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Hypothesis: Despite the wide application of nanofiltration (NF) membranes in 
forward osmosis (FO) process, one of the most important challenges of this 
process is the internal concentration polarization (ICP) phenomenon. Different 

methods have been investigated to reduce the effect of this undesirable phenomenon 
and it is suggested that one of these methods is loading of hydrophilic nanoparticles in 
the membrane structure. In this study, SiO2/ZIF-8 nanoparticles were used to improve 
the structure and performance of polyethersulfone membranes (PES) in FO process.
Methods: At first, polyethersulfone membrane was synthesized by phase inversion 
method. In the next step, ZIF-8 and SiO2/ZIF-8 nanoparticles as filler were synthesized 
at room temperature. Thin film composite membranes were prepared by the interfacial 
polymerization (IP) of two reactive organic (TMC) and aqueous (MPD) monomers. 
Finally, the produced membranes and nanocomposite were characterized by contact 
angle, FTIR spectroscopy, X-ray diffractometry (XRD), field emission scanning 
electron microscopy (FE-SEM), and porosity measurements. Also, the performance 
of all membranes composed of at least two different components was investigated 
using reverse and forward osmosisi processes.
Finding: The outcomes demonstrated that the presence of a small amount of SiO2/
ZIF-8 nanoparticle in the membrane led to an increase in the membrane hydrophilicity 
and porosity, and also improved the water flux and rejection of the FO. The water flux  
of TFN FO membrane was reported to increase remarkably from 15.23 to 25.13 L/m2.h  
when 10 mM NaCl and 2 M NaCl salt were utilized as feed solution (FS) and draw 
solution (DS), respectively. The improvement in FO water flux was ascribed to the 
lower S parameter of modified PES sublayer and the reduction of internal concentration 
polarization (ICP(.
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فرضیه: با وجود کاربرد گسترده غشاهای نانوفیلتري در فرایند اسمز مستقیم )FO(، پدیده قطبش 
غلظت درونی همچنان از مهم ترین چالش های این فرایند است. روش های مختلفی به منظور کاهش 
در  آب دوست  نانوذرات  بارگذاری  آن ها  از  یکی  که  است  شده  پیشنهاد  نامطلوب  پدیده  این  اثر 
ساختار غشاست. در این پژوهش، از نانوذرات SiO2/ZIF-8 براي بهبود ساختار و عملکرد غشاهای 

پلی اترسولفونی )PES( در فرایند اسمز مستقیم استفاده شده است. 
نانوذرات  بعد،  مرحله  در  شد.  تهیه  فاز  وارونگي  روش  با  پلی اتر سولفون  غشای  ابتدا،  روش ها: 
ZIF-8 و SiO2/ZIF-8 به عنوان پرکننده در دمای محیط سنتز شدند. غشاهای کامپوزیتی لایه نازک 

به عنوان لایه رویی برای فرایند اسمز مستقیم با روش پلیمرشدن بین  سطحی و از واکنش میان دو 
مونومر واکنش پذیر آلی تري مزوئیل کلرید )TMC( و آبی متافنیلن دي آمین )MPD( به دست آمدند. 
اندازه گیری زاویه تماس،  نانوذرات و غشاهای ساخته شده، آزمون های  ارزیابی  برای  نهایت،  در 
 ،)FE-SEM( میکروسکوبي الکترونی پویشي نشر میداني ،)FTIR( طیف نمایي زیرقرمز تبدیل فوریه
پراش سنجي پرتو X و)XRD) و اندازه گیری مقدار تخلخل غشا به کار گرفته شدند. همچنین، عملکرد 
غشاهای ساخته شده پایه و کامپوزیتی )غشایی که حداقل از دو ماده مختلف تشکیل شده است( و 

نانوکامپوزیتی لایه نازک با فرایندهای اسمز مستقیم و معکوس بررسی شد.  
 یافته ها: نتایج حاکی از وجود مقدار کمی SiO2/ZIF-8 در غشاست که سبب افزایش آب دوستی و 
تخلخل آن شده و شار و پس زني فرایند FO را نیز بهبود داده است. شار آب غشای اسمز مستقیم 
یافت،  افزایش   25/13  L/m2.h به   15/23  L/m2.h از  چشمگیری  به طور  نانوکامپوزیتی  لایه نازک 
و   )FS( محلول خوراک  به عنوان  به ترتیب   ،NaCl مولار   2 و  میلی مولار   10 محلول  از  که  زمانی 
به کمترشدن مؤلفه  بهبود شار آب اسمز مستقیم را می توان  استفاده شد.   )DS( محلول اسمزي 

ساختاری غشا )S( در زیرلایه اصلاح شده PES و کاهش قطبش غلظت درونی نسبت داد.

