

-1 و 001/0
mol L 01/0  نشان داده شده است.  4در شکل

 ،شود، با افزایش غلظت پرکلریک اسید طور که مشاهده می همان
 93یابد و نهایتاً به % تخراج یون فلزی افزایش میدرصد اس
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در کلروفرم، از قابلیت استخراج  C-18DC-6 رسد. بنابراین، می
 روبیدیم برخوردار است. 90بالای %

اتر تأثیر  طور که مشخص است، تغییر غلظت کرون همان
ناچیزی بر درصد استخراج روبیدیم دارد که احتمالاً به دلیل 

ی سرعت واکنش  کننده ی تعیین مرحلهاین نکته است که 
 .[36 ،35]استخراج، واکنش پرکلریک اسید و روبیدیم است 

 در محیط پیکریک اسید C-18-6استخراج با  -3-1-1-3

منظور بررسی قابلیت استخراج روبیدیم در حضور آنیون  به
صورت جامد و  پیکرات، مقادیر مختلفی از این اسید )که به

 اتر پودر است( در فاز آبی حل شد. فاز آلی متشکل از کرون 

6-C-18 روفرم در کلروفرم بود. به دلیل نتایج بهتری که کل
این حلال انتخاب شد. نتایج  ،در مراحل قبلی از خود نشان داد

شود،  طور که دیده می نشان داده شده است. همان 5در شکل 
های استخراج غلظت  بازیابی روبیدیم به به دلیل افزایش سایت

ترین میزان استخراج  اتر وابستگی شدید داشته و بیش کرون 
-1 ( مربوط به غلظت95)%

mol L 01/0  6 اتر کرون-C-18  در
-1فاز آلی و غلظت 

mol L 01/0  پیکریک اسید در فاز آبی
 است.

 در محیط پیکریک اسید C-18DC-6استخراج با  -3-1-1-4

-1 شود، دیده می 6طور که در شکل  همان
mol L 01/0  از

طور کامل )تا  تواند روبیدیم را به می ،اتر در کلروفرم این کرون
ون حجیم پیکرات استخراج ( از محیط آبی حاوی آنی%100

ای،  بینی نشری شعله کند. لازم به توضیح است که دستگاه طیف
-1 تر از های کم غلظت

mol L 05/0 گیری کند.  تواند اندازه را نمی
تر  از این رو، در مواردی که غلظت فاز آبی پس از استخراج کم

-1از
mol L 05/0 % در  100گزارش شده است، استخراج برابر با

 گرفته شده است.نظر 

 در محیط پیکریک اسید C-18DB-6استخراج با  -3-1-1-5

 اتر دیگری که مورد آزمایش قرار گرفت، کرون 
6-C-18DB نشان داده  6نتایج حاصل از آن در شکل  بود که

شود، حداکثر  دیده می 7طور که از شکل  همان شده است.
است. در  82اتر حدود   درصد استخراج روبیدیم با این کرون

ای از استخراج روبیدیم از محیط پیکریکی با  مقایسه 8 شکل
 M 01/0های مختلف با استفاده از کلروفرم حاوی  غلظت

[6-C-18DB[ و ]6-C-18DC نشان داده شده است. نتایج از ]
 [ حکایتی دارد.C-18DB-6[ نسبت به ]C-18DC-6] برتری

 
یم از تاثیر غلظت پرکلریک اسید بر میزان استخراج روبید :4شکل 

، M 0001/0) [C-18DC-6] های مختلف محلول مصنوعی با غلظت

 ( در کلروفرم01/0و  001/0

 
تاثیر غلظت پیکریک اسید بر میزان استخراج روبیدیم از  :5شکل 

و  M 0001/0 ،001/0) [C-18-6] های مختلف محلول مصنوعی با غلظت

 ( در کلروفرم01/0

 
میزان استخراج روبیدیم از تاثیر غلظت پیکریک اسید بر  :6شکل 

، M 0001/0) [C-18DC-6] های مختلف محلول مصنوعی با غلظت

 ( در کلروفرم01/0و  001/0
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تاثیر غلظت پیکریک اسید بر میزان استخراج روبیدیم از  :7شکل 

