
شماره 105، خرداد و تیر 1398 72

سيدمحسن حسيني1*، محمد ابراهيمي1، عليرضا خدابخشي2، مهسا نعمتي1 و مهدی عسکری1
1- گروه مهندسي شيمي، دانشکده فني مهندسي، دانشگاه اراک، ایران 

2- گروه شيمي، دانشکده علوم پایه، دانشگاه اراک، ایران 

تاریخ دریافت: 97/3/15         تاریخ پذیرش: 97/8/23

ساخت غشاهاي شبکه آميخته تبادل يوني پر شده 
با نانوذرات کربن فعال اصلاح شده با کيتوسان: 

بررسي اثرات غلظت و پي اچ الکتروليت بر 
خواص انتقالي

چكيده

ــر خــواص انتقالــي غشــاهای شــبکه آميختــه تبــادل کاتيونــي پــر شــده  در ایــن پژوهــش اثــر غلظــت و پــي اچ محلــول الکتروليــت ب
ــا کيتوســان مــورد بررســي قــرار گرفــت. عکس هــاي ميکروســکوپي تهيــه شــده از غشــاها،  ــن فعــال اصــاح شــده ب ــوذرات کرب ــا نان ب
ــي غشــاهای شــبکه  ــادل یون ــت تب ــواي آب و ظرفي ــزان محت ــا اســت. مي ــي از آنه ــي یکنواخــت و ســطح همگن نشــان دهنده پراکندگ
ــوذرات، در ابتــدا  ــا افزایــش ميــزان نان آميختــه نانوکامپوزیتــي بهبــود یافــت. پتانســيل، انتخاب پذیــري و مقاومــت الکتریکــي غشــاها ب
ــا افزایــش ميــزان غلظــت محلــول الکتروليــت افزایــش  افزایــش و ســپس کاهــش یافــت. همچنيــن انتخاب پذیــری غشــاها در ابتــدا ب
یافتــه و ســپس بــا افزایــش بيشــتر آن رفتــار کاهشــي نشــان داد. نتایــج حاصــل نشــان داد کــه غشــاهای تهيــه شــده انتخاب پذیــری 
ــزان  ــا افزایــش مي ــد. مقاومــت الکتریکــي غشــاها ب ــازی دارن ــا ســایر محيط هــای اســيدی/ ب ــری در محيــط خنثــي در مقایســه ب بالات
غلظــت محلــول الکتروليــت نيــز کاهــش یافــت. افزایــش پــي اچ محلــول الکتروليــت ابتــدا ســبب افزایــش مقاومــت الکتریکــي یونــي 
غشــاها و ســپس باعــث کاهــش آن گردیــد. شــار یونــي غشــاهاي تهيــه شــده نيــز بــا افزایــش ميــزان محتــواي افزودنــي، رفتــاری تناوبــي 

ــای تجــاری هســتند. ــا نمونه ه ــل مقایســه ب ــای اصــاح شــده قاب ــه نمونه ه ــد ک ــي غشــاها نشــان مي ده نشــان داد. خــواص انتقال

ــي اچ  ــت و پ ــال، غلظ ــن فع ــده کرب ــاح ش ــوذرات اص ــه، نان ــبکه آميخت ــای ش ــز، غش ــدي: الکتروديالي ــات كلي كلم
ــت ــول الکترولي محل
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مقدمه

غشــاهاي تبــادل یونــي ابزارهــاي کارآمــدي در نمک زدایي 
از آب هــای شــور، توليــد نمــک خوراکــي، بازیابــي منابــع، 

فرآیندهــاي غذایــي و صنایــع دارویــي هســتند. همچنيــن 
ــط زیســت از  ــاي حفاظــت محي ــن غشــاها در فرآینده ای
قبيــل تصفيــه پســاب هاي صنعتــي و بيولوژیکــي کارایــي 

دارنــد ]1- 3[. 
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ــه  ــه بدن ــاردار ب ــای ب ــون گروه ه ــادل ی ــاهای تب در غش
ــا را تحــت  ــرور یون ه ــور و م ــد و عب غشــا اتصــال یافته ان
یــک ميــدان الکتریکــي معيــن تحــت کنتــرل خــود دارند.

ــاي تثبيــت شــده  ــي، آنيون ه ــادل کاتيون در غشــاهاي تب
بــر روي بدنــه غشــا، بــا کاتيون هــاي متحــرک موجــود در 
ــد. ایــن  ــت تعــادل الکتریکــي قــرار دارن درون آن، در حال
ــار  ــل ب ــرک به دلي ــاي متح ــه آنيون ه ــت ک ــي اس در حال
ــا  ــت درون غش ــاي ثاب ــار یون ه ــا ب ــق ب ــي مواف الکتریک
تقریبــاً به طــور کامــل از بدنــه آن بــه بيــرون رانــده 
مي شــوند. به علــت دفــع هــم یون هــا، غشــا تبــادل 
کاتيونــي تنهــا اجــازه عبــور بــه کاتيون هــا را مي دهــد. در 
مقابــل غشــای تبــادل آنيونــي، کاتيون هــا را دفــع نمــوده 
ــد ]3 و 4[. در  ــور مي ده ــود عب ــا را از خ ــا آنيون ه و تنه
طــي ایــن فرآینــد برخــورد یون هــا بــا غشــا، ملکول هــای 
اتفــاق  پيچيــده ای  به صــورت  دیگــر  یون هــای  و  آب 
مي افتــد. رفتــار غشــاها بــه خــواص الکتروشــيميایي آنهــا 