اسمزمستقیم،

غشایپلیمریپلیاترسولفون،

آبدوستی،

تخلخل،

SiO2/ZIF-8نانوذره

مقاله پژوهشي



اصلاح ساختاری غشای پلیمری پلی اترسولفون با نانوذرات SiO2/ZIF-8 برای فرایند اسمز مستقیم 

مجله علمی، علوم و تکنولوژی پلیمر، سال سی وچهارم، شماره 1، فروردین-اردیبهشت 1400

ساینا اكبري، مجید پیروي

31

مقد    مه
جوامع  در  سالم  محیط  حفظ  برای  ضروری  مؤلفه های  از  یکی  آب 
فاضلاب  تصفیه  و  شور  آب  از  نمک زدایی  می آید.  به شمار  امروزی 
راه حل هایی برای تأمین آب شیرین در کشورهایی است که با مشکل 
 )forward osmosis, FO( کمبود آب روبه رو هستند ]1[. اسمز مستقیم 
 به دلیل برتري هایي که دارد، از جمله بازیابی آب زیاد، صرف انرژي و 
سامانه های  در  پیش تصفیه  مرحله  به عنوان  کم  گرفتگی  به  تمایل 
نمک زدایی مورد توجه ویژه ای قرار گرفته است ]4-2[. مفهوم اصلی 
فرایند FO حرکت خودبه خود آب از راه غشای نیمه تراوا از محلول 
غلظت  با  محلول  به  محلول خوراک  )به عنوان  نمک  کمتر  غلظت  با 
 .]5[ است   )draw solution( اسمزی  محلول  به عنوان  نمک  بیشتر 
تفاوت فشار اسمزی محلول خوراک و محلول اسمزی باعث می شود 
تا آب از محلول خوراک به سمت محلول اسمزی جریان یابد. نمک ها 
باقی  محلول  در  استفاده شده،  غشای  نیمه تراواي  ماهیت  اساس   بر 

می مانند ]6-8[. 
 غشای کامپوزیتی لایه نازک )thin film composite, TFC( نوع عمده ای 
بسیار   )active layer, AL( فعال  لایه  یک  از  که  بوده   FO از غشای 
تشکیل   )sublayer, SL( متخلخل  نگه دارنده  زیرلایه  بالای  در  نازک 
شده است. به طور کلی، لایه فعال در غشاهای TFC را می توان با روش 
پلیمرشدن بین سطحی تهیه کرد ]9،10[. از آنجا که پدیده قطبش غلظت 
مهم ترین  از   )internal concentration polarization, ICP( درونی  
براي  مختلفی  روش های  است،  مستقیم  اسمز  فرایندهای  چالش های 
کاهش اثر این پدیده نامطلوب بررسی و پیشنهاد شده است. بر اساس 
زیرلایه  ضخامت  کاهش  قبیل  از  راهکارهایی   ICP نظري   مدل های 
نتایج  است.  شده  بررسی  آن  تخلخل  افزایش  و   ]11،12[  نگه دارنده 
بررسی ها نشان داد، بارگذاری نانوذرات آب دوست در ساختار غشای 
اسمز مستقیم می تواند تغییرات گسترده ای را در ویژگي ها و عملکرد اسمز 
مستقیم غشاهای حاصل ایجاد کند. همچنین، استفاده از ترکیبات هیبریدی 
در ساخت غشاهای نانوکامپوزیتی می تواند پیشرفت های امیدوارکننده ای 

را براي بهبود ساختار غشاهای اسمز مستقیم ایجاد کند ]13[. 
عمادزاده و همکاران ]14[ با استفاده از نانوذرات TiO2 به منظور بهبود 
لایه نازک  نانوکامپوزیتي  غشای  پلی سولفون،  نگه دارنده  پایه  عملکرد 
تخلخل  و  آب دوستی  نانوذرات،  افزودن  با  داد،  نشان  نتایج  ساختند. 
فرایند  عملکرد  و   ICP کاهش  موجب  و  یافته  افزایش  پایه  غشای 
 ]15[ همکاران  و  است. صفرپور  تراوایی شده  نظر  از  مستقیم   اسمز 
غشاهای نانوکامپوزیتی لایه نازک را با ترکیب نانوذرات گرافن اکسید و 
تیتانیم دی اکسید در لایه فعال غشا سنتز کردند. آن ها دریافتند، با ترکیب 
این نانوذرات در لایه فعال غشا، گرفتگی غشا به طور محسوسی کاهش 