 [ در کلروفرم6-C-18DB] M 01/0محلول مصنوعی با 

 
استخراج مقایسه تاثیر غلظت پیکریک اسید بر میزان  :8شکل 

-C-6[ و ]M 01/0 [6-C-18DBروبیدیم از محلول مصنوعی با 

18DCدر کلروفرم ] 

بهترین  ،بنابراین، بر طبق نتایج این مجموعه از آزمایش
انتخاب برای بازیابی کامل روبیدیم، استفاده از آنیون حجیم 

-1پیکریک با غلظت 
mol L 01/0 در فاز آبی، و دی- 

( در کلروفرم با غلظت C-18DB-6) 6-کرون-18-سیکلوهگزانو
1-

mol L 01/0 کننده است. در تحلیل این  عنوان استخراج به
ی  کننده اتر در حلال یا رقیق  توان گفت که این کرون نتیجه می

انداختن روبیدیم  ی مناسب برای گیر کلروفرم دارای قطر حفره
شود و  طور کامل محقق نمی است، امری که در سایر حالات به

 ( روبیدیم میّسر نخواهد بود.100جه استحصال کامل )%در نتی

تری  که استخراج روبیدیم، نیازمند غلظت کم با توجه به این
-1از پیکریک اسید نسبت به پرکلریک اسید )

mol L 01/0  در
-1برابر 

mol L 11تر از  هم بسیار ارزان ،( است و پیکریک اسید
( 100ل )%پرکلریک اسید است و هم توانایی استخراج کام

انتخاب  ،روبیدیم را دارد، پیکریک اسید برای استخراج روبیدیم

های علمی هم اکثراً از همین  شد. از طرف دیگر، در گزارش
 .[38 ،37 ،18 ،17]اسید استفاده شده است 

 شده ی استخراج ها طبیعت گونه -3-1-2

لگاریتم  شده، از نمودار راجهای استخ ترکیب احتمالی گونه
 logکرون اتر ) لگاریتم غلظت مقابل در (logDضریب توزیع )

[crown ether]در غلظت ثابت پیکریک اسید ) 
(1-

mol L 01/0 و لگاریتم ضریب توزیع در مقابل لگاریتم )
( در غلظت ثابت log [picric]غلظت پیکریک اسید )

-1) 6-کرون-18-سیکلوهگزانو دی
mol L 01/0های به  ( )شکل

و  9871/0 ها، به ترتیب، برابر ( محقق شد. شیب10و  9ترتیب 
 1:1:1های استخراج شده احتمالاً  است، بنابراین گونه 043/1

 ،37 ،35 ،18 ،17]است. این نتیجه در توافق با کارهای قبلی 
 است. [40 ،39

 
-6اریتم ضریب توزیع در مقابل لگاریتم غلظت ]نمودار لگ :9شکل 

C-18DC.] 

M 01/0 ]پیکریک اسید[ 

 
نمودار لگاریتم ضریب توزیع در مقابل لگاریتم غلظت اسید  :10شکل 

 .پیکریک

M 01/0 [6-C-18DC] 
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 تأثیر زمان استخراج -3-1-3

تا  1ی زمانی  در این مطالعه ، اثر زمان استخراج در یک بازه
که سایر شرایط  قرار گرفت درحالی دقیقه مورد بررسی 15

( 4آزمایشی ثابت نگه داشته شدند. نتیجه آزمایش )جدول 
دقیقه کافی است، با  12دهد که برای انجام استخراج  نشان می

منظور حصول اطمینان از استخراج کامل روبیدیم  به  وجود این،
دقیقه برای انجام  15)رسیدن به شرایط تعادل(، مدت زمان 

