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  MnO2هاي هاي ليتيم با استفاده از نانو كريستالانتخابي يونجداسازي 

 
  *،1 ، محمد رنجبر2، مريم احتشام زاده 1 وكيليد سعيد زن

  
  ، ايراندانشگاه شهيد باهنر كرمان، بخش مهندسي معدن .1
 ، ايرانندانشگاه شهيد باهنر كرمامواد، بخش مهندسي  .2

  

 چكيده    مشخصات مقاله

  تاريخچه مقاله
  92آذر  12 :دريافت

  93مرداد  29 :دريافت پس از اصلاح
  93مرداد  29 :پذيرش نهايي

ي مناسب براي جداسازي انتخابي يون ليتيم از هدف اصلي اين تحقيق سنتز جاذب
، MnO2نانو ساختار  هاياكسايشگر مقدمتاًبه همين منظور، . باشدميآبي  هايمحلول

روش هيدروترمال  با MnO2جاذب  يها نانو لولهو  Li-Mn-O اسپينلي يها ماده شيپ
هاي ساختاري و قابليت تبادل ويژگي وشده تحت دو شرايط مختلف سنتز  كنترل

 متعاقباً. ه استشد بررسي SEMو  XRD با استفاده از آناليزهايها يوني اين جاذب
مورد مطالعه  به طور جداگانهها پذيري جاذبو انتخاب سينتيك ،هاي جذبايزوترم

عمدتاً  MnO2 هاينانو لوله كه دادنشان  اتنتايج حاصل از اين تحقيق .ه استقرار گرفت
ي ميكرومتر خاصيت مناسب 2-5/0نانومتر و طولي معادل  60-30با قطري حدود 

ها جاذباين  (Kd)ي تعادلع ضريب توزي بررسيهمچنين . دارنديون ليتيم جذب  براي
و  +Mg2+ ،K هاييونساير در حضور  +Liيون  در جذب ها آني بالاپذيري انتخاب از

Na+  ايزوترم جذب از معادله لانگميور تبعيت نموده  علاوه بر اين .داشته استحكايت
 mmol/gr45/4يون ليتيم در شرايط بهينه  يا هيلاجذب تك  ظرفيتو حداكثر 
پتانسيل  مورد نظر، هايجاذب رسد كهبر اين اساس به نظر مي .است گزارش شده

 .دارندا ها و آب درياستخراج ليتيم از شورابه برايخوبي 
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  مقدمه -1
,	ߣاز جمله ،MnO2پلي مرفي  گوناگوناشكال  ,	ߛ ,	ߚ  ߙ

اي به عنوان كاتاليزور، مواد الكترود در گسترده به طور σو
هاي يوني موثر در استخراج ، جاذب]1-3[ هاي ليتيميرياطب

، مطالعات ژئوشيميايي در ]4-5[ ها و آب درياليتيم از شورابه
به . كاربرد دارند ]8[ و كنترل آلودگي آب ]6-7[ زمين شناسي

ا استفاده از ب MnO2يوني  هايجاذب منظور، مقدمتاًهمين 
در . ندشدسنتز  ]9[ هيدروكسيد منگنز اشباع با يون ليتيم

هاي حجيم و هاي فراواني براي تهيه تودهتلاش ادامه
ضمن  ]10-13[ با ساختاري متفاوت MnO2نانوكريستال 

  به كمك  1مادهاستخراج ليتيم از ساختار اسپينلي پيش
  .]14- 17[ هاي اسيدي صورت گرفته استمحلول

، سنتز جاذب ]18[ همكاران و 2ولخين، 1970در دهه 
طي واكنش فاز جامد در  ها آن. يوني ليتيم را پيشنهاد نمودند

 LiOHدماي بالا توانستند يون ليتيم موجود در محلول قليايي 
هدايت نموده تا اكسيد سه  MnO2اي را به درون ساختار شبكه

ب نهايي تهيه جاذ به منظورمتعاقباً . شودتوليد  Li-Mn-Oتايي 
  . ماده در محيط اسيدي اقدام نمودندليتيم، به شستشوي پيش

برخي از انواع  1981در سال نيز ] 18,10[ 3هانتر
را سنتز و مكانيزمي  λ - MnO2هاي اكسيد منگنز، نظير اسپينل

