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ساخت غشاهاي شبکه آميخته تبادل يوني پر‌شده 
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 ايــن پژوهــش اثــر غلظــت و پــي اچ محلــول الکتروليــت ب
ــا کيتوســان مــورد بررســي قــرار گرفــت. عکس‌هــاي ميکروســکوپي تهيــه شــده از غشــاها،  ــن فعــال اصــاح شــده ب ــوذرات کرب ــا نان ب
ــي غشــاهای شــبکه  ــادل يون ــت تب ــواي آب و ظرفي ــزان محت ــا اســت. مي ــي از آنه ــي يکنواخــت و ســطح همگن نشــان‌دهنده پراکندگ
ــوذرات، در ابتــدا  ــا افزايــش ميــزان نان آميختــه نانوکامپوزيتــي بهبــود يافــت. پتانســيل، انتخاب‌پذيــري و مقاومــت الکتريکــي غشــاها ب
ــا افزايــش ميــزان غلظــت محلــول الکتروليــت افزايــش  افزايــش و ســپس کاهــش يافــت. همچنيــن انتخاب‌پذيــری غشــاها در ابتــدا ب
يافتــه و ســپس بــا افزايــش بيشــتر آن رفتــار کاهشــي نشــان داد. نتايــج حاصــل نشــان داد کــه غشــاهای تهيــه شــده انتخاب‌پذيــری 
ــزان  ــا افزايــش مي ــد. مقاومــت الکتريکــي غشــاها ب ــازی دارن ــا ســاير محيط‌هــای اســيدی/ ب ــری در محيــط خنثــي در مقايســه ب بالات
غلظــت محلــول الکتروليــت نيــز کاهــش يافــت. افزايــش پــي اچ محلــول الکتروليــت ابتــدا ســبب افزايــش مقاومــت الکتريکــي يونــي 
غشــاها و ســپس باعــث کاهــش آن گرديــد. شــار يونــي غشــاهاي تهيــه شــده نيــز بــا افزايــش ميــزان محتــواي افزودنــي، رفتــاری تناوبــي 

ــای تجــاری هســتند. ــا نمونه‌ه ــل مقايســه ب ــای اصــاح شــده قاب ــه نمونه‌ه ــد ک ــي غشــاها نشــان مي‌ده 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 يونــي ابزارهــاي کارآمــدي در نمک‌زدايي 
از آب‌هــای شــور، توليــد نمــک خوراکــي، بازيابــي منابــع، 

فرآيندهــاي غذايــي و صنايــع دارويــي هســتند. همچنيــن 
ــط زيســت از  ــاي حفاظــت محي ــن غشــاها در فرآينده اي
قبيــل تصفيــه پســاب‌هاي صنعتــي و بيولوژيکــي کارايــي 

دارنــد ]1- 3[. 
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ــه  ــه بدن ــاردار ب ــای ب ــون گروه‌ه ــادل ي ــاهای تب در غش
ــا را تحــت  ــرور يون‌ه ــور و م ــد و عب غشــا اتصــال يافته‌ان
يــک ميــدان الکتريکــي معيــن تحــت کنتــرل خــود دارند.

ــاي تثبيــت شــده  ــي، آنيون‌ه ــادل کاتيون در غشــاهاي تب
بــر‌روي بدنــه غشــا، بــا کاتيون‌هــاي متحــرک موجــود در 
ــد. ايــن  ــت تعــادل الکتريکــي قــرار دارن درون آن، در حال
ــار  ــل ب ــرک به‌دلي ــاي متح ــه آنيون‌ه ــت ک ــي اس در حال
ــا  ــت درون غش ــاي ثاب ــار يون‌ه ــا ب ــق ب ــي مواف الکتريک
تقريبــاً به‌طــور کامــل از بدنــه آن بــه بيــرون رانــده 
مي‌شــوند. به‌علــت دفــع هــم يون‌هــا، غشــا تبــادل 
کاتيونــي تنهــا اجــازه عبــور بــه کاتيون‌هــا را مي‌دهــد. در 
مقابــل غشــای تبــادل آنيونــي، کاتيون‌هــا را دفــع نمــوده 
ــد ]3 و 4[. در  ــور مي‌ده ــود عب ــا را از خ ــا آنيون‌ه و تنه
طــي ايــن فرآينــد برخــورد يون‌هــا بــا غشــا، ملکول‌هــای 
اتفــاق  پيچيــده‌ای  به‌صــورت  ديگــر  يون‌هــای  و  آب 
مي‌افتــد. رفتــار غشــاها بــه خــواص الکتروشــيميايي آنهــا 