یافته و نیز ترکیب %0/02 وزني این نانوذره به عنوان مقدار بهینه بیشترین 
مقدارهای  سایر  و  نانوذره  بدون  به غشای  نسبت  را  شار  و  پس زنی 
نانوذره نشان داده است. قنبری و همکاران ]16[ غشاهای نانوکامپوزیتی 
لایه نازک را برای کاهش مؤلفه ساختاری غشا )S( سنتز کردند. آن ها 
نانولوله های هالویسایت )HNTs( را در زیرلایه پلی سولفونی غشا به کار 
گرفتند. یافته ها نشان داد، با افزایش %0/5 وزنی نانوذرات در لایه زیري 
غشا، شار آب افزایش و شار نمک کاهش می یابد. دست یابي به نتیجه  
مطلوب بدین دلیل است که با اضافه کردن نانوذرات  HNTs در غشا 
ضخامت غشا کاهش یافته و تخلخل آن افزایش می یابد. در نتیجه  این 
دو عامل، S کاهش و در پي آن ICP نیز کاهش می یابد که دلیل اصلی 

افزایش شار آب در فرایند اسمز مستقیم است. 
در کار پیشین، با استفاده از نانوذرات Fe3O4 غشای نانوکامپوزیتی 
در  نانوذرات  این  ترکیب 0/02  داد،  نشان  نتایج  شد.  سنتز  لایه نازک 
به آب و کاهش  نسبت  تراوایی غشا  بهبود  به  پلی اترسولفون  غشای 
)لایه  آب 28/80  شار  که  به طوری  است.  منجر شده   ICP چشمگیر 
در  فعال  )لایه   38/08  L/m2h و  محلول خوراک(  با  تماس  در  فعال 
تماس با محلول اسمزی( را به همراه افزایش بسیار کمی در شار نمک 
نشان داد. همچنین، افزایش تراوایی آب به کاهش S و در نتیجه کاهش 
ICP نسبت داده شد ]17[. همچنین در یکی دیگر از کارهای پیشین، 

)UiO-66( و آب گریز  فلزی آب دوست  آلی  از چارچوب  استفاده  با 
)ZIF-8( و مخلوطی از آن ها، مطالعاتی برای ساخت غشای کامپوزیتی 
لایه نازک )TFC( کارآمد در فرایند FO برای کنترل ICP بررسی شده 
از UiO-66 در لایه نگه دارنده  استفاده  این پژوهش نشان داد،  است. 
باعث افزایش تراوایی آب و کاهش گزینش پذیری شده است. همچنین، 
و  آب  تراوایی  کاهش  باعث  نگه دارنده  لایه  در   ZIF-8 از  استفاده 
 افزایش گزینش پذیری شده است. اما، استفاده از مخلوط UiO-66 و 
 )TFC-ZIF-UiO( نگه دارنده  زیرلایه  در   (ZIF-8@UiO-66(و  ZIF-8

 تراوایی آب و گزینش پذیری را تا حد مطلوبی در فرایند FO افزایش داده 
است ]18[.

و  ساختار  بهبود  براي   SiO2/ZIF-8 نانوذرات  از  پژوهش،  این  در 
عملکرد غشاهای اسمز مستقیم استفاده شد. از نانوذرات ZIF-8 به دلیل 
وجود اتصال دهنده های آلی موجود در ساختار آن که تمایل بهتری میان 
چارچوب آلي فلزي )MOF( و پلیمرهای آلی فراهم می کند، افزون بر 
تخلخل زیاد آن استفاده شد. اما، به دلیل آب دوستی کم این نانوذرات، 
SiO2 با خاصیت آب دوستی زیاد به کار گرفته شد. هدف از پژوهش 

خواص  بهبود  در   SiO2/ZIF-8 نانوذرات  قابلیت  ارزیابی  حاضر، 
پایه  پلی اترسولفون از   غشاهای کامپوزیتی لایه نازک اسمز مستقیم بر 
 SiO2/ZIF-8 .بود  ICP کنترل و  آب دوستی  گزینش پذیری،  تراوایی،   نظر 
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به عنوان  آب دوستی  و  زیاد  تخلخل  خاصیت  با  نانوذرات  به عنوان 
بهبوددهنده خصوصیات غشاهای اسمز مستقیم انتخاب شد.