  .دادپيشنهاد  λ - MnO2به  LiMn2O4براي تبديل 
ز جاذب ليتيم، فرآيندي چند كه فرآيند سنتاز آنجا 

اين نوع از سنتز  فرآينداي بوده و پارامترهاي متعددي بر مرحله
ها اين جاذب باشند، تحقيقات فراواني رويموثر ميها جاذب

  . صورت گرفته است
ماده با تعيين ساختار اتمي پيش ]19[ و همكاران4ژانگ
LiMn2O4  به تشريح فرآيند ساخت اين ماده طي واكنش فاز

ليتيم مانند  ريپذ هيتجزجامد در دماي بالا با استفاده از تركيبات 
جهت توليد  متعاقباً. هاي ليتيم پرداختندراتها يا نيتكربنات

از  Li-Mn-Oسازي ليتيم از شبكه  جاذب يوني ليتيم و خارج
جاذب يوني توليد  .گيري شدماده بهرهواكنش اسيدشويي پيش

مانند با قاعده خوشه مورفولوژي بي با استفاده از اين روش، شده
شدن كلسينه  ازكه است  توزيع اندازه ذرات گسترده داشته

  .شده است نتيجهدر دماي بالا  مادهپيش
در ادامه، روش هيدروترمال براي ساخت اين نوع از 

در  γ-MnO2در اين روش از واكنش . نهاد گرديدها پيشجاذب

                                                 
1Precursor 
2Vol’khin 
3Hunter 
4Zhang 

وز ر 24به مدت  K 473-443ر شرايط دمايي د LiOHمحلول 
بر بوده و زمان اين فرآيند نيز بسيار پيچيده. گيري شدبهره
، H2O2ماده جديد را ضمن واكنش لذا محققين پيش. است

LiOH  وMn(NO3) 2  در دمايK 383  ساعت سنتز  8طي
واكنش  ازگذشته  همچون ،MnO2هاي جاذب نانوميله. نمودند
با  جاذب سنتز شده. شدندماده با محلول اسيدي حاصل پيش

توزيع اندازه ذرات مناسبي داشته و مساحت سطحي  ،اين روش
. است گرديدهآن نسبت به جاذب توليدي در دماي بالا، بيشتر 

خاصيت جذب ليتيم توسط اين جاذب نسبت به  علاوه بر اين
  .شده استبيشتر نيز هاي مرسوم هاي توليد شده به روشجاذب

ماده چند پيش ]18[همكاران ژانگ ودر تحقيقي ديگر 
اي و جاذب نانوميله β-MnO2 ،Li4Mn5O12از قبيل  5اسپينلي
MnO2 هاي هيدروترمال و واكنش فاز جامد با تركيبي از روش

تائيد كردند كه واكنش فاز  ها آن. در دماي پايين توليد نمودند
جامد در دماي پايين امكان كنترل بيشتر بر ريز ساختارها و 

افزايش سطح ذرات  موجب توزيع اندازه ذرات را فراهم نموده و
  .شودمينسبت به انجام واكنش در دماي بالا 

از منابع  ]20[ همكارانش و 6وانگ مشابهدر تحقيقي 
براي ساخت  LiOH.H2Oو  Li2CO3ليتيمي متفاوت شامل 

جاذب يوني ليتيم از نوع اكسيد اسپينلي ليتيم منگنز استفاده 
  .كردند

به بررسي  ]13[ و همكارانش 7ر چيتراكارديگ تلاشيدر 
هاي اسپينلي اكسيد ليتيم هاي گوناگون تهيه جاذبروش

 با استفاده از ها آن. با يكديگر پرداختند ها آنمنگنز و مقايسه 
با حرارت  ورا توليد  LiMnO2 ،دو روش هيدروترمال و رفلاكس

و متعاقباً  Li1.6Mn1.6O4ماده پيش ԨԨ400در دماي ن آدادن 
  . را توليد نمودند H1.6Mn1.6O4 جاذب اكسيد منگنز

هاي جاذب ]21[ همكارانش وانگ و تحقيقي ديگردر 
سنتز  زمان همدهي اسپينلي ليتيم منگنز را به روش رسوب

، استفاده از mg/g8قدرت جذب نسبتاً بالاي اين جاذب . نمودند
  .دادميآن براي استخراج ليتيم از آب دريا را مناسب نشان 