ــت وابســته اســت.  ــول الکترولي ــت محل و طبيع

ــاهاي  ــرد غش ــعه و کارب ــراي توس ــل ب ــن دلاي از مهم‌تري
ــرژي  ــه صرفه‌جويــي و توليــد ان ــوان ب ــي، مي‌ت تبــادل يون
ــا ارزش اشــاره نمــود ]5- 7[. ســاخت  ــع ب و بازيابــي مناب
ــب،  ــي مناس ــيمي/ فيزيک ــاي ش ــا ويژگي‎ه ــاهايي ب غش
به‌عنــوان يــک گام حياتــي در عمليــات جداســازی و توليد 
پيشــرفته مــواد در آينــده خواهــد بــود. انتخاب‌گــري 
بــالا، مقاومــت الکتريکــي پائيــن، مقاومــت مکانيکــي 
ــب  ــيميايي مناس ــداري ش ــدار و پاي ــکل پاي ــب، ش مناس
ــي  ــادل يون ــاهاي تب ــراي غش ــواص ب ــن خ از مطلوب‌تري
هســتند ]8- 10[. معمــولا بهينه‌ســازي خــواص غشــاهاي 
ــه خــواص  ــي ک ــرا عوامل ــي مشــکل اســت زي ــادل يون تب
ــادي  ــرات متض ــب تاثي ــد اغل ــن مي‌کنن ــف را تعيي مختل
افزايــش درجــه پيوندهــاي  دارنــد. به‌عنــوان نمونــه 
ــد  ــش مي‌ده ــا را افزاي ــي غش ــتحکام مکانيک ــي، اس عرض
در حالــي کــه ايــن مســاله باعــث افزايــش مقاومــت 
الکتريکــي غشــا نيــز مي‌گــردد. همچنيــن غلظــت بــالاي 
ــه  ــر ب ــا منج ــه غش ــرروي بدن ــده ب ــت ش ــاي تثبي يون‌ه
کاهــش مقاومــت الکتريکــي مي‌شــود، امــا از طــرف ديگــر 

ايــن امــر باعــث ايجــاد تــورم و کاهــش مقاومــت مکانيکــي 
مي‌گــردد. انتخاب‌گــري غشــا نيــز بايــد در عمــل و 
ــر آن  ــد. علاوه‌ب ــب باش ــد مناس ــاز فرآين ــه ني ــه ب ــا توج ب
مقاومــت غشــا در برابــر انتقــال يــون مي‌بايســت کــم باشــد. 
ــاي  ــد از دانســيته تقاطع‌ه ــا باي ــت ي ــراي کاهــش مقاوم ب
عرضــي کاســته شــود و يــا دانســيته بارهــاي ثابــت 
ــا  ــا هــم صــورت گيــرد. ب ــا هــر دو کار ب ــد و ي افزايــش ياب
کاهــش تقاطع‌هــاي عرضــي، بخشــي از زنجيــره پليمــر کــه 
مي‌توانــد حرکــت نمايــد طولاني‌تــر خواهــد شــد. افزايــش 
دانســيته بارهــاي ثابــت، به‌علــت اثــرات دافعــه بارهــا، باعث 
افزايــش فاصلــه بيــن زنجيره‌هــاي پليمــري خواهــد شــد. 
ــي  ــري خيل ــاي پليم ــن زنجيره‌ه ــي بي ــاي خال ــر فض اگ
ــد  ــود مي‌آي ــي به‌وج ــي در فضــاي خال ــد مناطق ــاد باش زي
کــه تحــت تاثيــر بارهــاي ثابــت نخواهــد بــود و در نتيجــه 
ــته  ــدت کاس ــت به‌ش ــاي ثاب ــي از باره ــه ناش ــرات دافع اث
ــي باعــث مي‌شــوند  ــاي خال ــه فضاه ــد شــد. اين‎گون خواه
کــه در آن مناطــق دافعــه لازم بــراي دفــع يون‌هــاي 
نامطلــوب وجــود نداشــته باشــد و در نتيجــه انتخاب‌گــري 
کاهــش يابــد ]4[. تغييــر گروه‌هــای عامــل غشــا انتخــاب 
شــبکه‌هاي پليمــري مختلــف، ترکيــب پليمرهــا، اســتفاده 
از افزودني‌هــاي متنــوع تغييــر دانســيته اتصــالات عرضــي، 
اصــاح ســطحي و توزيــع يکنواخــت گروه‌هــاي عاملــي از 
جملــه تحقيقاتــي اســت کــه بــراي رســيدن بــه غشــاهاي 
تبــادل يونــي بــا خــواص مناســب صــورت گرفته اســت ]3، 

11 و 12[. 

نانــو ذرات در  افزودنــي به‌خصــوص  از ذرات  اســتفاده 
ــا  ــن روش‌ه ــر کاربردتري ــي از پ ــايي، يک ــبکه‌هاي غش ش
ــراي افزايــش پايــداري مکانيکــي، حرارتــي و شــيميايي  ب
ــاي  ــد دم ــخت مانن ــرايط س ــري، در ش ــبکه‌هاي پليم ش
بهبــود  نيــز  و  اکســنده  شــديداً  محيط‌هــاي  و  بــالا 
خــواص جداســازی آنهــا اســت ]13[. نتايــج ارائــه شــده از 
ــو ذرات مغناطيســي  مطالعــه‌ای نشــان داد اســتفاده از نان
اکســيد آهــن- نيــکل در ســاختار غشــاهای تبــادل 
ــدرت  ــي و ق ــار يون ــال، ش ــدد انتق ــود ع ــون ســبب بهب ي