 ها انتخاب شد. آزمایش

  میزان استخراج روبیدیم تاثیر زمان بر :4جدول 

ج 
را

تخ
اس

ن 
ما

ز

ه(
یق

دق
(

 

1 2 3 5 7 10 12 15 

ج 
را

تخ
اس

د 
ص

در

)%
م )

دی
وبی

ر
 

49 

5 /
56 

8 /
64 

77 

1 /
82 

96 10
0

 10
0

 

 اثر دما -3-1-4

که واکنش گرمازا یا  دما در فرایندهای استخراج بسته به این
تی بر ضریب توزیع و بازده تواند اثرات متفاو گرماگیر باشد، می

استخراج داشته باشد. اما در اغلب فرایندهای استخراج به دلیل 
گرمازا بودن واکنش، ضریب توزیع و بازده استخراج با افزایش 

یابد و در فرایندهای استخراج معکوس عکس  دما، کاهش می
اثر دما بر درصد  11. شکل [41] افتد این مطلب اتفاق می
ها در دمای  ی آزمایش کند. بنابراین همه استخراج را ترسیم می

 (.C 25تا  20اند )بین  محیط انجام شده

 
تاثیر دما بر میزان استخراج روبیدیم از محلول مصنوعی با  :11شکل 

M 01/0 [6-C-18DCدر کلروفرم ] 

 اثر غلظت یون فلزی -3-1-5

بر  ،های بررسی اثر غلظت یون فلزی روبیدیم نتایج آزمایش
تا  10ی غلظتی  درصد استخراج آن، در شرایط بهینه در گستره

1-
mg L 500 شود،  مشاهده می نموده شده است. 12 در شکل

-1 با افزایش غلظت یون فلزی، تا حدود
mg L 120  تغییری در

ود، ولی با افزایش غلظت کاتیون ش درصد استخراج مشاهده نمی
های  در ورای این مقدار، به دلیل پرشدن تدریجی سایت

 یابد. تدریج درصد استخراج کاهش می استخراج فاز آلی، به

 
 تاثیر غلظت اولیه یون فلزی بر درصد استخراج روبیدیم. :12شکل 

 استخراج روبیدیم از محلول زیرصافی -3-2

گیری که در  تفاده از رسوبپس از تهیه محلول زیرصافی با اس
های استخراج از  ها به آن اشاره شد، آزمایش بخش آزمایش

بار  10بود( حدود  3واقعی محلول حدود  pH محلول زیرصافی )
(. با توجه به 5ها گزارش شد )جدول  تکرار و میانگین نتیجه

-1 کردن با اضافه ،نتایج
mol L01/0 پیکریک اسید به محلول  از

( و استرانسیم 94(، پتاسیم )%81خراج روبیدیم )%زیرصافی، است
 شود. در کلروفرم فراهم می M01/0 6-C-18DC( توسط 5/90)%

 فلزی( ز آلی )استخراج معکوس یونسازی فا عریان -3-3

های استخراج معکوس روبیدیم از فاز آلی باردار  نتایج آزمایش
سازی  داده شده است. جهت عریان 13در فاز آبی تازه در شکل 

طور که  های نسبتا بالای اسید است. همان فاز آلی نیاز به غلظت
 قابلیت بازیابی حداکثر M 5شود، سولفوریک اسید  مشاهده می

و نیتریک  -روبیدیم از فاز آلی را دارد ولی هیدروکلریک %18
-1 و 4های، به ترتیب،  اسید در غلظت

mol L 5طور  ، روبیدیم را به
تر بودن و نیاز  کنند. با توجه به ارزان کامل از فاز آلی بازیابی می

این اسید به عنوان  ،تر هیدروکلریک اسید به غلظت کم
 ر شده با روبیدیم انتخاب شد.فاز آلی باردا 1ساز عریان