با دو روش هيدروترمال  ]22[ و همكارانش 8سان در ادامه 
  مادهو واكنش فاز جامد چهار جاذب ليتيمي از چهار پيش

β-MnO2 ،LiMn2O4 ،Li4Mn5O12 و QubicMnO2 ندتوليد كرد .
نيزيم به دليل توانايي جذب و م-هاي اسپينلي ليتيماين جاذب

هاي اي در كاتد باتريكاربرد گسترده +Liدفع مناسب يون 
  .ندداشتليتيمي و استخراج ليتيم از آب دريا 

                                                 
5spinel 
6Wang 
7Chitrahar 
8
Sun 
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به بررسي سيستماتيك  ]23[ و همكارانش 9تيان همچنين
نتز شده با يون دو ظرفيتي ليتيم س -جاذب اكسيد منگنز

Mg2+ نتايج از عملكرد مناسب اين جاذب در محيط. پرداختند -

  . هاي قليايي حكايت داشت
با روش هيدروترمال  ]24[ و همكارانشچيتراكار  در ادامه

ه و به بررسي جاذب اكسيد منگنز آنتيموان ليتيم را سنتز نمود
ميزان جذب يون ليتيم . خواص ساختاري اين ماده پرداختند

  . تجاوز ننمود mg/g14اين جاذب در بهترين شرايط از توسط 
به بررسي  ]25[ و همكارانشژانگ  در تحقيقي مشابه
قابليت جاذب اين . پرداختند TiO2هاي خاصيت جذب نانوريبون

  .استداشته را براي استخراج ليتيم از آب دريا  كاربري
 فراهم نمودن بستري مناسب به منظوردر اين تحقيق 

سعي شده  ،هاي كشورهبراي استخراج ليتيم از آب دريا و شوراب
سنتز  نسبت بهروش هيدروترمال كنترل شده تا با استفاده از 
هاي ويژگيهمچنين،  .اقدام گرددمورد نظر جاذب يوني 

 آناليزهاي توسط هااين جاذب ساختاري و خواص تبادل يوني
XRD ،SEM ب و ايزوترم جذب ليتيم، سنتيك جذ بررسي و

  .ه استگرديدها مطالعه ضريب توزيع جاذب
  

 روش و مراحل تحقيق - 2

 سنتز جاذب يوني -2-1

، با سنتز Li/MnO2ماده جاذب يوني سازي پيش آماده
 +Mn2هيدروترمال كنترل شده و از طريق اكسيداسيون يون 

S2O8توسط 
مول از  25/0 ابتدا براي اين منظور. انجام شد -2

 750 به) NH4)2S2O8و   MnSO4.H2Oگريدهاي آزمايشگاهي
تشكيل يك محلول  براياضافه گرديد و ميلي ليتر آب ديونيزه 

 12به مدت  در ادامهو شد محيط مخلوط همگن در دماي 
سيل شده با  ،ساعت به درون يك اتوكلاو فولادي ضد زنگ

سپس محصول جامد سياه رنگ . گرديدمنتقل  Ԩ120 دماي
مانده هاي احتمالي باقيفيلتر و به منظور حذف يون د شدهتولي
در ادامه رسوب . ديونيزه شستشو گرديدكامل با آب طور  به

ساعت در دماي  8به مدت  (MO) مانده با عنوانسياه رنگ باقي
Ԩ100 در هواي ثابت خشك شد.  

و  LMO1 ، با عناوينLi/MnO2هاي اوليه متناظر مادهپيش
LMO2 مولار با 1(محلول آبي 10با اشباع مرطوب بيبه ترت

 MOبه پودر  LiNO3و  Li/Mn (LiOH·H2O=6/0نسبت مولي 
جداگانه  به طورهاي مذكور در ادامه سوسپانسيون. تهيه شدند

                                                 
9Tian 
10Wet impregnation 

هر يك از . خشك شدند Ԩ100 در دمايجهت حذف آب، 
ساعت در  120و  6پودرهاي خشك شده به ترتيب به مدت 

هاي نهايي كلسينه شده تا پيشماده Ԩ400و  Ԩ650دماي 
LMO1  وLMO2 توليد شوند.  