انتخاب‌پذيــری آنهــا گرديــده اســت ]3[. 
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ــاح  ــه اص ــر، ب ــه‌ای ديگ ــان در مطالع ــن محقق همچني
غشــاهای تبــادل يــون بــا اســتفاده از نانــو لايه‌هــای نقــره 
پرداختنــد. نتايــج به‌دســت آمــده حاکــي از بهبــود خــواص 
الکتروشــيميايي و ضــد باکتريايــي نمونه‌هــای اصــاح 
ــه  ــورت گرفت ــات ص ــن تحقيق ــود ]11[. همچني ــده ب ش
ــو  ــز نان ــن و ني ــای کرب ــو لوله‌ه ــتفاده از نان نشــان داد اس
ــي  ــادل کاتيون ــال در شــبکه غشــاهای تب ــن فع ذرات کرب
ســبب بهبــود انتخاب‌پذيــری، شــار يونــي، پايــداری 
مي‌گــردد  نمونه‌هــا  مکانيکــي  مقاومــت  و  شــيميايي 
ــر  ــي ديگ ــش در تحقيق ــان و همکاران ]13 و 14[. پرويزي
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 هداي ــار کاتي ــری، ش ــوای آب، انتخاب‌پذي محت
ــول  ــت محل ــن طبيع ــد ]18[. همچني ــا گردي ــي آنه يون
الکتروليــت از جملــه غلظــت و پــي اچ آن نيــز بــر عملکــرد 
لايه‌هــای  تغييــرات  اســت.  تاثيرگــذار  بســيار  غشــا 
ــک  ــاوت در تفکي ــز تف ــيون و ني ــده پلاريزاس ــرزی، پدي م
گروه‌هــای عاملــي در شــرايط محيطــي متفــاوت از جملــه 
ايــن مــوارد اســت. در ايــن 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 به‌عن ــن فع ــوذرات کرب ــت. نان گرف
ــگ  ــزي و رن ــاي فل ــي، يون‌ه ــيميايي آل ــواد ش ــذف م ح
ــتند ]14[.  ــتفاده هس ــورد اس ــي م ــاب‌هاي صنعت از پس
ــاي  ــاد گروه‌ه ــداد زي ــتن تع ــت داش ــز به‌عل ــان ني کيتوس
عاملــي آميــن و هيدروکســيل در طــول زنجيــر پليمــري 
ــاي  ــذف آلودگي‌ه ــا در ح ــاير جاذب‌ه ــا س ــه ب در مقايس
مختلــف، مــورد بهره‌بــرداری بــوده اســت ]15[. اســتفاده 
ــراي  ــب ب ــايت‌هاي مناس ــاد س ــا ايج ــال ب ــن فع از کرب
افزايــش  باعــث  کيتوســان،  زنجيره‌هــاي  قرارگيــري 
ــش  ــوذرات و افزاي ــي در ســطح نان ــداد گروه‌هــاي عامل تع
ميــزان قــدرت جــذب ســطحي مي‌گــردد. همچنيــن 
ــو ذرات  ــطح نان ــل در س ــاي عام ــت گروه‌ه ــش غلظ افزاي
آنهــا در شــبکه‌های  پراکندگــي  ميــزان  کامپوزيتــي، 
پليمــری بهبــود خواهــد يافــت کــه ســبب تقويــت خــواص 

غشــا مي‌گــردد.

مواد و روش‌ها

پلــي وينيــل کلرايــد، گريــد 7054 )تهيــه شــده به‌وســيله 
ــر  ــوان پليم ــران( به‌عن ــپاران، اي ــيمي بس ــرکت پتروش ش
پايــه جهــت ســاخت غشــا مــورد اســتفاده قــرار گرفــت. از 
تتراهيدروفــوران، ســاخت شــرکت مــرک، آلمــان، به‌عنــوان 
حــال اســتفاده شــد. رزيــن تبــادل کاتيونــي اســيدی قــوی 
ــرکت  ــاخت ش ــي mEq/g 1/7، س ــادل يون ــت تب ــا ظرفي ب
مــرک، جهــت ايجــاد گروه‌هــای عامــل يونــي غشــا اســتفاده 
شــد. بقيــه مــواد شــيميايي مــورد اســتفاده در آزمايشــات، 
ســاخت شــرکت مــرک هســتند. نانــوذرات کربــن فعــال بــا 
 ،1000 m2/g ــش از ــژه بي ــطح وي ــيته g/L 0/43 و س دانس
ــکا و  ــرکت US Research Nanomaterials، آمري ــاخت ش س
کيتوســان بــا وزن ملکولــي 100000 تــا 300000 ســاخت 
شــرکت آکــروس، آمريــکا، در ايــن پژوهــش مــورد اســتفاده 

قــرار گرفــت.
ساخت نانوذرات ترکيبي کربن فعال/ کيتوسان

جهــت تهيــه نانــوذرات کامپوزيتــي، 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 مي‌شــود. در 
ــوذرات کامپوزيتــي توســط مخلوطــي از  ــد، نان ــه بع مرحل
محلــول ســديم هيدروکســيد رســوب داده شــده و پــس از 
فيلتــر کــردن و شستشــو بــا آب در دمــاي C° 60 خشــک 