ــت وابســته اســت.  ــول الکترولي ــت محل و طبيع

ــاهاي  ــرد غش ــعه و کارب ــراي توس ــل ب ــن دلای از مهم تری
ــرژي  ــه صرفه جویــي و توليــد ان ــوان ب ــي، مي ت تبــادل یون
ــا ارزش اشــاره نمــود ]5- 7[. ســاخت  ــع ب و بازیابــي مناب
ــب،  ــي مناس ــيمي/ فيزیک ــاي ش ــا ویژگي ه ــاهایي ب غش
به عنــوان یــک گام حياتــي در عمليــات جداســازی و توليد 
پيشــرفته مــواد در آینــده خواهــد بــود. انتخاب گــري 
بــالا، مقاومــت الکتریکــي پائيــن، مقاومــت مکانيکــي 
ــب  ــيميایي مناس ــداري ش ــدار و پای ــکل پای ــب، ش مناس
ــي  ــادل یون ــاهاي تب ــراي غش ــواص ب ــن خ از مطلوب تری
هســتند ]8- 10[. معمــولا بهينه ســازي خــواص غشــاهاي 
ــه خــواص  ــي ک ــرا عوامل ــي مشــکل اســت زی ــادل یون تب
ــادي  ــرات متض ــب تاثي ــد اغل ــن مي کنن ــف را تعيي مختل
افزایــش درجــه پيوندهــاي  دارنــد. به عنــوان نمونــه 
ــد  ــش مي ده ــا را افزای ــي غش ــتحکام مکانيک ــي، اس عرض
در حالــي کــه ایــن مســاله باعــث افزایــش مقاومــت 
الکتریکــي غشــا نيــز مي گــردد. همچنيــن غلظــت بــالاي 
ــه  ــر ب ــا منج ــه غش ــرروي بدن ــده ب ــت ش ــاي تثبي یون ه
کاهــش مقاومــت الکتریکــي مي شــود، امــا از طــرف دیگــر 

ایــن امــر باعــث ایجــاد تــورم و کاهــش مقاومــت مکانيکــي 
مي گــردد. انتخاب گــري غشــا نيــز بایــد در عمــل و 
ــر آن  ــد. عاوه ب ــب باش ــد مناس ــاز فرآین ــه ني ــه ب ــا توج ب
مقاومــت غشــا در برابــر انتقــال یــون مي بایســت کــم باشــد. 
ــاي  ــد از دانســيته تقاطع ه ــا بای ــت ی ــراي کاهــش مقاوم ب
عرضــي کاســته شــود و یــا دانســيته بارهــاي ثابــت 
ــا  ــا هــم صــورت گيــرد. ب ــا هــر دو کار ب ــد و ی افزایــش یاب
کاهــش تقاطع هــاي عرضــي، بخشــي از زنجيــره پليمــر کــه 
مي توانــد حرکــت نمایــد طولاني تــر خواهــد شــد. افزایــش 
دانســيته بارهــاي ثابــت، به علــت اثــرات دافعــه بارهــا، باعث 
افزایــش فاصلــه بيــن زنجيره هــاي پليمــري خواهــد شــد. 
ــي  ــري خيل ــاي پليم ــن زنجيره ه ــي بي ــاي خال ــر فض اگ
ــد  ــود مي آی ــي به وج ــي در فضــاي خال ــد مناطق ــاد باش زی
کــه تحــت تاثيــر بارهــاي ثابــت نخواهــد بــود و در نتيجــه 
ــته  ــدت کاس ــت به ش ــاي ثاب ــي از باره ــه ناش ــرات دافع اث
ــي باعــث مي شــوند  ــاي خال ــه فضاه ــد شــد. این گون خواه
کــه در آن مناطــق دافعــه لازم بــراي دفــع یون هــاي 
نامطلــوب وجــود نداشــته باشــد و در نتيجــه انتخاب گــري 
کاهــش یابــد ]4[. تغييــر گروه هــای عامــل غشــا انتخــاب 
شــبکه هاي پليمــري مختلــف، ترکيــب پليمرهــا، اســتفاده 
از افزودني هــاي متنــوع تغييــر دانســيته اتصــالات عرضــي، 
اصــاح ســطحي و توزیــع یکنواخــت گروه هــاي عاملــي از 
جملــه تحقيقاتــي اســت کــه بــراي رســيدن بــه غشــاهاي 
تبــادل یونــي بــا خــواص مناســب صــورت گرفته اســت ]3، 

11 و 12[. 

نانــو ذرات در  افزودنــي به خصــوص  از ذرات  اســتفاده 
ــا  ــن روش ه ــر کاربردتری ــي از پ ــایي، یک ــبکه هاي غش ش
ــراي افزایــش پایــداري مکانيکــي، حرارتــي و شــيميایي  ب
ــاي  ــد دم ــخت مانن ــرایط س ــري، در ش ــبکه هاي پليم ش
بهبــود  نيــز  و  اکســنده  شــدیداً  محيط هــاي  و  بــالا 
خــواص جداســازی آنهــا اســت ]13[. نتایــج ارائــه شــده از 
ــو ذرات مغناطيســي  مطالعــه ای نشــان داد اســتفاده از نان
اکســيد آهــن- نيــکل در ســاختار غشــاهای تبــادل 
ــدرت  ــي و ق ــار یون ــال، ش ــدد انتق ــود ع ــون ســبب بهب ی