م هاي توليد شده با هاستخراج ليتيم از هر يك از پيشماده
ميلي ليتر محلول اسيد  500ها در گرم از نمونه 4زدن 

ساعت تا استخراج كامل يون  120مولار طي  5/0هيدروكلريك 
با  شده و شويي شده فيلترسپس مواد اسيد. ليتيم ادامه يافت

ساعت  8به مدت  Ԩ100دماي و در شدند آب ديونيزه شسته 
و  HMO1 ، با عناوينMnO2هاي يوني نهايي تهيه جاذببراي 

HMO2 تركيبي از )1(واكنش شيميايي معادله . خشك شدند ،
  .باشد يم)  3(و ) 2(دو نيم واكنش 

برابر ) 1(واكنش  ଴ܩ∆ مقدار ،଴ܧبر اساس مقادير 
كه بر گرايش بسيار زياد واكنش جهت بوده  -151 ݈݋݉/ܬܭبا

 .پيشرفت به سمت راست معادله دلالت دارد

)1(

ଶା݊ܯ)2( ൅ ଶܱܪ2 → ଶܱ݊ܯ ൅ ଴ܧ	2݁ି ሺ	ା൅ܪ4 ൌ 1.23ܸሻ

)3(ܵଶ଼ܱ
ଶି ൅ 2݁ି → 2ܵ ସܱ

ଶି	  									 														ሺܧ଴ ൌ 2.01ܸሻ

  
 موادخصوصيت سنجي  -2-2

با استفاده  ها با آناليز پراش اشعه ايكسخواص فازي نمونه
 λ=1.54 A°) ،(XRD, PHILIPS, X’ pert-MPDپراش سنج  از

مورفورلوژي ذرات نيز با استفاده از . مورد بررسي قرار گرفت 
انجام  (SEM, Tescan Vega-II)اسكن ميكروسكوپ الكتروني

آناليز شيميايي مقدار اوليه ليتيم موجود در محلول و مقدار . شد
مدل  ICPپس از جذب با استفاده از دستگاه  ماندهباقي

)VARIAN 715-ES( بررسي گرديد.  
  

  ايزوترم جذب و سينتيك واكنش -2-3
گرم از هر يك ميلي 100 هم زدنايزوترم جذب ليتيم با 

ميلي ليتر محلول  100هاي يوني سنتز شده در از جاذب
LiOHبا ،pH   ليتيم به اوليه هاي و با غلظت 9محلول بافر

، 6/19، 7/15، 5/11، 91/9، 63/7، 82/5، 83/3، 8/1(ترتيب 
 ساعت در 120براي حدود ) مول بر ليترميلي 7/26و  8/23
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 پس از رسيدن به تعادل، غلظت.  دماي محيط انجام شده است
. شدن يتعي ICPليتيم شناور در محلول با استفاده از دستگاه 

ظرفيت تبادل يا مقدار يون فلزي جذب شده بر هر گرم جاذب 
  .ين گرديديتع) 4(در شرايط تعادل مطابق معادله  MnO2يوني 

)4( Qୣ ൌ
ሺC଴ െ Cୣሻ. V

W
 

) rpm250(زدن م سينتيك جذب يون ليتيم نيز با ه
ليتر ميلي 100يوني در  هايگرم از هر يك جاذبميلي 100

با غلظت اوليه يون ليتيم برابر با   ) pH=9با ( LiOH بافرمحلول 
mmol/L 71/15 ) معادلppm 110 ( در دماي محيط انجام شد

هاي مختلف در زمان ICPو غلظت محلول شناور ليتيم با 
مقدار ليتيم جذب شده  .شدواكنش تا رسيدن به تعادل تعيين 
) 4(نيز طبق معادله  MnO2به ازاي هر گرم از جاذب يوني 

 .محاسبه شده است

  
  بررسي انتخاب پذيري جاذب -2-4

هاي گيري رفتار جذب ليتيم در مقايسه با ساير يوناندازه
هاي جاذباز هر يك  mg 100 زدنم ه موجود در محلول با 

هاي غني شده از يونمحلول  ml 10در  HMO2و  HMO1يوني 
 120براي 10بافر برابر  pH، با ميزيمنليتيم، سديم، پتاسيم و 

پس از رسيدن به تعادل، . ساعت و در دماي محيط انجام شد
ضريب . ن گرديديهاي فلزي شناور در محلول تعييون غلظت
α୑ୣ( ، فاكتور جداسازي(Kd) توزيع