                                                      
1 Stripper 
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 نتایج حاصل از استخراج بر روی محلول زیرصافی :5جدول 

 عنصر
-1 غلظت در محلول )

mg L) 
 درصد استخراج

 بعد از استخراج قبل از استخراج

Rb 30 3/6 79 

Al 136 132 3 

Ca 2/207 5/188 9 

Fe 19 19  
Mg 508 04/447 12 

Mn 2/79 5/74 6 

La 11 4/10 2/5 

Ce 1/10 1/10  
Sm 5/2 5/2  
Na 83 71 5/14 

K 57 4/3 94 

Sr 68 5/6 5/90 

Ba 112 12/1 99 

Cs 34 29 16 

 
ساز )اسید( و بازیابی روبیدیم از  عریان  ی بین غلظت رابطه :13شکل 

 ز آلی باردار شده در شرایط بهینهفا

 سازی ی عریان امکان حذف عناصر مزاحم در مرحله -3-4

بعضی از عناصر   ی استخراج، که در مرحله با توجه به این
سترانسیم و باریم( به میزان قلیایی و قلیایی خاکی )پتاسیم، ا

شوند، در این مرحله  زیادی همراه با روبیدیم وارد فاز آلی می
محلول مورد استفاده برای استخراج  pHسعی شد تا با تغییر 

الامکان از استخراج عناصر مزاحم از فاز  معکوس روبیدیم، حتی
جا که امکان دارد، تنها  آلی باردار جلوگیری شود و تا آن

-ها نشان م از فاز آلی خارج شود. نتایج این آزمایشروبیدی
ی  ی این واقعیت هستند که عناصر مزاحم در مرحله دهنده 

سازی نیز خواصی خیلی شبیه به روبیدیم از خود نشان  عریان

و  -های هیدروکلریک ساز )محلول عریان pHدهند و با تغییر  می
ها  کاتیون % جداسازی برای این10(، حداکثر تا  نیتریک اسید

که در مورد محلول هیدروکلریک اسید با   گیرد؛ چنان صورت می
3 pH% از عناصر مزاحم  73از روبیدیم و حداقل % 82، حداکثر

شوند. این  گفته، همراه با روبیدیم از فاز آلی استخراج می پیش
عناصر مزاحم در  1دهند که این روش بازداری نتایج نشان می

 ز کارایی لازم برخوردار نیست.سازی، ا ی عریان مرحله

 کننده استخراج 2بازسازی -3-5

ی  گیری فاز آلی، چرخه منظور بررسی امکان تکرار بار به
سازی فاز آلی باردار به دفعات تکرار شد. نتایج  عریان -بارگیری 

چرخه، تغییر محسوسی در توانایی  7به دست آمده نشان داد تا 
ی هشتم به  از چرخه شود، ولی فاز آلی مشاهده نمی استخراج

تدریج از قابلیت استخراج آن کاسته شده و در یازدهمین  بعد به
فاز آلی دیگر قادر به استخراج یون فازی نیست. این  ،چرخه

در  های کرون  تواند با از بین رفتن تدریجی حلقه مسئله می
که در نهایت،  طوری طول تکرار فرایند بارگیری توجیه شود، به

 ،40 ،37 ،36 ،21]از آبی گرفته نخواهد شد یون فلزی از ف
42]. 

امکان حذف عناصر مزاحم، با استفاده از سایر کرون  -3-6
 اترها 

های  اترها با تعداد اتم  ی کرون که قطر حفره با توجه به این
رسد  تواند تغییر کند، به نظر می ی حلقه می اکسیژن سازنده

اترها به  توان با استفاده از انواع مختلفی از دیگر کرون  می
  شده توسط کرون جداسازی هرچه بیشتر عناصر مزاحم استخراج

دارای crown-12-4عنوان مثال  پرداخت. به C-18DC-6 اتر
رو  است و از این crown-18-6تری نسبت به  ی کوچک حفره

روبیدیم  تر از  های با قطر کوچک احتمال استخراج کاتیون
 تر است. )پتاسیم و سدیم( با استفاده از آن بیش