تجربي

مواد     
سازنده،  و  اصلی  پلیمر  به عنوان   )Ultrason 6020( پلی اترسولفون 
پلی) وینیل پیرولیدون( و دی متیل فرمامید با خلوص %98 هر دو محصول 
Merck به ترتیب به عنوان ایجادکننده حفره هاي سطح غشا و حلال برای 

آماده سازی محلول ریخته گری به  کار گرفته شدند. برای سنتز نانوذرات 
SiO2/ZIF-8، از اتانول با خلوص %99/8 محصول Merck، آمونیاک 

 ZIF-8 نانوبلور  و   Sigma محصول  تترااتیل  ارتوسیلیکات   ،)30% (
و  آبه   6 نیترات  روی  از  استفاده  با  نیز   ZIF-8 نانوبلور  شد..   استفاده 
 Merck و متانول محصول Sigma 2-متیل ایمیدازول %99 هر دو محصول

در دمای محیط سنتز شد. 

دستگاه ها و روش ها
  SiO2/ZIF-8 و ZIF-8 سنتز نانوذرات

براي سنتز نانوذرات ZIF-8، وg 0/74 روي نیترات 6 آبه )محلول 1( و 
 50 mL 2/05 از 2-متیل ایمیدازول )محلول 2( به طور جداگانه در g 
متانول با همزن مغناطیسی به مدت min 30 در دمای C°25 حل شدند. 
h 2 تحت  از آن، محلول 1 به محلول 2 اضافه شد و به مدت  پس 
هم زن مغناطیسی باقی ماند تا مایع سفیدرنگی به دست آید. پس از آن، 
بلورهای ZIF-8 در دستگاه مرکزگریز  مدل Centric 250IVD ساخت 
شرکت DOMEL جداسازي و با متانول شست وشو داده شده سپس 
درون گرم خانه مدل BM120E  ساخت ایران در دمای C°40 خشک 
داراي  مخلوط  ابتدا   ،SiO2/ZIF-8 نانوذرات  سنتز  به منظور   شدند. 
 250 mL 8 آمونیاک و mL ،50 آب مقطر mLو ،ZIF-8 0/2 نانوبلور g
ارتوسیلیکات قطره قطره طي  تترااتیل   5 mL ،اتانول تهیه شد. سپس
همزدن به آن اضافه شد. پس از آن، ماده حاصل به مدت h 12 تحت 
همزدن در دمای محیط باقی  ماند تا محلولي شیری رنگ به دست آید. 
به مدت  و  ماده جامد شیری رنگ جدا  مرکزگریزي،  با روش  سپس، 

یک شب درون گرم خانه با دمای C°50 نگه داری شد ]19[.

ساخت زيرلايه نانوكامپوزيتی
از  پلی اترسولفون  نامتقارن  غشای  ساخت  براي  حاضر،  پژوهش  در 
این  بر  شد.  استفاده  غوطه وری  رسوب دهی  با  فاز  وارونگي  روش 

اساس، محلول کاملًا یکنواختی از پلیمر در حلال مناسب تهیه شد. 
ابتدا، %14 وزنی پلی اترسولفون، %2 وزنی پلی وینیل پیرولیدون و نیز 
حلال  در   SiO2/ZIF-8 نانوذره  وزنی   0/6% و   0/4  ،0/2 مقدارهاي 
دی متیل فرمامید حل شدند. فرایند حل شدن به مدت h  6 ادامه یافت. 
سپس، محلول پلیمری دور از نور به مدت h 2 بدون همزدن نگه داشته 
 شد تا حباب های احتمالی از محلول خارج شوند. سپس، محلول با 
با ضخامت µm 100 کشیده شده و  فیلم کش روی پارچه پلی استری 
فاز  جدایي  تا  شد  غوطه ور  مقطر  آب  شامل  حمام  درون  بلافاصله 
اولیه رخ دهد )غشاها درون آب به مدت یک روز نگه داری شدند(. در 
نهایت، غشاها از آب خارج شده و در دمای محیط میان کاغذ صافی 

قرار داده شدند تا خشک شوند ]19[.