انتخاب پذیــری آنهــا گردیــده اســت ]3[. 
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ــاح  ــه اص ــر، ب ــه ای دیگ ــان در مطالع ــن محقق همچني
غشــاهای تبــادل یــون بــا اســتفاده از نانــو لایه هــای نقــره 
پرداختنــد. نتایــج به دســت آمــده حاکــي از بهبــود خــواص 
الکتروشــيميایي و ضــد باکتریایــي نمونه هــای اصــاح 
ــه  ــورت گرفت ــات ص ــن تحقيق ــود ]11[. همچني ــده ب ش
ــو  ــز نان ــن و ني ــای کرب ــو لوله ه ــتفاده از نان نشــان داد اس
ــي  ــادل کاتيون ــال در شــبکه غشــاهای تب ــن فع ذرات کرب
ســبب بهبــود انتخاب پذیــری، شــار یونــي، پایــداری 
مي گــردد  نمونه هــا  مکانيکــي  مقاومــت  و  شــيميایي 
ــر  ــي دیگ ــش در تحقيق ــان و همکاران ]13 و 14[. پرویزی
نشــان دادنــد اســتفاده از نانــو ذرات اکســيد روی در بدنــه 
ــال،  ــدد انتق ــود ع ــبب بهب ــي س ــادل کاتيون ــاهای تب غش
ــت  ــون و هدای ــار کاتي ــری، ش ــوای آب، انتخاب پذی محت
ــول  ــت محل ــن طبيع ــد ]18[. همچني ــا گردی ــي آنه یون
الکتروليــت از جملــه غلظــت و پــي اچ آن نيــز بــر عملکــرد 
لایه هــای  تغييــرات  اســت.  تاثيرگــذار  بســيار  غشــا 
ــک  ــاوت در تفکي ــز تف ــيون و ني ــده پاریزاس ــرزی، پدی م
گروه هــای عاملــي در شــرایط محيطــي متفــاوت از جملــه 
ایــن مــوارد اســت. در ایــن پژوهــش اثــر غلظــت و پــي اچ 
محلــول الکتروليــت بــر خــواص انتقالــي غشــاهای شــبکه 
ــن  ــوذرات کرب ــا نان ــر شــده ب ــي پ ــادل کاتيون ــه تب آميخت
ــرار  ــي ق ــورد بررس ــان م ــا کيتوس ــده ب ــاح ش ــال اص فع
ــراي  ــاذب ب ــوان ج ــال به عن ــن فع ــوذرات کرب ــت. نان گرف
ــگ  ــزي و رن ــاي فل ــي، یون ه ــيميایي آل ــواد ش ــذف م ح
ــتند ]14[.  ــتفاده هس ــورد اس ــي م ــاب هاي صنعت از پس
ــاي  ــاد گروه ه ــداد زی ــتن تع ــت داش ــز به عل ــان ني کيتوس
عاملــي آميــن و هيدروکســيل در طــول زنجيــر پليمــري 
ــاي  ــذف آلودگي ه ــا در ح ــایر جاذب ه ــا س ــه ب در مقایس
مختلــف، مــورد بهره بــرداری بــوده اســت ]15[. اســتفاده 
ــراي  ــب ب ــایت هاي مناس ــاد س ــا ایج ــال ب ــن فع از کرب
افزایــش  باعــث  کيتوســان،  زنجيره هــاي  قرارگيــري 
ــش  ــوذرات و افزای ــي در ســطح نان ــداد گروه هــاي عامل تع
ميــزان قــدرت جــذب ســطحي مي گــردد. همچنيــن 
ــو ذرات  ــطح نان ــل در س ــاي عام ــت گروه ه ــش غلظ افزای
آنهــا در شــبکه های  پراکندگــي  ميــزان  کامپوزیتــي، 
پليمــری بهبــود خواهــد یافــت کــه ســبب تقویــت خــواص 

غشــا مي گــردد.

مواد و روش ها

پلــي وینيــل کلرایــد، گریــد 7054 )تهيــه شــده به وســيله 
ــر  ــوان پليم ــران( به عن ــپاران، ای ــيمي بس ــرکت پتروش ش
پایــه جهــت ســاخت غشــا مــورد اســتفاده قــرار گرفــت. از 
تتراهيدروفــوران، ســاخت شــرکت مــرک، آلمــان، به عنــوان 
حــال اســتفاده شــد. رزیــن تبــادل کاتيونــي اســيدی قــوی 
ــرکت  ــاخت ش ــي mEq/g 1/7، س ــادل یون ــت تب ــا ظرفي ب
مــرک، جهــت ایجــاد گروه هــای عامــل یونــي غشــا اســتفاده 
شــد. بقيــه مــواد شــيميایي مــورد اســتفاده در آزمایشــات، 
ســاخت شــرکت مــرک هســتند. نانــوذرات کربــن فعــال بــا 
 ،1000 m2/g ــش از ــژه بي ــطح وی ــيته g/L 0/43 و س دانس
ــکا و  ــرکت US Research Nanomaterials، آمری ــاخت ش س
کيتوســان بــا وزن ملکولــي 100000 تــا 300000 ســاخت 
شــرکت آکــروس، آمریــکا، در ایــن پژوهــش مــورد اســتفاده 

قــرار گرفــت.
ساخت نانوذرات تركيبي كربن فعال/ كيتوسان

جهــت تهيــه نانــوذرات کامپوزیتــي، پــس از تهيــه محلــول 
ــه  ــول اضاف ــه محل ــال ب ــن فع ــوذرات کرب ــان، نان کيتوس
شــده و در دســتگاه اولتراســونيک قــرار داده مي شــود. در 
ــوذرات کامپوزیتــي توســط مخلوطــي از  ــد، نان ــه بع مرحل
محلــول ســدیم هيدروکســيد رســوب داده شــده و پــس از 
فيلتــر کــردن و شستشــو بــا آب در دمــاي C° 60 خشــک 

مي گــردد ]15[.
ساخت غشا تبادل يوني

غشــاهای تبــادل کاتيونــي ناهمگــن بــا اســتفاده از 
روش قالب گيــری محلــول پليمــری تهيــه گردیــد. در 
 62 µ ــا ــا ســایز 37 ت ابتــدا ذرات رزیــن پــودر گشــته و ب
ميکــرون ســایزبندی شــد. ســپس پليمــر پایــه در حــال 
ــتفاده از  ــا اس ــد ب ــد. فرآین ــل گردی ــوران ح تتراهيدروف
یــک همــزن مکانيکــي و به مــدت hr 5 صــورت پذیرفــت. 
نانــوذرات ترکيبــي بــا  ســپس پــودر ذرات رزیــن و 
ــه  ــق جــدول 1 ب ــي مشــخص شــده مطاب درصدهــای وزن