هایی به این صورت  منظور بررسی این قابلیت، آزمایش به
طراحی و اجرا شد که در ابتدا از محلول زیرصافی، روبیدیم 

 C-18DC-6تحت همان شرایط بهینه و با استفاده از 
ک مولار هیدروکلری 4استخراج و سپس با استفاده از محلول 

ساز، از فاز آلی بازیابی شد. در این حالت  عنوان عریان اسید به
سازی، روبیدیم با عناصر  ی حاصل از عریان در فاز آبی تازه

مزاحم همراه است که ترکیب متفاوتی از محلول زیرصافی 
اولیه را داراست )افزایش نسبی روبیدیم نسبت به سایر عناصر 

                                                      
1 Retention 
2 Regeneration 
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-4 اتر  کرونM01/0 مزاحم(. اینک با استفاده از محلول
crown-12 1 )در کلروفرم( پس از انحلال-

mol L 01/0 
ی استخراج دوباره انجام  مرحله پیکریک اسید در فاز آبی تازه،

پتاسیم و در عین  86شد. نتایج حاکی از استخراج حدود %
چنین در این شرایط،  روبیدیم بودند. هم 6/7حال استخراج %

م استخراج شدند. به این ترتیب استرانسیم و باری 2تر از % کم
توان گفت که کاتیون پتاسیم تا حدود زیادی از روبیدیم  می

تری قابل استحصال  جدا شده و روبیدیم به شکل خالص
سویی دارد  خواهد بود. این نتیجه با نتایج برخی مراجع هم

[21، 37، 43]. 

نیز طراحی و اجرا شد.  crown-15-5 آزمایش مشابهی با
روبیدیم وارد فاز  2/38پتاسیم و % 54اتر حدود % با این کرون 

اتر  ی این کرون  تر حفره آلی شدند که با توجه به قطر بزرگ
اتر نسبت  توان گفت که این کرون  می ،crown-12-4 نسبت به

سازی روبیدیم و  تری برای جدا ، از توانایی کمcrown-12-4 به
 پتاسیم برخوردار است.

 :crown-12-4 سازی با استفاده از ضرایب جداسازی و غنی

 :ضریب جداسازی روبیدیم از پتاسیم 

K

/

/

/Rb

b

K

R

/

D

D
β  

86
14 74 7
7 6
92 4 

 سیمسازی روبیدیم و پتا ضریب غنی: 

/

/

E  
86 11 3
7 6 

منظور بررسی امکان حذف دو کاتیون استرانسیم و باریم،  به
 استفاده شد. از تری اتر بزرگ  این بار از کرون

M01/0 8-C-24DB  در کلروفرم استفاده شد. تحت این
روبیدیم  28باریم، و % 41استرانسیم، % 5/67شرایط حدود %

از آن است که گرچه قسمت  یحاک وارد فاز آلی شد. این نتایج
شود، ولی  اعظم استرانسیم و مقدار زیادی از باریم استخراج می

-1 )حدود به دلیل ورود مقدار نسبتاً زیادی از روبیدیم
mg L 7 

-1از 
mg L 7/23اتر برای جداسازی این  ( به فاز آلی، این کرون

 [21]رسد  عناصر مزاحم، چندان مؤثر به نظر نمی

 :C-24DB-8 سازی با استفاده از ضریب جداسازی و غنی

 :ضریب جداسازی روبیدیم از استرانسیم 

/

Sr

Sr b /

b

R

/

/

R

D

D
β  

67 5
32 5

5 3
28
72 

 استرانسیم سازی روبیدیم و ضریب غنی: 

/

/
E  

67 5
1 8

28 
 سازی روبیدیم از باریم ضریب جدا: 

Ba

/

Rb

Ba /Rb
β

D

D
 

41
59 1 8
28
72 

 تعیین تعداد مراحل استخراج -3-7

برای تعیین تعداد مراحل استخراج لازم برای رسیدن به 
بازیابی مورد نظر، دو روش محاسباتی و نموداری )دیاگرام 

از  ،. در روش محاسباتی که[41]( وجود دارند 1تیل  -کیب مک
شود.  ها استفاده می نسبت حجمی فازها، ضرایب توزیع و غلظت

-1 ی جا با توجه به غلظت اولیه در این
mg L30  روبیدیم در

:  ،3 /8و ضریب توزیع حدود  1محلول زیرصافی و نسبت فازی 
غلظت نهایی روبیدیم در فاز آبی پس از یک مرحله استخراج 

 این است.