୐୧ (و فاكتور تغليظ (CF)  با
 .استمحاسبه شده ) 7(و ) 6(، )5(توجه به روابط 

)5(Kୢ ൌ
QୣሺMeሻ

CୣሺMeሻ
൘ Mୣ: Li, Na, K	, Mg 

ெ௘ߙ)6(
௅௜ ൌ KୢሺLiሻ

KୢሺMeሻ
൘  

)7(C୊ ൌ
QୣሺMeሻ

C଴ሺMeሻ
൘  

  

  ارائه و تحليل نتايج - 3
 خصوصيات مواد سنتز شده -3-1

و  Li-Mn-O، پيشماده MnO2مربوط به  XRDهاي الگو
بازتاب . نشان داده شده است) 1(در شكل  MnO2جاذب يوني 

MO تواند به فاز اورتورومبيك ميRamsdellite-MnO2  با كد
. مربوط شود [S.G:Pnma (62), JCPDS 44-0142]استاندارد 

ସܪܰ هاييونبديهي است كه 
ା، ݊ܯଶା  هاي همراه آنيونو

ܵ ସܱ
ଶି، ܵଶ଼ܱ

ଶି ين ساختار كريستالي و ينقش مهمي در تع

طبق تحقيقات انجام . ]26[ نمايندمورفولوژي محصولات ايفا مي
ܵ شده افزايش ميزان ସܱ

ଶି  منجر به كاهش نرخ تشكيلMn4+  و
 MnO2 هاي مختلف كريستالينتيجتاً كاهش نرخ تشكيل گونه

متفاوتي بر ها داراي اثرات لذا غلظت واكنش دهنده. خواهد شد
وده و در تهيه ساختارهاي هاي كريستالي بنرخ تشكيل گونه

ماده در پيش .]26[ رودكار مي به MnO2كريستال گوناگون 
LMO1 كوبيكها به فاز تقريباً كليه بازتاب Li1.12Mn1.7O4  با كد

منطبق  [S.G:Fd3m (227) JCPDS 1-082-0322] استاندارد
 XRDوجود چندين پيك پراش ضعيف در الگوي . شوندمي

ماده توليد شده به حضور مقادير اندك از فاز منو كلينيك پيش
Li2MnO3 شود كه احتمالاً از درجه حرارت نسبتاً مربوط مي

  . نتيجه شده است Ԩ650بالاي كلسيناسيون در 
 با Li1.35Mn1.62O4فاز كريستالي اصلي  LMO2ليكن در پيشماده 

- مي [S.G:Fd3m (227), JCPDS 1-088-1087] كد استاندارد

، 04/33◦همچنين حضور چندين پيك پراش ضعيف در . باشد
به حضور مقادير جزئي از فاز منو كلينيك  54/55◦و  76/34◦

MnOOH ها دلالت داردبر روي اين سايت.  
توانند به فاز كوبيك مي HMO1هاي حاصل از جاذب بازتاب

Li0.115MnO2 با كد [S.G: Fd3m (227) JCPDS 1-82-2168] 
صورت ناخالصي  به Li2MnO3علاوه بر اين . تخصيص داده شوند

اما . كندمانده از مرحله قبل، جاذب توليدي را همراهي ميباقي
توانند به تشكيل فاز كوبيك مي HMO2هاي پراش پيك

Li0.05Mn2O4 اين مساله از اين واقعيت . دلالت داشته باشند
هاي منگنز جايگزين اتم ،ليتيم يها اتمشود كه برخي ناشي مي
اكتاهدرال شده كه اين موضوع افزايش  (16d)هاي در سايت

را سبب و پيوند + 4به + 5/3وضعيت شيميايي منگنز از 
ସା݊ܯتر بين شيميايي قوي െ ܱଶି  21[ شده استرا موجب[ .