ــد.  ــه گردی ــری اضاف ــول پليم محل
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بــرای پراکندگــي بهتــر ذرات رزیــن محلــول تهيــه شــده 
به مــدت hr 1 در دســتگاه حمــام التراســونيک قــرار 
داده شــد. همگنــي و پراکندگــي یکنواخــت ذرات رزیــن، 
ــي  نواحــي فعــال بيشــتری را فراهــم کــرده و انتقــال یون
ــه  ــول تهي ــپس محل ــد ]13 و 16[. س ــود مي بخش را بهب
ــد و در  ــری گردی ــت µm 400 قالب گي ــا ضخام ــده ب ش
دمــای محيــط خشــک شــد. در مرحلــه پایانــي، غشــا در 
 48 hr ــدت ــراي م ــد ب ــدیم کلری ــولار س ــول 0/5 م محل

غوطــه ور مي شــود.
سل مورد استفاده در ارزيابي الكتروشيميايي غشاها 

غشــاها  الکتروشــيميایي  خــواص  اندازه گيــري  بــراي 
ــتفاده  ــکل 1 اس ــده در ش ــان داده ش ــون نش ــل آزم از س
گردیــد. ایــن ســل شــامل دو بخــش اســت کــه بــه کمــک 
ــش  ــر بخ ــای ه ــده اند. در انته ــدا ش ــر ج ــا از یکدیگ غش

ــود دارد ]3 و 15[. ــي وج ــرود پاتين ــک الکت ی
آناليــز  و  الكترونــي  ميكروســكوپ  تصويربــرداری 

قرمــز مــادون  فوريــه  طيف ســنجي 

از  کامپوزیتــي،  نانــوذرات  ســاختاری  مطالعــه  بــراي 
الکترونــي  ميکروســکوپ  تصویربــرداری 

)Philips-X130 & Cambridge SEM( و آناليــز طيف ســنجي 

فوریــه مــادون قرمــز )Galaxy series 5000(، اســتفاده 
ــد. گردی

بررسي ساختار غشا

توزیــع ذرات رزیــن و افزودنــي در شــبکه هاي غشــایي بــر 
ــذار  ــي تاثيرگ ــواص فيزیک ــيميایي و خ ــرد الکتروش عملک
آمــاده شــده،  اســت ]13 و 14[. ســاختار غشــاهاي 

جدول 1 ترکيب محلول پليمری مورد استفاده در ساخت غشاها*

غلظت نانوذرات ترکيبي کربن فعال/کيتوسان )درصد وزني( غشا
0/0 نمونه 1
0/5 نمونه 2
1/0 نمونه 3
2/0 نمونه 4
4/0 نمونه 5
8/0 نمونه 6

)1:1( )W/W( )1:20(، )رزین: پليمر پایه( )V/W( )حال: پليمر پایه( *

به وســيله ميکروســکوپ نــوری مــورد بررســي قــرار 
ــد. گرفتن

محتوای آب غشا و ظرفيت تبادل يوني غشا

ــا  ــي م ــاوت وزن ــتفاده از تف ــا اس ــاها ب ــوای آب غش محت
بيــن نمونــه خيــس و خشــک محاســبه مي گــردد. جهــت 
ــرارت داده  ــاها در آون ح ــا، غش ــردن نمونه ه ــک ک خش
ــوای آب  ــبه محت ــت محاس ــر جه ــه زی ــوند. معادل مي ش

ــرد ]15و 17[: ــرار مي گي ــتفاده ق ــورد اس م

)
W -Wwet dry )  100

Wdry
water content% = ´       )1(

غشــاها،  یونــي  تبــادل  ظرفيــت  اندازه گيــری  بــرای 
نمونه هــای غشــایي بــا فــرم هيدروژنــي در محلــول 
ــرم  ــه ف ــا ب ــد ت ــرار مي گيرن ــد ســدیم ق ــولار کلری ــک م ی
ســدیمي درآینــد و یون هــای هيــدروژن آزاد گــردد. 
ســپس محلــول بــا اســتفاده از محلــول 0/01 مــولار 
هيدروکســيد ســدیم در حضــور فنــل فتالئيــن تيتــر 
ــتفاده از  ــا اس ــا ب ــي غش ــادل یون ــت تب ــردد. ظرفي مي گ

رابطــه زیــر محاســبه مي گــردد ]17[:
)

dry

aIEC ) 
W

=                                               )2(

 )mEq( اکــي والان  a معــادل ميلــي  رابطــه  ایــن  در 
گروه هــای تبــادل یونــي غشــا و Wdry وزن نمونــه غشــای 

ــت. ــک اس خش
ــادل  ــای تب ــري غش ــال و انتخاب گ ــدد انتق ــيل، ع پتانس

ــي كاتيون

پتانســيل غشــا حاصــل جمــع جبــری پتانســيل نفــوذی و 
پتانســيل دونــان اســت.
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شکل 1 شمایي از سل مورد استفاده در اندازه گيری خواص الکتروشيميایي غشاي تبادل یون در مقياس آزمایشگاهي

الکترودهای پاتين

مگنت

همزن

روزنه

واشر لاستيکي

غشا

ایــن پارامتــر بــا اســتفاده از دو غلظــت متفــاوت از محلــول 
کلریــد ســدیم در دو ســمت غشــا اندازه گيــری مي شــود. 
اختــاف پتانســيل غشــا بــه کمــک الکترودهــای کالومــل 
ــتفاده از  ــا اس ــردد )E measure( .ب ــری مي گ ــباع اندازه گي اش

رابطــه نرنســت خواهيــم داشــت ]6- 10[:
1()m 1

2
Measure

aRTE (2t ) ln( ) i n F a
= −                                         )3(

ــي  ــت جهان ــون، R ثاب ــال ی ــدد انتق ti ع
m ــوق در رابطــه ف

ــار  ــا ب ــای ب ــي یون ه ــت الکتریک ــا، n ظرفي ــا، T دم گازه
ــا  ــاس ب ــای در تم ــت الکتروليت ه ــف و a1 , a2 فعالي مخال
غشــا هســتند. انتخاب پذیــری یونــي غشــا نيــز بــر اســاس 
ــف و  ــار مخال ــا ب ــای ب ــرت یون ه ــاف مهاج ــزان اخت مي
ــان  ــر بي ــورت زی ــا به ص ــق غش ــق از طری ــای مواف یون ه

.]12 -7[ مي گــردد 
0

01

m
it - tP  s t

=
−

                                             )4(

در ایــن رابطــه t0 عــدد انتقالــي یون هــای بــا بــار مخالــف 
در محلــول اســت.