مي‌گــردد ]15[.
ساخت غشا تبادل يوني

غشــاهای تبــادل کاتيونــي ناهمگــن بــا اســتفاده از 
روش قالب‌گيــری محلــول پليمــری تهيــه گرديــد. در 
 62 µ ــا ــا ســایز 37 ت ابتــدا ذرات رزيــن پــودر گشــته و ب
میکــرون ســايزبندی شــد. ســپس پليمــر پايــه در حــال 
ــتفاده از  ــا اس ــد ب ــد. فرآين ــل گردي ــوران ح تتراهيدروف
يــک همــزن مکانيکــي و به‌مــدت hr 5 صــورت پذيرفــت. 
نانــوذرات ترکيبــي بــا  ســپس پــودر ذرات رزيــن و 
ــه  ــق جــدول 1 ب ــي مشــخص شــده مطاب درصدهــای وزن

ــد.  ــه گردي ــری اضاف ــول پليم محل
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بــرای پراکندگــي بهتــر ذرات رزيــن محلــول تهيــه شــده 
به‌مــدت hr 1 در دســتگاه حمــام التراســونيک قــرار 
داده شــد. همگنــي و پراکندگــي يکنواخــت ذرات رزيــن، 
ــي  نواحــي فعــال بيشــتری را فراهــم کــرده و انتقــال يون
ــه  ــول تهي ــپس محل ــد ]13 و 16[. س ــود مي‌بخش را بهب
ــد و در  ــری گردي ــت µm 400 قالب‌گي ــا ضخام ــده ب ش
دمــای محيــط خشــک شــد. در مرحلــه پايانــي، غشــا در 
 48 hr ــدت ــراي م ــد ب ــديم کلري ــولار س ــول 0/5 م محل

غوطــه‌ور مي‌شــود.
سل مورد استفاده در ارزيابي الکتروشيميايي غشاها 

غشــاها  الکتروشــيميايي  خــواص  اندازه‌گيــري  بــراي 
ــتفاده  ــکل 1 اس ــده در ش ــان داده ش ــون نش ــل آزم از س
گرديــد. ايــن ســل شــامل دو بخــش اســت کــه بــه کمــک 
ــش  ــر بخ ــای ه ــده‌اند. در انته ــدا ش ــر ج ــا از يکديگ غش

ــود دارد ]3 و 15[. ــي وج ــرود پلاتين ــک الکت ي
آناليــز  و  الکترونــي  ميکروســکوپ  تصويربــرداری 

قرمــز مــادون  فوريــه  طيف‌ســنجي 

از  کامپوزيتــي،  نانــوذرات  ســاختاری  مطالعــه  بــراي 
الکترونــي  ميکروســکوپ  تصويربــرداری 

)Philips-X130 & Cambridge SEM( و آناليــز طيف‌ســنجي 

فوريــه مــادون قرمــز )Galaxy series 5000(، اســتفاده 
ــد. گردي

بررسي ساختار غشا

توزيــع ذرات رزيــن و افزودنــي در شــبکه‌هاي غشــايي بــر 
ــذار  ــي تاثيرگ ــواص فيزيک ــيميايي 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(، )رزين: پليمر پايه( )V/W( )حلال: پليمر پايه( *

به‌وســيله 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 مي‌گــردد. جهــت 
ــرارت داده  ــاها در آون ح ــا، غش ــردن نمونه‌ه ــک ک خش
ــوای آب  ــبه محت ــت محاس ــر جه ــه زي ــوند. معادل مي‌ش

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

)
W -Wwet dry )  100

Wdry
water content% = ´       )1(

غشــاها،  يونــي  تبــادل  ظرفيــت  اندازه‌گيــری  بــرای 
نمونه‌هــای غشــايي بــا فــرم هيدروژنــي در محلــول 
ــرم  ــه ف ــا ب ــد ت ــرار مي‌گيرن ــد ســديم ق ــولار کلري ــک م ي
ســديمي درآينــد و يون‌هــای هيــدروژن آزاد گــردد. 
ســپس محلــول بــا اســتفاده از محلــول 0/01 مــولار 
هيدروکســيد ســديم در حضــور فنــل فتالئيــن تيتــر 
ــتفاده از  ــا اس ــا ب ــي غش ــادل يون ــت تب ــردد. ظرفي مي‌گ

رابطــه زيــر محاســبه مي‌گــردد ]17[:
)

dry

aIEC ) 
W

=                                               )2(

 )mEq( اکــي والان  a معــادل ميلــي  رابطــه  ايــن  در 
گروه‌هــای تبــادل يونــي غشــا و Wdry وزن نمونــه غشــای 

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

ــي کاتيون

پتانســيل غشــا حاصــل جمــع جبــری پتانســيل نفــوذی و 
پتانســيل دونــان اســت.
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شکل 1 شمايي از سل مورد استفاده در اندازه‌گيری خواص الکتروشيميايي غشاي تبادل يون در مقياس آزمايشگاهي

الکترودهای پلاتين

مگنت

همزن

روزنه

واشر لاستيکي

غشا

ايــن پارامتــر بــا اســتفاده از دو غلظــت متفــاوت از محلــول 
کلريــد ســديم در دو ســمت غشــا اندازه‌گيــری مي‌شــود. 
اختــاف پتانســيل غشــا بــه کمــک الکترودهــای کالومــل 
ــتفاده از  ــا اس ــردد )E measure( .ب ــری مي‌گ ــباع اندازه‌گي 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 ي ــدد انتق ti ع
m ــوق در رابطــه ف

ــار  ــا ب ــای ب ــي يون‌ه ــت الکتريک ــا، n ظرفي ــا، T دم گازه
ــا  ــاس ب ــای در تم ــت الکتروليت‌ه ــف و a1 , a2 فعالي مخال
غشــا هســتند. انتخاب‌پذيــری يونــي غشــا نيــز بــر اســاس 
ــف و  ــار مخال ــا ب ــای ب ــرت يون‌ه ــاف مهاج ــزان اخت مي
ــان  ــر بي ــورت زي ــا به‌ص ــق غش ــق از طري ــای مواف يون‌ه

.]12 -7[ مي‌گــردد 
0

01

m
it - tP  s t

=
−

                                             )4(

در ايــن رابطــه t0 عــدد انتقالــي يون‌هــای بــا بــار مخالــف 
در محلــول اســت.