ثبات بيشتر اسپينل پس از  Mn-Oفشردگي بيشتر در شبكه 
نتيجتاً عمده . ]21، 27[ شودرا سبب مي +Liاستخراج يون 

ماده از ساختار اسپينلي خارج هاي ليتيم موجود در پيشيون
موجود در محلول تحت واكنش  يها پروتوناند با شده و توانسته

دار يك ماده آب به صورت HMOلذا جاذب يوني . بجا شوندا ج
.ଶܱ݊ܯبا فرمول  اين  نتايج. باشدقابل شناسايي مي ଶܱܪݔ

كريستاليزاسيون  XRD الگوهاي تحقيق حاكي از آن است كه
و  Li-Mn-Oماده پيش وماده كاملاً مشابه پودر جاذب و پيش

يك فاز كوبيك مشابه با كاهش جزئي در  MnO2يوني  جاذب
 پيشماده به جاذب و مقادير ثابت شبكه در نتيجه تبديل

جاي يون ليتيم در  پروتون با شعاع اتمي كمتر به جانشيني
  . دهندنشان مي Mn-Oشبكه 
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 HMOو  MO ،LMOهاي سنتز شده نمونه XRDالگوي ): 1(كلش

 

)a( )b(  
  b :(HMO2) و a :(HMO1) جاذب يوني SEMتصوير ): 2(شكل

 
جابجا  ߠ2مقادير بالاتر  سمت ها بهعلاوه بر اين پيك

ߣ݊ 11طبق قانون براگ. اندشده ൌ ها به جابجايي پيك ߠ݊݅ݏ2݀
 )d(كاهش فاصله بين صفحات  باتواند مي ߠ2از مقادير بالاتر

 يها ونيكه در نتيجه  باشدط تبطي فرآيند حذف ليتيم مر
  را اشغال  (Liା) تر بزرگ يها ونيموقعيت  (Hା)تر كوچك

 .]28، 29[ كنندمي

 بيبه ترت HMO2و  HMO1هاي يوني جاذب SEMتصاوير 
نتايج موجود . نشان داده شده است) b2(و ) a2( يها شكلدر 

با اندكي اختلاف در ل مورفولوژي مشابه براي دو نمونه بر تشكي
اين . تغير شرايط سنتز حكايت دارد جهيدر نتاندازه ذرات، 

                                                 
11Bragg's Law 

تصاوير حضور مقدار زيادي ذرات كروي شكل با مورفولوژي 
در . دهدرا نشان مي ها نانو لولهخارپشتي حاصل از تجمع 

سنتز شده جاذب در  يها نانو لولهر، ميانگين ابعاد تحقيق حاض
شده  تعيين) قطر× طول (نانومتر  50×  800محدوده ابعادي 

در مقايسه با  HMO2جاذب  كه مشخص است ريدر تصاو. است
. باشدبرخوردار مي يتر كوچكاز محدوده ابعادي  HMO1جاذب 

باشد سطح موثر ذرات افزايش  تر كوچكهرچه اندازه ذرات 
 .]30[ يابدميجذب سطحي ليتيم افزايش  در نتيجهيافته و 

ظرفيت جذب در واقع به ساختار ويژه ذرات  شيافزااما 
.شودشان مربوط ميجاذب خصوصاً ساختار متخلخل داخلي
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 b:(HMO2)و  a:(HMO1)ايزوترم جذب جاذب يوني ): 3(شكل

  

   
 b:(HMO2)وa:(HMO1)جاذب يونيب سينتيك جذ): 4(شكل

  
الخصوص كاهش اندازه طولي ذرات ذرات عليلذا كاهش اندازه 

واسطه  جاذب موجب شده تا يون ليتيم موجود در محلول به
تر و كوتاه شده مسير تبادل بين پروتون و يون ليتيم، ساده

  .تر جذب گرددسريع
  

 بررسي ايزوترم جذب ليتيم و سنتيك واكنش آن-3-2

به ترتيب ايزوترم جذب ليتيم ) b3(و ) a3( يها شكل
  .دهندرا نشان مي HMO2و  HMO1هاي يوني توسط جاذب

واضح است كه فرآيند تبادل يون ليتيم  به خوبي با 
1 12ايزوترم لانگميور

ܳ݁
ൌ

ܮܭ

ܳ݉
.
1

݁ܥ
൅

1

ܳ݉
تطابق داشته و حداكثر   

)  2(و ) 1(ميزان ليتيم جذب شده به ازاي هر گرم ازجاذب هاي 
و ) mg/g23معادل ( mmol/g23/3با  به ترتيب برابر

mmol/g45/4 ) معادلmg/g31 (با ثابت لانگميور (KL)  به
قابل  mol/l3-10×29/1و   mol/l3-10×17/3 ترتيب برابر با