تراوش پذيری و شار يوني

ــي  ــري و فاکــس یون ــري تراوش پذی ــه منظــور اندازه گي ب
غشــاها از محلــول ســدیم کلریــد اســتفاده مي شــود. 
ــای  ــک الکتروده ــه کم ــتقيم ب ــي مس ــيل الکتریک پتانس
ــا  ــدیم ب ــای س ــردد. یون ه ــرار مي گ ــن برق ــدار پاتي پای
ــه بخــش غليــظ انتقــال  عبــور از غشــا از بخــش رقيــق ب
ــای  ــوری از غش ــای عب ــس یون ه ــزان فاک ــد. مي مي یابن
تبــادل کاتيونــي بــه کمــک اندازه گيــری تغييــرات هدایــت 
و نيــز تغييــرات pH در ناحيــه کاتــدی قابــل اندازه گيــری 

ــت ]12- 15[. اس

مقاومت الكتريكي غشا

ــطه  ــي به واس ــادل یون ــاهای تب ــي غش ــت الکتریک مقاوم
ــد دارد  ــرژی فرآین ــرف ان ــا مص ــه ب ــتقيمي ک ــه مس رابط
مقاومــت  مي گــردد.  محســوب  مهــم  فاکتورهــای  از 
الکتریکــي غشــاها در ســل غشــایي، بــا اســتفاده از 
ــل  ــک پ ــه کم ــدیم و ب ــد س ــولار کلری ــول 0/5 م محل
جریــان متنــاوب بــا فرکانــس Hz 1500 اندازه گيــری 
ــت الکتریکــي ســطحي  مي شــود. ]14، 15 و 17[ . مقاوم

ــت:  ــر اس ــورت زی ــا به ص غش
)

m
r R A) =                                                   )5(

که در این رابطه A سطح غشا مورد تست است.

بحث و نتايج
ــنجي  ــي و طيف س ــكوپ الكترون ــرداری ميكروس تصويرب

ــي ــو ذرات كامپوزيت ــز نان ــادون قرم ــه م فوري

ــرداری  ــق تصویرب ــده از طری ــه ش ــوذرات تهي ــاختار نان س
ميکروســکوپ الکترونــي مــورد مطالعــه قــرار گرفــت. 
همان طــور کــه در شــکل 2 نمایــش داده شــده اســت نانــو 
ذرات ترکيبــي یکنواختــي نســبتا خوبــي دارنــد. همچنيــن 
ــي را  ــوذرات کامپوزیت ــز نان ــادون قرم ــف م ــکل 3 طي ش
 3426/27 cm-1  نمایــش مي دهــد. نــوار جذبــي در ناحيــه
ــبت  ــن نس ــيل و آمي ــاي هيدروکس ــه گروه ه ــوان ب را مي ت
ــه cm-1 2935/70 و  ــي در ناحي ــوار جذب ــن ن داد. همچني
cm-1 3001/75 متعلــق بــه ارتعاش کششــي )CH–( اســت. 

 1577/14 cm-1 طيــف ایجــاد شــده در ناحيــه 1424/42 و
ــد اســت. ــه آمي ــل متصــل ب ــروه کربوني ــر گ بيان گ
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شکل 2 تصویر ميکروسکوپ الکتروني از نانوذرات کامپوزیتي

شکل 3 طيف سنجي مادون قرمز نانوذرات ترکيبي کربن فعال اصاح شده با کيتوسان
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جــذب در ناحيــه cm-1 1577/14 مربوط به گــروه کربونيل 
)C=O( و در ناحيــه cm-1 1424/42 متعلــق بــه گــروه 

آميــد )HN 2–( اســت. همچنيــن نوارهاي جذبــي923/59، 
نشــان دهنده   1151/87  cm-1 و   1043/66  ،1012/61
ــن دو  ــر ای ــزون ب ــد. اف ــدی )C-O-C( باش ــش پيون کش
                                                                                         649/14 cm-1 620/09 و cm-1 ــدوده ــذب در مح ــوار ج ن
ــال  ــي از احتم ــه حاک ــد ک ــد )C-H( را نشــان مي ده پيون
و  هيدروکســيل  همچــون  عاملــي  گروه هــاي  وجــود 
ــال/  ــن فع ــوذرات کامپوزیتــي کرب آمينوکربوکســيل در نان
کيتوســان اســت ]14 و 15[. نتایــج نشــان مي دهــد کــه 
اتصــال زنجيره هــای کيتوســان بــر ســطح نانــو ذرات 