تراوش‌پذيری و شار يوني

ــي  ــري و فلاکــس يون ــري تراوش‌پذي ــه منظــور اندازه‌گي ب
غشــاها از محلــول ســديم کلريــد اســتفاده مي‌شــود. 
ــای  ــک الکتروده ــه کم ــتقيم ب ــي مس ــيل الکتريک پتانس
ــا  ــديم ب ــای س ــردد. يون‌ه ــرار مي‌گ ــن برق ــدار پلاتي پاي
ــه بخــش غليــظ انتقــال  عبــور از غشــا از بخــش رقيــق ب
ــای  ــوری از غش ــای عب ــس يون‌ه ــزان فلاک ــد. مي ميي‌ابن
تبــادل کاتيونــي بــه کمــک اندازه‌گيــری تغييــرات هدايــت 
و نيــز تغييــرات pH در ناحيــه کاتــدی قابــل اندازه‌گيــری 

ــت ]12- 15[. اس

مقاومت الکتريکي غشا

ــطه  ــي به‌واس ــادل يون ــاهای تب ــي غش ــت الکتريک مقاوم
ــد دارد  ــرژی فرآين ــرف ان ــا مص ــه ب ــتقيمي ک ــه مس رابط
مقاومــت  مي‌گــردد.  محســوب  مهــم  فاکتورهــای  از 
الکتريکــي غشــاها در ســل غشــايي، بــا اســتفاده از 
ــل  ــک پ ــه کم ــديم و ب ــد س ــولار کلري ــول 0/5 م محل
جريــان متنــاوب بــا فرکانــس Hz 1500 اندازه‌گيــری 
ــت الکتريکــي ســطحي  مي‌شــود. ]14، 15 و 17[ . مقاوم

ــت:  ــر اس ــورت زي ــا به‌ص غش
)

m
r R A) =                                                   )5(

که در اين رابطه A سطح غشا مورد تست است.

بحث و نتايج
ــنجي  ــي و طيف‌س ــکوپ الکترون ــرداری ميکروس تصويرب

ــي ــو ذرات کامپوزيت ــز نان ــادون قرم ــه م فوري

ــرداری  ــق تصويرب ــده از طري ــه ش ــوذرات تهي ــاختار نان س
ميکروســکوپ الکترونــي مــورد مطالعــه قــرار گرفــت. 
همان‌طــور کــه در شــکل 2 نمايــش داده شــده اســت نانــو 
ذرات ترکيبــي يکنواختــي نســبتا خوبــي دارنــد. همچنيــن 
ــي را  ــوذرات کامپوزيت ــز نان ــادون قرم ــف م ــکل 3 طي ش
 3426/27 cm-1  نمايــش مي‌دهــد. نــوار جذبــي در ناحيــه
ــبت  ــن نس ــيل و آمي ــاي هيدروکس ــه گروه‌ه ــوان ب را مي‌ت
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 ايجــاد شــده در ناحيــه 1424/42 و
ــد اســت. ــه آمي ــل متصــل ب ــروه کربوني ــر گ بيان‌گ
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شکل 2 تصوير ميکروسکوپ الکتروني از نانوذرات کامپوزيتي

شکل 3 طيف‌سنجي مادون قرمز نانوذرات ترکيبي کربن فعال اصلاح‌شده 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، 
نشــان‌دهنده   1151/87  cm-1 و   1043/66  ،1012/61
ــن دو  ــر اي ــزون ب ــد. اف ــدی )C-O-C( باش ــش پیون 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 مي‌ده پيون
و  هيدروکســيل  همچــون  عاملــي  گروه‌هــاي  وجــود 
ــال/  ــن فع ــوذرات کامپوزيتــي کرب آمينوکربوکســيل در نان
کيتوســان اســت ]14 و 15[. نتايــج نشــان مي‌دهــد کــه 
اتصــال زنجيره‌هــای کيتوســان بــر ســطح نانــو ذرات 

ــوده اســت. ــال فيزيکــي ب ــن فع کرب

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

بــه منظــور بررســي ســاختار غشــاهای تهيــه شــده و نحوه 
ــرداری  ــي، عکس‌ب ــوذرات ترکيب ــن و نان ــع ذرات رزي توزي
ميکروســکوپ نــوری صــورت پذيرفــت. عکــس تهيه شــده 
ــه  ــه ک ــت. همان‌گون ــده اس ــان داده ش ــکل 4 نش در ش
ــع  ــده داراي توزي ــه ش ــاهاي تهي ــود، غش ــاهده مي‌ش مش
ــده در  ــاده پرکنن ــن و م ــي از ذرات رزي ــبتاً يکنواخت نس
ــه  ــای تهي ــن عکس‌ه ــري هســتند. همچني ــاختار پليم س
ــان  ــاها نش ــرای غش ــي را ب ــبتا يکنواخت ــطح نس ــده س ش