 .محاسبه مي باشد

                                                 
12Langmuir isotherm 

سينتيك جذب ليتيم توسط ) b4(و ) a4(هاي شكل
نتايج نشان .  دهدرا نشان مي HMO2و  HMO1هاي يوني جاذب

با سنتيك مرتبه اول تطابق  يخوببه دهد كه ميزان جذب مي
بسيار آهسته و به  2و  1هاي داشته و ثابت نرخ جذب جاذب

لذا . باشدمي S-16-10×07/1و  S-17-10×5/4 ترتيب برابر با
 .باشدمي HMO1بيش از  HMO2سرعت جذب ليتيم با جاذب 

 
 ها و تعيين ضريب توزيعپذيري جاذبانتخاب -3-3

و  HMO1هاي يوني پذيري جاذبانتخاب) 2(و ) 1(جداول 
HMO2  يها ونيدر جذب ليتيم در مقايسه با رفتار جذب ساير 

,	2൅݃ܯوLi൅ يها ونيهمراه در محلول غني شده با  ,	൅ܭ ܰܽ൅ 
براي  HMO2جاذب  (Kd) ضرائب توزيع تعادلي. دهدرا نشان مي

برابر  25/2بوده كه حدود  ml/g6/14316يون ليتيم برابر با 
باشد كه اين مي ml/g8/6356با  HMO1بيشتر از جاذب يوني 

 . پذيري جاذب يوني حكايت دارداز پيشرفت چشمگير انتخاب
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 HMO1 با جاذب يون ليتيم جذب انتخابي): 1(جدول

   يون
 فلزي

  اوليهلظت غ
(mmol/L) 

  تعادلي غلظت
(mmol/L) 

  جذب تعادلي
(mmol/g) 

  فاكتور تغليظ
(ml/g) 

  توزيعضريب 
(ml/g) 

 فاكتور
 جداسازي

Li+ 87/16  26/0  66/1  45/98  8/6356  1 
K+ 86/16  87/13  3/0  69/17  5/21  72/295  

Na+ 61/17  7/14  29/0  53/16  8/19  96/320  

Mg2+ 38/12  09/11  13/0  39/10  6/11  3/548  

 

  HMO2 جذب انتخابي يون ليتيم با جاذب): 2(جدول
  يون
 فلزي

  اوليهغلظت 
(mmol/L) 

  غلظت تعادلي
(mmol/L) 

  جذب تعادلي
(mmol/g) 

  فاكتور تغليظ
(ml/g) 

  ضريب توزيع
(ml/g) 

 فاكتور
 جداسازي

Li+ 87/16  117/0  675/1  3/99  6/14316  1 
K+ 86/16  3/15  155/0  22/9  15/10  6/1409  

Na+ 61/17  5/15  21/0  76/11  33/13  98/1073  

Mg2+ 38/12  91/11  047/0  78/3  92/3  9/3642  

  
تواند به خوبي با پذيري نسبتاً بالاي يون ليتيم ميانتخاب

با  )1×3(هاي سه بعديتاثير شبكه اسپينلي جاذب يوني با تونل
اندازه مناسب براي تثبيت يون ليتيم در فاز كوبيك جاذب يوني 

MnO2  حاصله از پيشمادهLi-Mn-O نتيجتاً . توضيح داده شود
وارد ) 1×3(تواند طي فرآيند جذب، به تونلهاي يون ليتيم مي

تواند روي سايتهاي فلزي تنها مي يها ونيشده درحاليكه ساير 
بزرگترشان جذب شوند  دليل شعاع يوني سطحي جاذب به

]30 ،29 ،21[ .  
 يها ونيدهد كه حضور همچنين نتايج نشان مي

,	൅ܭ	و2൅݃ܯ ܰܽ൅ ݅ܮبر جذب يون  بارزي تاثير൅  طي فرآيند
 (CF) بين فاكتور تغليظ اختلافتبادل يوني نداشته و از اين رو 

 .]21، 29[ است كاملاً مشهودفلزي  يها ونيساير  ويون ليتيم 

 