ــوده اســت. ــال فيزیکــي ب ــن فع کرب

ــاهای  ــيميايي غش ــاختاری و الكتروش ــواص س ــي خ بررس
تهيــه شــده

بــه منظــور بررســي ســاختار غشــاهای تهيــه شــده و نحوه 
ــرداری  ــي، عکس ب ــوذرات ترکيب ــن و نان ــع ذرات رزی توزی
ميکروســکوپ نــوری صــورت پذیرفــت. عکــس تهيه شــده 
ــه  ــه ک ــت. همان گون ــده اس ــان داده ش ــکل 4 نش در ش
ــع  ــده داراي توزی ــه ش ــاهاي تهي ــود، غش ــاهده مي ش مش
ــده در  ــاده پرکنن ــن و م ــي از ذرات رزی ــبتاً یکنواخت نس
ــه  ــای تهي ــن عکس ه ــري هســتند. همچني ــاختار پليم س
ــان  ــاها نش ــرای غش ــي را ب ــبتا یکنواخت ــطح نس ــده س ش

مي دهــد.
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شکل 4 تصویر ميکروسکوپ نوري تهيه شده از سطح غشاي تبادل کاتيوني

ــورت  ــه به ص ــد ک ــان مي ده ــده نش ــت آم ــج به دس نتای
کلــي اســتفاده از نانــوذرات کامپوزیتي در ســاختار غشــاها، 
ســبب بهبــود ميــزان محتــواي آب و ظرفيــت تبــادل یوني 
ــد  ــده مي توان ــن پدی ــدول 2(. ای ــت )ج ــده اس ــاها ش غش
ــر وجــود  به علــت افزایــش ناهمگنــي ســاختار غشــا در اث
ــي  ــاي عامل ــتر گروه ه ــش بيش ــي، افزای ــوذرات ترکيب نان
ــه  ــه کار رفت ــوذرات ب ــذب نان ــي ج ــز ویژگ ــت و ني آبدوس
در  آب  ملکول هــای  جاي گيــری  امــکان  کــه  باشــد 
ســاختار غشــا و نيــز انتقــال یــون بيــن فــاز محلــول و فــاز 
ــده در  ــاهده ش ــش مش ــد. کاه ــان تر مي نمای ــا را آس غش
ــه  ــد ب بخشــي از نمــودار ظرفيــت تبــادل یونــي مــي توان
کاهــش دسترســي گروه هــاي عاملــي ذرات رزیــن نســبت 
داده شــود کــه بــا احاطــه شــدن ذرات رزیــن توســط نانــو 
ــه کار رفتــه ایجــاد مي شــود ]3 و 13[. همان طــور  ذرات ب
ــيل و  ــت پتانس ــده اس ــان داده ش ــدول 2 نش ــه در ج ک
به کارگيــری  بــا  ابتــدا  نيــز در  انتخاب گــري غشــاها 
ــا  نانــو ذرات تــا 0/5% وزنــي افزایــش یافتــه و در ادامــه ب
ــزان  ــش مي ــد. افزای ــش مي یاب ــتر آن کاه ــش بيش افزای
ــاختاری  ــي س ــش ناهمگن ــز افزای ــواي آب غشــا و ني محت
آنهــا در غلظت هــای بــالای نانــو ذرات امــکان عبــور هــم 
ــا را کاهــش  ــری آنه ــم آورده و انتخاب پذی ــا را فراه یون ه
مي دهــد ]13 و 14[. نتایــج شــار یونــي ســدیم در شــکل 
ــری  ــا به کارگي ــدا ب ــت. در ابت ــده اس ــش داده ش 5 نمای
ســدیم  یون هــاي  شــار  وزنــي،   %0/5 تــا  نانــوذرات 
افزایــش مي یابــد کــه بــه افزایــش ظرفيــت تبــادل یونــي 
و محتــواي آب غشــاها نســبت داده مي شــود. بــا افزایــش 
بيشــتر غلظــت نانــوذرات تــا 2% وزنــي، شــار یونــي 

ــدن  ــک ش ــي و باری ــر یون ــدن معاب ــدود ش ــل مس به دلي
ــز شــار یون هــاي  ــان ني ــد. در پای کانال هــا کاهــش مي یاب
ــش  ــوذرات افزای ــتر نان ــش بيش ــا افزای ــددا ب ــدیم مج س
ــالای  ــذب ب ــي ج ــت ویژگ ــده به عل ــن پدی ــد. ای مي یاب
ــر  ــاي بالات ــه در غلظت ه ــد ک ــي باش ــوذرات کامپوزیت نان
ــدن  ــک ش ــي باری ــرات منف ــر اث ــته و ب ــوس تر گش محس
کانال هــا غلبــه مي کنــد. مقاومــت الکتریکــي غشــاها 
ــي،  ــا 0/5% وزن ــي ت ــوذرات ترکيب ــری نان ــا به کارگي ــز ب ني
ــری  ــت انتخاب پذی ــل ماهي ــه به دلي ــد ک ــش مي یاب افزای
بــالای آنهــا اســت. کاهــش مقاومــت الکتریکــي غشــاها در 
غلظت هــای بالاتــر ناشــي از کاهــش انتخاب پذیــري غشــا 
در غلظت هــای بيشــتر نانــو ذرات بــوده کــه امــکان عبــور 
را تســهيل مي نمایــد )جــدول 3(. در بيــن نمونه هــای 
اصــاح شــده نمونــه غشــای حــاوی 0/5% وزنــي نانــوذرات 
ترکيبــي بــا دارا بــودن بيشــترین ميــزان ظرفيــت تبــادل 
نمونــه  نيــز  و  یونــي  شــار  و  انتخاب پذیــری  یونــي، 
ــزان فاکــس  ــا مي ــوذرات ترکيبــي ب ــي نان حــاوی 8% وزن
ــت الکتریکــي ســطحي و  ــن مقاوم ــي بيشــينه، کم تری یون
انتخاب پذیــری مطلــوب، عملکــرد مناســبي در مقایســه بــا 

ــتند. ــده داش ــه ش ــای تهي ــایر نمونه ه س
بررســي اثــر تغييــرات غلظــت و پــی اچ محلــول الكتروليت 

ــری ــر انتخاب پذي ب

رفتــار غشــاها بــه خــواص الکتروشــيميایي آنهــا و طبيعــت 
ــش،  ــه پژوه ــت. در ادام ــته اس ــت وابس ــول الکترولي محل
ــر خــواص  اثــرات غلظــت و پــي اچ محلــول الکتروليــت ب

انتقالــي آنهــا مــورد بررســي قــرار گرفــت.