مي‌دهــد.
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شکل 4 تصوير ميکروسکوپ نوري تهيه شده از سطح غشاي تبادل کاتيوني

ــورت  ــه به‌ص ــد ک ــان مي‌ده ــده نش ــت آم ــج به‌دس نتاي
کلــي اســتفاده از نانــوذرات کامپوزيتي در ســاختار غشــاها، 
ســبب بهبــود ميــزان محتــواي آب و ظرفيــت تبــادل يوني 
ــد  ــده مي‌توان ــن پدي ــدول 2(. اي ــت )ج ــده اس ــاها ش غش
ــر وجــود  به‌علــت افزايــش ناهمگنــي ســاختار غشــا در اث
ــي  ــاي عامل ــتر گروه‌ه ــش بيش ــي، افزاي ــوذرات ترکيب نان
ــه  ــه‌کار رفت ــوذرات ب ــذب نان ــي ج ــز ويژگ ــت و ني آبدوس
در  آب  ملکول‌هــای  جاي‌گيــری  امــکان  کــه  باشــد 
ســاختار غشــا و نيــز انتقــال يــون بيــن فــاز محلــول و فــاز 
ــده در  ــاهده ش ــش مش ــد. کاه ــان‌تر مي‌نماي ــا را آس غش
ــه  ــد ب بخشــي از نمــودار ظرفيــت تبــادل يونــي مــي توان
کاهــش دسترســي گروه‌هــاي عاملــي ذرات رزيــن نســبت 
داده شــود کــه بــا احاطــه شــدن ذرات رزيــن توســط نانــو 
ــه‌کار رفتــه ايجــاد مي‌شــود ]3 و 13[. همان‌طــور  ذرات ب
ــيل و  ــت پتانس ــده اس ــان داده ش ــدول 2 نش ــه در ج ک
به‌کارگيــری  بــا  ابتــدا  نيــز در  انتخاب‌گــري غشــاها 
ــا  نانــو ذرات تــا 0/5% وزنــي افزايــش يافتــه و در ادامــه ب
ــزان  ــش مي ــد. افزاي ــش ميي‌اب ــتر آن کاه ــش بيش افزاي
ــاختاری  ــي س ــش ناهمگن ــز افزاي ــواي آب غشــا و ني محت
آنهــا در غلظت‌هــای بــالای نانــو ذرات امــکان عبــور هــم 
ــا را کاهــش  ــری آنه ــم آورده و انتخاب‌پذي ــا را فراه يون‌ه
مي‌دهــد ]13 و 14[. نتايــج شــار يونــي ســديم در شــکل 
ــری  ــا به‌کارگي ــدا ب ــت. در ابت ــده اس ــش داده ش 5 نماي
ســديم  يون‌هــاي  شــار  وزنــي،   %0/5 تــا  نانــوذرات 
افزايــش ميي‌ابــد کــه بــه افزايــش ظرفيــت تبــادل يونــي 
و محتــواي آب غشــاها نســبت داده مي‌شــود. بــا افزايــش 
بيشــتر غلظــت نانــوذرات تــا 2% وزنــي، شــار يونــي 

ــدن  ــک ش ــي و باري ــر يون ــدن معاب ــدود ش ــل مس به‌دلي
ــز شــار يون‌هــاي  ــان ني ــد. در پاي کانال‌هــا کاهــش ميي‌اب
ــش  ــوذرات افزاي ــتر نان ــش بيش ــا افزاي ــددا ب ــديم مج س
ــالای  ــذب ب ــي ج ــت ويژگ ــده به‌عل ــن پدي ــد. اي ميي‌اب
ــر  ــاي بالات ــه در غلظت‌ه ــد ک ــي باش ــوذرات کامپوزيت نان
ــدن  ــک ش ــي باري ــرات منف ــر اث ــته و ب ــوس‌تر گش محس
کانال‌هــا غلبــه مي‌کنــد. مقاومــت الکتريکــي غشــاها 
ــي،  ــا 0/5% وزن ــي ت ــوذرات ترکيب ــری نان ــا به‌کارگي ــز ب ني
ــری  ــت انتخاب‌پذي ــل ماهي ــه به‌دلي ــد ک ــش ميي‌اب افزاي
بــالای آنهــا اســت. کاهــش مقاومــت الکتريکــي غشــاها در 
غلظت‌هــای بالاتــر ناشــي از کاهــش انتخاب‌پذيــري غشــا 
در غلظت‌هــای بيشــتر نانــو ذرات بــوده کــه امــکان عبــور 
را تســهيل مي‌نمايــد )جــدول 3(. در بيــن نمونه‌هــای 
اصــاح شــده نمونــه غشــای حــاوی 0/5% وزنــي نانــوذرات 
ترکيبــي بــا دارا بــودن بيشــترين ميــزان ظرفيــت تبــادل 
نمونــه  نيــز  و  يونــي  شــار  و  انتخاب‌پذيــری  يونــي، 
ــزان فلاکــس  ــا مي ــوذرات ترکيبــي ب ــي نان حــاوی 8% وزن
ــت الکتريکــي ســطحي و  ــن مقاوم ــي بيشــينه، کم‌تري يون
انتخاب‌پذيــری مطلــوب، عملکــرد مناســبي در مقايســه بــا 