/

n /
C

 
   

  

1
130 6 25

1 3 8 1 
-1یعنی بعد از یک مرحله، باید حدود 

mg L 25/6  روبیدیم
های  مانده باشد که با نتایج آزمایش در محلول زیرصافی باقی

(. غلظت نهایی روبیدیم در فاز 5عملی، مطابقت دارد )جدول 
 پس از دو مرحله استخراج این است.آبی 

/

n /
C

 
   

  

2
130 1 3

1 3 8 1 
 7/95یعنی پس از دو مرحله استخراج با شرایط یکسان، %
ی بالا،  روبیدیم استخراج خواهد شد. به همین ترتیب، از معادله

 خواهیم رسید. 1/99به استخراج % ، پس از سه مرحله

خط کاری  تیل و با افزودن -کیب با استفاده از دیاگرام مک
ی  توان با رسم خط افقی از بالاترین نقطه به منحنی ایزوترم می

کند و سپس  خط کاری در جهتی که منحنی ایزوترم را قطع می

                                                      
1 McCabe-Thiele 
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که خط کاری را قطع  طوری رسم خط عمودی از آن نقطه به
های تشکیل شده، به تعداد مراحل  نماید و با شمارش تعداد پله

طور نظری پی برد  ی فاز آبی بهلازم برای رسیدن به غلظت نهای
 (.14)شکل 

شده  به این ترتیب و با درنظر گرفتن حداکثر غلظت گزارش
-1برای روبیدیم در محلول فروشویی اصلی )

mg L 120 )[44، 
برای روبیدیم، تعداد  90و با مدنظر قرار دادن استخراج % [45

های  توان از تعداد پله تیون را میمراحل استخراج برای این کا
 حساب نمود. 14شده در شکل  تشکیل

شود و با توجه به  مشاهده می 14طور که در شکل  همان
 -کیب بر اساس نمودار مک شده،  که فقط یک پله تشکیل این

استخراج برای رسیدن به   توان گفت که یک مرحله تیل می
-1ی روبیدیم  با غلظت اولیه 90استخراج %

mg L 120 کافی به ،
 رسد. نظر می

ی نتایج حاصل از دو روش محاسباتی و نموداری  با مقایسه
چنین  آید و هم تر به نظر می جا که نتایج محاسبه دقیق و از آن

ها تطابق خوبی دارد و از طرف دیگر با  با نتایج حاصل از آزمایش
، به نظر [41]تیل  -کیب توجه به نظری بودن روش مک

تر  اطمینان رسد که نتایج حاصل از محاسبات عددی قابل می
 توان به این نتایج اطمینان کرد. بوده و می

 

ز محلول تیل برای استخراج روبیدیم ا -کیب نمودار مک :14شکل 

 زیرصافی، با غلظت حداکثر

 ریگی نتیجه -4

ی کاربردهای تجاری فلز قلیایی نادر روبیدیم در  توسعه
های اخیر به دلیل کشف خواص فیزیکی و شیمیایی خاص  سال

گران را برای استخراج روبیدیم از منابع آن ترغیب  آن پژوهش
های حاوی روبیدیم در  کرده است. به دلیل منابع محدود کانی

ر این مقاله ارزیابی استخراج روبیدیم از منابع ثانویه د ،طبیعت

های متاسوماتیک ایران مرکزی  سنگ شد. در محلول فروشویی
توجهی روبیدیم فلزی وجود دارد. غلظت روبیدیم در  مقادیر قابل

-1محلول فروشویی در حدود 
mg L 120 [ 57، 56، 55است .]