79ساخت غشاهاي شبکه ...

جدول 2 ميزان محتوای آب، ظرفيت تبادل یوني، پتانسيل و انتخاب پذیری غشاهای تهيه شده

انتخاب پذیری )%( )mV( پتانسيل غشا )mEq/g( ظرفيت تبادل یون محتوای آب )%( غشا

88 51 1/15 12 نمونه 1
90 52 1/37 15 نمونه 2
88 51 1/33 16 نمونه 3
87 50 1/25 17 نمونه 4
87 50 1/29 18/7 نمونه 5
85 49 1/32 21/1 نمونه 6

جدول 3 مقاومت الکتریکي غشاهای تبادل کاتيوني تهيه شده: غشای پایه و نمونه های بهينه

)Ω.cm2( مقاومت الکتریکي سطحي غشا )% وزني(

< 15 نمونه 1 )0/0% وزني(

< 20 نمونه 2 )0/5% وزني(

< 17 نمونه 4 )2/0% وزني(

< 11 نمونه 6 )8/0% وزني(

شکل 5 اثر ميزان غلظت نانو ذرات ترکيبي در پایه غشا بر ميزان فاکس سدیم

8/04/08/01/00/50/0

4/8

4/6

4/4

4/2

نتایــج به دســت آمــده در جــدول 4 نشــان مي دهــد 
ــزان غلظــت  ــش مي ــا افزای ــری غشــاها ب ــه انتخاب پذی ک
ــن  ــت. ای ــه اس ــش یافت ــدا افزای ــت ابت ــول الکترولي محل
غيرهم بــار  یون هــای  زیــاد  تعــداد  به علــت  مســئله 
کــه  بــوده  الکتروليــت  محلــول  بــالای  غلظــت  در 
ــش داده  ــا افزای ــطح غش ــا س ــا را ب ــورد آنه ــکان برخ ام
و   18[ مي نمایــد  تقویــت  را  دونــان  دفــع  پدیــده  و 
ــت،  ــت الکترولي ــزان غلظ ــتر مي ــش بيش ــا افزای 19[. ب
ــن  ــد. ای ــش مي یاب ــددا کاه ــاها مج ــری غش انتخاب پذی
ــبت داده  ــي نس ــيون غلظت ــده پاریزاس ــه پدی ــئله ب مس
مي شــود کــه امــکان تــراوش هــم یون هــا از غشــا 

را افزایــش مي دهــد. همچنيــن امــکان تــورم غشــا، 
خصوصــا در غلظت هــای بــالای محلــول الکتروليــت، ایــن 
ــه  ــج ارائ ــن نتای ــد. همچني ــدید مي نمای ــئله را تش مس
شــده در جــدول 5 نشــان مي دهــد کــه غشــاهای تهيــه 
شــده انتخاب پذیــری بالاتــری در محيــط خنثــي در 
مقایســه بــا ســایر محيط هــای اســيدی یــا بــازی دارنــد. 
ایــن مســئله بــه اختــاف در ميــزان تفکيک پذیــری 
گروه هــای عاملــي غشــا و نيــز نانــو ذرات کامپوزیتــي در 
ــار طبيعــي  ــر ميــزان ب ــوده کــه ب محيط هــای مختلــف ب

بدنــه غشــا تاثير گــذار اســت ]18 و 19[. 
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جدول 4 اثر ميزان غلظت محلول الکتروليت بر انتخاب پذیری غشاها

نمونه 6 )8 درصد وزني( نمونه 2 )5 درصد وزني( غلظت محلول الکتروليت )مولار(

انتخاب پذیری انتخاب پذیری
79 82 0/001 : 0/01
85 90 0/01 : 0/1
77 79 0/05 : 0/5

گروه هــای  بالاتــر  فعاليــت  و  بيشــتر  تفکيک پذیــری 
عاملــي در بدنــه غشــا و در محيــط خنثــي، ســبب افزایــش 
دانســيته بــار غشــا گشــته و تســلط ســایت های یونــي بــر 
عبــور و مــرور یون هــا را افزایــش مي دهــد کــه در نتيجــه 

ــد.  ــش مي یاب ــا افزای ــری غش آن انتخاب پذی

نتایــج بررســي تاثيــر غلظــت محلــول الکتروليت بــر ميزان 
مقاومــت یونــي غشــاها در شــکل 6 آمــده اســت. افزایــش 
ــت  ــول الکترولي ــن محل ــت پایي ــاها در غلظ ــت غش مقاوم
ناشــي از مقاومــت بــالای لایــه مــرزی در ســطح غشــا در 
ــت  ــت. در غلظ ــت اس ــول الکترولي ــم محل ــای ک غلظت ه
ــد  ــورم ســاختاری غشــا مي توان ــکان ت ــول، ام ــالای محل ب

ســبب کاهــش ميــزان مقاومــت یونــي آن گــردد.