ــتند. ــده داش ــه ش ــای تهي ــاير نمونه‌ه س
بررســي اثــر تغييــرات غلظــت و پــی اچ محلــول الکتروليت 

ــری ــر انتخاب‌پذي ب

رفتــار غشــاها بــه خــواص الکتروشــيميايي 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.
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جدول 2 ميزان محتوای آب، ظرفيت تبادل يوني، پتانسيل و انتخاب‌پذيری غشاهای تهيه شده

انتخاب‌پذيری )%( )mV( پتانسيل غشا )mEq/g( ظرفيت تبادل يون 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 الکتريکي غشاهای تبادل کاتيوني تهيه شده: غشای پايه و نمونه‌های بهينه

)Ω.cm2( مقاومت الکتريکي 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 پايه غشا بر ميزان فلاکس سديم

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

4/8

4/6

4/4

4/2

نتايــج به‌دســت آمــده در جــدول 4 نشــان مي‌دهــد 
ــزان غلظــت  ــش مي ــا افزاي ــری غشــاها ب ــه انتخاب‌پذي ک
ــن  ــت. اي ــه اس ــش يافت ــدا افزاي ــت ابت ــول الکترولي محل
غيرهم‌بــار  يون‌هــای  زيــاد  تعــداد  به‌علــت  مســئله 
کــه  بــوده  الکتروليــت  محلــول  بــالای  غلظــت  در 
ــش داده  ــا افزاي ــطح غش ــا س ــا را ب ــورد آنه ــکان برخ ام
و   18[ مي‌نمايــد  تقويــت  را  دونــان  دفــع  پديــده  و 
ــت،  ــت الکترولي ــزان غلظ ــتر مي ــش بيش ــا افزاي 19[. ب
ــن  ــد. اي ــش ميي‌اب ــددا کاه ــاها مج ــری غش انتخاب‌پذي
ــبت داده  ــي نس ــيون غلظت ــده پلاريزاس ــه پدي ــئله ب مس
مي‌شــود کــه امــکان تــراوش هــم يون‌هــا از غشــا 

را افزايــش مي‌دهــد. همچنيــن امــکان تــورم غشــا، 
خصوصــا در غلظت‌هــای بــالای محلــول الکتروليــت، ايــن 
ــه  ــج ارائ ــن نتاي ــد. همچني ــديد مي‌نماي ــئله را تش مس
شــده در جــدول 5 نشــان مي‌دهــد کــه غشــاهای تهيــه 
شــده انتخاب‌پذيــری بالاتــری در محيــط خنثــي در 
مقايســه بــا ســاير محيط‌هــای اســيدی يــا بــازی دارنــد. 
ايــن مســئله بــه اختــاف در ميــزان تفکيک‌پذيــری 
گروه‌هــای عاملــي غشــا و نيــز نانــو ذرات کامپوزيتــي در 
ــار طبيعــي  ــر ميــزان ب ــوده کــه ب محيط‌هــای مختلــف ب

بدنــه غشــا تاثير‌گــذار اســت ]18 و 19[. 
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جدول 4 اثر ميزان غلظت محلول الکتروليت بر انتخاب‌پذيری غشاها

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

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

گروه‌هــای  بالاتــر  فعاليــت  و  بيشــتر  تفکيک‌پذيــری 
عاملــي در بدنــه غشــا و در محيــط خنثــي، ســبب افزايــش 
دانســيته بــار غشــا گشــته و تســلط ســايت‌های يونــي بــر 
عبــور و مــرور يون‌هــا را افزايــش مي‌دهــد کــه در نتيجــه 

ــد.  ــش ميي‌اب ــا افزاي ــری غش آن انتخاب‌پذي

نتايــج بررســي تاثيــر غلظــت محلــول الکتروليت بــر ميزان 
مقاومــت يونــي غشــاها در شــکل 6 آمــده اســت. افزايــش 
ــت  ــول الکترولي ــن محل ــت پايي ــاها در غلظ ــت غش مقاوم
ناشــي از مقاومــت بــالای لايــه مــرزی در ســطح غشــا در 
ــت  ــت. در غلظ ــت اس ــول الکترولي ــم محل ــای ک غلظت‌ه
ــد  ــورم ســاختاری غشــا مي‌توان ــکان ت ــول، ام ــالای محل ب

ســبب کاهــش ميــزان مقاومــت يونــي آن گــردد.