هدف از این مطالعه، استخراج حلالی روبیدیم از محلول 
ای از عناصر مزاحم موجود  ف پارهزیرصافی حاصل از فرایند حذ

گیری  و رسوب pHدر محلول فروشویی با استفاده از افزایش 
ی  های سولفاته است. عوامل مؤثر بر استخراج روبیدیم از محلول

غلظت  ،مصنوعی مورد بررسی قرار گرفت. با توجه به نتایج
به فاز  6C18Rb-DC های پیکریک اسید در انتقال کمپلکس

-1ای دارد. با افزودن  آلی نقش عمده
mol L 01/0  پیکریک اسید

-1به فاز آبی که حاوی 
mg L 100 روبیدیم  90% ،روبیدیم است

در کلروفرم استخراج  M 01/0 6C18DC در فاز آلی حاوی
های مساوی  حاوی نسبت ،ی استخراج شده شود. گونه می

 اتر، یون فلزی و آنیون پیکرات است. از تجزیه  ( از کرون1:1:1)
[ M-A- 6C18DCو تحلیل شیب تشکیل کمپلکس زوج یون ]

فلز قلیایی از جمله  Mکراون اتر،  6C18DC)که در آن، 
یون پیکرات است( تعیین شد. با توجه به غلظت  Aروبیدیم، و 

های متاسوماتیک ایران  سنگ ناخالصی در محلول فروشویی
ای ه مرکزی مانند آهن ، منیزیم و آلومینیم، به ویژه کاتیون

سازی قبل از فرایند استخراج  فرایندهای خالص ،Naو  Kرقیب 
کار گرفته شده شامل  با حلال ضروری هستند. فرایندهای به

 ،گیری با استفاده از سانتریفوژ است. در طی این مراحل رسوب
و آلومینیم و کاهش قابل توجهی در  ،حذف آهن ، منیزیم

ت استخراج روبیدیم افتد. با انجام عملیا غلظت سدیم اتفاق می
-1 از محلول زیرصافی حاوی

mg L 120 روبیدیم تحت شرایط
استفاده برای استخراج روبیدیم از محلول مصنوعی حاوی 

روبیدیم در فاز آلی  81% تنها ،تقریباً همان مقدار روبیدیم
شد. همراه با روبیدیم، بعضی از عناصر مجاور آن  استخراج

شوند که  م وارد فاز آلی می)پتاسیم، استرانسیم و باریم( ه
پتاسیم را  M01/0 4-crown-12اتر  توان با استفاده از کرون می

(، ولی استرانسیم و 7/74از روبیدیم جدا کرد )ضریب جداسازی 
توان جدا کند. عناصر مزاحمی را که با روبیدیم  باریم را نمی

 pHتوان با استفاده از تغییر  شوند، نمی وارد فاز آلی می
با   M 5 4SO2Hاز روبیدیم جدا کرد. با استفاده از ساز عریان

روبیدیم از فاز آلی باردار خارج شد. این  18تنها % 1A/Oنسبت 
با همان  M 5 3HNOو  M 4 HCl در حالی است که

روبیدیم را به طور کامل از فاز آلی باردر در فاز آبی  A/Oنسبت
را که تحت  توان فاز آلی بار می 7تازه استخراج نمودند. تا 

سازی شده است استفاده  دار و سپس عریان شرایط بهینه، بار
یابد. با  کرد، بعد از آن قدرت استخراج این فاز آلی کاهش می
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بار  3توان پس از انجام  استفاده از روش محاسباتی، می
استخراج بر روی محلول زیرصافی حاصل لز محلول فروشویی 

ست یافت. نتایج حاصل از روبیدیم د 1/99اصلی، به استخراج %
 ها تطابق نداشت. تیل با نتایج آزمایش -کیب نمودار مک
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