نتایــج به دســت آمــده در جــدول 6 درخصــوص تغييــرات 
pH محلــول الکتروليــت بــر مقاومــت یونــي غشــاها 

ــاها در  ــي غش ــت یون ــودن مقاوم ــن ب ــي از پایي ــز حاک ني

جدول 5 اثر ميزان پی اچ محلول الکتروليت بر انتخاب پذیری غشاها

نمونه 6 )8 درصد وزني( نمونه 2 )5 درصد وزني( )pH( محلول الکتروليت

انتخاب پذیری انتخاب پذیری

77 79 4
85 90 7
82 83 10

محيط هــای اســيدی اســت. بــا افزایــش ميــزان pH محيط 
تــا وضعيــت خنثــي، مقاومــت یونــي غشــاها افزایــش یافته 
و ســپس در محيط هــای قليایــي مجــددا کاهــش مایمــي 
ــزان  ــه مي ــد ب ــئله مي توان ــن مس ــد. ای ــه مي کن را تجرب
ــری  ــز انتخاب پذی ــا و ني ــي غش ــای عامل ــک گروه ه تفکي
آنهــا در محيط هــای مختلــف نســبت داده شــود. معمــولا 
دارنــد،  پایين تــری  انتخاب پذیــری  کــه  غشــاهایي 

ــد داشــت. ــز خواهن ــری ني مقاومــت کمت

ــاهای  ــيميایي غش ــواص الکتروش ــه خ ــن مقایس همچني
تهيــه شــده در ایــن تحقيــق و برخــي غشــاهای تجــاری 
ناهمگــن و نمونه هــای گــزارش شــده در جــدول 7 آورده 
شــده اســت. نتایــج نشــان مي دهــد کــه نمونه هــای 
ــایر  ــا س ــه ب ــل مقایس ــق قاب ــن تحقي ــده در ای ــه ش تهي

نمونه هــا هســتند.
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شکل 6 بررسي اثر غلظت و pH محلول الکتروليت بر مقاومت یوني غشاها

10
5
0

غشا شماره 2غشا شماره 6

جدول 6 اثر ميزان pH محلول الکتروليت بر مقاومت یوني غشاها

نمونه 6 )8 درصد وزني( نمونه 2 )0/5 درصد وزني( 
 )pH( محلول الکتروليت

مقاومت یوني مقاومت یوني
< 10/3 < 19/1 4
< 11 < 20 7

< 10/9 < 19/8 10

جدول 7 مقایسه خواص الکتروشيميایي غشاهای تهيه شده در این تحقيق و برخي غشاهای ناهمگن ]14، 20 و 21[

)Ω.cm2( مقاومت سطحي انتخاب پذیری )%( غشا

15- 14 > 88 نمونه 1 )غشای پایه(- این مطالعه
20- 19 > 90 نمونه 2 )0/5% وزني(- این مطالعه
11- 10 > 85 نمونه 6 )8% وزني(- این مطالعه
11- 10 > 92 Ralex® CMH-PES

12- 8 > 95 RAI R. Corp., USA R-5010-H

11 - Ionics Inc., USA, CR61-CMP )HCEM(

6- 4 > 87 CSMCRI, India )HGC(

7- 6 > 88 HCEM )2.0 %wt- Zeolite NPs(

15- 14 > 95 HCEM )2.0 %wt- AMAH(

7- 6 > 90  HCEM )2.0 %wt- SiO2 NPs(

12- 11 > 84  HCEM )0.5 %wt- Fe3O4/PAA NPs(

7- 6 > 80  HCEM )8.0 %wt- Al2O3 NPs(

10- 9 > 89  HCEM )1.0 %wt- Clay NPs(
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ــن  ــي ناهمگ ــادل کاتيون ــاهای تب ــش غش ــن پژوه در ای
ــری  ــول پليم ــری محل ــه روش قالب گي ــه ب ــبکه آميخت ش
تهيــه گردیــد و اثــر غلظــت و پــي اچ محلــول الکتروليــت 
بــر خــواص انتقالــي غشــاهای مــورد بررســي قــرار گرفــت. 
ــه  ــت ک ــان دهنده آن اس ــکوپي نش ــاي ميکروس عکس ه
ــي داشــته و ســطح  ســاختار غشــاها پراکندگــي یکنواخت
غشــا از همگنــي مطلوبــي برخــوردار اســت. ميــزان 
ــبکه  ــاهای ش ــي غش ــادل یون ــت تب ــواي آب و ظرفي محت
مقاومــت  و  انتخاب پذیــري  یافــت.  بهبــود  آميختــه 
الکتریکــي غشــاها بــا افزایــش ميــزان نانــوذرات، در 
یافــت. همچنيــن  کاهــش  و ســپس  افزایــش  ابتــدا 
انتخاب پذیــری غشــاها در ابتــدا بــا افزایــش ميــزان 
ــا  ــه و ســپس ب ــول الکتروليــت افزایــش یافت غلظــت محل
افزایــش بيشــتر آن رفتــار کاهشــي نشــان داد. غشــاهای 
تهيــه شــده انتخاب پذیــری بالاتــری در محيــط خنثــي در 
ــازی داشــتند.  ــای اســيدی/ ب ــا ســایر محيط ه مقایســه ب

ــت  ــزان غلظ ــش مي ــا افزای ــاها ب ــي غش ــت الکتریک مقاوم
محلــول الکتروليــت کاهــش یافــت. نتایــج به دســت 
ــاها  ــي غش ــت یون ــودن مقاوم ــن ب ــي از پایي ــده حاک آم
ــي  ــزان پ ــش مي ــا افزای ــت. ب ــيدی اس ــای اس در محيط ه
ــي غشــاها  ــت یون ــي، مقاوم ــت خنث ــا وضعي ــط ت اچ محي
ــي مجــددا  ــه و ســپس در محيط هــای قليای افزایــش یافت
کاهــش مایمــي را تجربــه مي کنــد. شــار یونــي غشــاهاي 
ــي،  ــا افزایــش ميــزان محتــواي افزودن ــز ب تهيــه شــده ني
رفتــاری تناوبــي نشــان داد. خــواص انتقالــي غشــاها نشــان 
ــا  مي دهــد کــه نمونه هــای اصــاح شــده قابــل مقایســه ب

ــتند. ــاری هس ــای تج نمونه ه

تشكر و قدرداني

ــت  ــل حمای ــگاه اراک به دلي ــه از دانش ــندگان مقال نویس
ــي  ــکر و قدردان ــال تش ــي، کم ــن کار تحقيقات ــي از ای مال

ــد. را دارن
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