نتايــج به‌دســت آمــده در جــدول 6 درخصــوص تغييــرات 
pH محلــول الکتروليــت بــر مقاومــت يونــي غشــاها 

ــاها در  ــي غش ــت يون ــودن مقاوم ــن ب ــي از پايي ــز حاک ني

جدول 5 اثر ميزان پی اچ محلول الکتروليت بر انتخاب‌پذيری غشاها

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

انتخاب‌پذيری انتخاب‌پذيری

77 79 4
85 90 7
82 83 10

محيط‌هــای اســيدی اســت. بــا افزايــش ميــزان pH محيط 
تــا وضعيــت خنثــي، مقاومــت يونــي غشــاها افزايــش يافته 
و ســپس در محيط‌هــای قليايــي مجــددا کاهــش ميلامــي 
ــزان  ــه مي ــد ب ــئله مي‌توان ــن مس ــد. اي ــه مي‌کن را تجرب
ــری  ــز انتخاب‌پذي ــا و ني ــي غش ــای عامل ــک گروه‌ه تفکي
آنهــا در محيط‌هــای مختلــف نســبت داده شــود. معمــولا 
دارنــد،  پايين‌تــری  انتخاب‌پذيــری  کــه  غشــاهايي 

ــد داشــت. ــز خواهن ــری ني مقاومــت کمت

ــاهای  ــيميايي غش ــواص الکتروش ــه خ ــن مقايس همچني
تهيــه شــده در ايــن تحقيــق و برخــي غشــاهای تجــاری 
ناهمگــن و نمونه‌هــای گــزارش شــده در جــدول 7 آورده 
شــده اســت. نتايــج نشــان مي‌دهــد کــه نمونه‌هــای 
ــاير  ــا س ــه ب ــل مقايس ــق قاب ــن تحقي ــده در اي ــه ش تهي

نمونه‌هــا هســتند.



81ساخت غشاهاي شبکه ...

0/5 1/00/1

30
25
20
15

غلظت الکتروليت )مولار(

)Ω
.c
m

2 ( 
ني

 يو
ت

اوم
مق

شکل 6 بررسي اثر غلظت و pH محلول الکتروليت بر مقاومت يوني غشاها

10
5
0

غشا شماره 2غشا شماره 6

جدول 6 اثر ميزان pH محلول الکتروليت بر مقاومت يوني غشاها

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

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

< 10/9 < 19/8 10

جدول 7 مقايسه خواص الکتروشيميايي غشاهای تهيه شده در اين تحقيق و برخي غشاهای ناهمگن ]14، 20 و 21[

)Ω.cm2( مقاومت سطحي انتخاب‌پذيری )%( غشا

15- 14 > 88 نمونه 1 )غشای پايه(- اين مطالعه
20- 19 > 90 نمونه 2 )0/5% وزني(- اين مطالعه
11- 10 > 85 نمونه 6 )8% وزني(- اين 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 اي
ــری  ــول پليم ــری محل ــه‌روش قالب‌گي ــه ب ــبکه آميخت ش
تهيــه گرديــد و اثــر غلظــت و پــي اچ محلــول الکتروليــت 
بــر خــواص انتقالــي غشــاهای مــورد بررســي قــرار گرفــت. 
ــه  ــت ک ــان‌دهنده آن اس ــکوپي نش ــاي ميکروس عکس‌ه
ــي داشــته و ســطح  ســاختار غشــاها پراکندگــي يکنواخت
غشــا از همگنــي مطلوبــي برخــوردار اســت. ميــزان 
ــبکه  ــاهای ش ــي غش ــادل يون ــت تب ــواي آب و ظرفي محت
مقاومــت  و  انتخاب‌پذيــري  يافــت.  بهبــود  آميختــه 
الکتريکــي غشــاها بــا افزايــش ميــزان نانــوذرات، در 
يافــت. همچنيــن  کاهــش  و ســپس  افزايــش  ابتــدا 
انتخاب‌پذيــری غشــاها در ابتــدا بــا افزايــش ميــزان 
ــا  ــه و ســپس ب ــول الکتروليــت افزايــش يافت غلظــت محل
افزايــش بيشــتر آن رفتــار کاهشــي نشــان داد. غشــاهای 
تهيــه شــده انتخاب‌پذيــری بالاتــری در محيــط خنثــي در 
ــازی داشــتند.  ــای اســيدی/ ب ــا ســاير محيط‌ه مقايســه ب

ــت  ــزان غلظ ــش مي ــا افزاي ــاها ب ــي غش ــت الکتريک مقاوم
محلــول الکتروليــت کاهــش يافــت. نتايــج به‌دســت 
ــاها  ــي غش ــت يون ــودن مقاوم ــن ب ــي از پايي ــده حاک آم
ــي  ــزان پ ــش مي ــا افزاي ــت. ب ــيدی اس ــای اس در محيط‌ه
ــي غشــاها  ــت يون ــي، مقاوم ــت خنث ــا وضعي ــط ت اچ محي
ــي مجــددا  ــه و ســپس در محيط‌هــای قلياي افزايــش يافت
کاهــش ميلامــي را تجربــه مي‌کنــد. شــار يونــي غشــاهاي 
ــي،  ــا افزايــش ميــزان محتــواي افزودن ــز ب تهيــه شــده ني
رفتــاری تناوبــي نشــان داد. خــواص انتقالــي غشــاها نشــان 
ــا  مي‌دهــد کــه نمونه‌هــای اصــاح شــده قابــل مقايســه ب

ــتند. ــاری هس ــای تج نمونه‌ه

تشکر و قدرداني

ــت  ــل حماي ــگاه اراک به‌دلي ــه از دانش ــندگان مقال نويس
ــي  ــکر و قدردان ــال تش ــي، کم ــن کار تحقيقات ــي از اي مال

ــد. را دارن
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