 نتيجه گيري -4
جداسازي  در كشور،ر براي نخستين با در اين تحقيق

ليتيم و جذب انتخابي آن از منابع آبي با سنتز جاذب يوني نانو 
براي اين منظور . مورد بررسي قرار گرفت ଶܱ݊ܯساختار 
كنترل  با روش هيدروترمال اكسيد منگنز نانو ساختار مقدمتاً
پايه در دو محلول ليتيمي با سنتز و ضمن اشباع مرطوب  شده

ماده جديد دو پيش LiNO3و   LiOH.H2Oنمكي مختلف شامل
هاي توليد شده در مادهبا شستشوي پيش سپس .گرديدتوليد

تصاوير . شدند سنتزهاي يوني مورد نظر جاذب ،محيط اسيدي
SEM ،را به صورت نانو  مورد نظرهاي يوني مورفولوژي جاذب
ه نشان داد) قطر×طول(نانومتر  50×800ابعاد حدود  باهايي لوله
مورد نظر با جاذب يوني همچنين نتايج نشان داد كه . است

نسبت به  تريمناسباز قابليت جذب  mg/g 31ظرفيت جذب
پذيري انتخاب. برخوردار استتوليد شده نمونه هاي مشابه 

سنتز  هايگونه (Kd) ضريب توزيع تعادلي ها با مطالعهجاذب
يون ليتيم  انتخابي در جذب ها آنبالاي تاً بنس از كارآيي،شده

. داردمنگنز، سديم و پتاسيم حكايت  يها ونيدر حضور ساير 
كه فرآيند جذب به خوبي با نتايج نشان داد  ،علاوه بر اين

پيروي ه و از سنتيك مرتبه اول ايزوترم لانگميور تطابق داشت
بسيار پايين و بر كند  ،هاي سينتيكي نرخ جذبثابت. كندمي

نانو كريستال جديد . بودن فرآيند جذب تاكيد داشته است
MnO2 استخراج  براي كافياز پتانسيل  كارآمد يبه عنوان جاذب

  .برخوردار استها و آب دريا ليتيم از شورابه
 

  علائم اختصاري و نمادها
MO:اكسيد منگنز اوليه اكسايشگر  

LMO :اكسيد ليتيم منگنزماده اسپينلي پيش  
HMO:  نهايي ليتيمجاذب 

Qe :جذب تعادلي جاذب مورد نظر مقدار(mmol/g)  
Qm :حداكثر ميزان جذب با جاذب مورد نظر(mmol/g) 

Ce : مورد نظر فلزي تعادلي يونغلظت(mmol/L)  
C0 :مورد نظر فلزيغلظت اوليه يون(mmol/L)  
V: محلولحجم(ml)  
W:وزن جاذب(g)  
KL :ثابت لانگميور(mol/l) 

Kd :ضريب توزيع(ml/g)  
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αMe
Li : فاكتور جداسازي  
CF:فاكتور تغليظ(ml/g)  

n : كريستالي  يها صفحهتعداد نمايانگر مرتبه بازتاب 

λ :طول موج)Å(  
d :بين صفحات فضاي)Å(  
θ :براگ  زاويه)°(  
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ABSTRACT 
 

ARTICLE INFO 

The main objective of this study was synthesis of proper ion 
sieves for selective extraction of lithium from solutions. 
Therefore, in the first stage, MnO2 nanostructure oxidizer, 
spinel type Li-Mn-O precursor and lithium ion sieve of MnO2 

nanorods were synthesized under two different conditions of a 
controlled hydrothermal method and the structure 
characteristics and ion exchange ability were studied by XRD 
and SEM analysis. Then, the Li+ adsorption isotherm, kinetics 
and selectivity measurements were investigated, separately. 
The produced MnO2 nanorods, with the size about 30–60 nm 
in diameter and 0.5–2 µm in length, were found to have a 
remarkable lithium ion-sieve property. In addition, the study 
on equilibrium distribution coefficients (Kd) of synthesized 
ion sieve indicating high selectivity for Li+ ions in the 
presence of other coexisting ions such as Na+, K+ and Mg2

. 

In addition, adsorption isotherm followed the Langmuir 
equation and the maximum monolayer uptake capacity of Li+ 

ions was 4.45 mmol/g estimated in the optimized condition. 
Consequently, it appears that the synthesized ion sieves have 
the adequate potential for extraction lithium from brines or 
seawater. 
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