ساخت غشای كامپوزيتی اسمز مستقيم
تهیه  بین سطحي  پلیمرشدن  با  روش  کامپوزیتی  لایه نازک  غشاهای 
 شدند که در آن دو مونومر فعال آلی )تری مزوئیل کلرید( )TMC( و 
آبی )متافنیلن دی آمین( )MPD( با هم واکنش داده و ساختار شبکه ای 
 2 min ابتدا زیرلایه فرافیلتري به مدت  را تشکیل دادند. در این روش، 
غشای  شد.  غوطه ور  دی آمین  متافنیلن   2% داراي  آبی  محلول  در 
از حذف  اطمینان  به منظور  آبی،  محلول  از  خروج  از  پس  غوطه ور 
حباب های  حذف  به منظور  نیز  و  سطح  روی  اضافه  آمینی  محلول 
محیط  دمای  در  عمودی  به صورت  روی سطح  تشکیل شده  کوچک 
قرار گرفت و با نوار لاستیکی سطح غشای اشباع شده پاک شد. پس 
از این مرحله، زیرلایه پلی اترسولفونی به مدت s 30 در محلول آلی 
%0/1 وزنی تری مزوئیل  کلرید درون نرمال هگزان غوطه ور شد. پس 
انجام  تثبیت لایه و  براي  بیرون آورده شد و  از محلول  از آن، غشا 
فرایند پلیمرشدن، به مدت min 5 درون گرم خانه با دمای C°80 قرار 
بررسي  زمان  تا  و  شده  خارج  گرم خانه  از  غشاها  سپس،  شد.  داده 

درون آب مقطر و دور از نور نگه داری شدند ]20[. 

ساخت سامانه آزمايشگاهی اسمز مستقيم
مستقیم  اسمز  فرایند  در  ساخته شده  غشاهای  عملکرد  بررسی   براي 
از سامانه جریان عرضی مطابق شکل 1 استفاده شد. محلول خوراک و 
هدایت  غشایی  محفظه   درون  به  مجزا  پمپ  دو  با  اسمزی  محلول 
می شوند که هر یک از دو محلول با یک سمت غشا در تماس قرار 
از  غشا  محفظه  دو سمت  هر  در  فشار  دقیق  کنترل  براي  می گیرند. 
فشارسنج استفاده شد. جریان خوراک و محلول اسمزی پس از ورود 
از آن خارج  از روی سطح غشا عبور مي کنند و  به محفظه غشایی 
می شوند. محلول خوراک و اسمزی با استفاده از دو پمپ دیافراگم 
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مدل KJ-2000 ساخت تایوان به طور مجزا با سرعت یکسان جریان 
می یابند. جریان های ورودی پس از تماس با سطح غشا از طرف دیگر 
خارج می شوند و به ظرف اولیه بازمی گردند. این سامانه شامل دو شیر 
در خروجی محفظه برای کنترل فشار روی سطح غشا و دو شیر برای 
کنترل جریان است. همچنین، دو فشارسنج در مسیر خوراک و محلول 
اسمزی قرار داده شد. محفظه دربرگیرنده غشا )سل( شامل دو کانال 
مجزا با طول mm 80، عرض mm  37 و ارتفاع mm 5 برای ورود و 
خروج جریان بود که به وسیله غشای FO از هم جدا می شدند. سطح 
مؤثر این محفظه حدود cm2 30 و در هر دو طرف محفظه یکسان بود. 

اندازه گيری مشخصات جداسازی غشا
با فرایند عرضی  مؤلفه های اصلی جداسازی غشاهای اسمز مستقیم 
فشار  حالت،  این  در  شدند.  اندازه گیری  معکوس  اسمز  سامانه  در 
غشا  از  تراوش کرده  فاز  و  شده  اعمال  خوراک  در سمت   2/5  bar

فشار  به  نسبت  نمک  غلظت  و  شار  نظر  از  تعیین خواص   به منطور 
 )A, L/m2h.bar( اعمالی ارزیابی شد. بر این اساس، قابلیت تراوایی آب
 )1( معادله  به کمک  و  خوراک  به عنوان  خالص  آب  از  استفاده  با 

اندازه گیری شد:

P
JA

D
=               )1(

 
در این معادله، DP فشار اعمال شده در سمت خوراک و J شار آب 
عبوری از غشا در فشار عملیاتی مدنظر است. مقدار پس زنی نمک 
سدیم کلرید )R( و قابلیت نفوذپذیری آن )B( با استفاده از محلول 40 

میلی مولار نمک سدیم کلرید به عنوان خوراک با سامانه اسمز معکوس 
پس زنی  مقدار  محاسبه  برای  شد.  اندازه گیری   2/5  bar فشار   در 
)%,R(، رسانش سنج مدل WA-2017SD ساخت تایوان به کار گرفته 
شد. مقدار رسانندگي الکتریکی خوراک و محلول نفوذکرده از غشا 

اندازه گیری شد و مقدار R از معادله )2( به دست آمد:

F

p

C
C

-1R =                 )2(

در این معادله، CF رسانندگي الکتریکی جریان خوراک و CP رسانندگي 
الکتریکی جریان تراوش کرده است. بدین ترتیب قابلیت نفوذپذیری 

نمک )B, L/m2.h( از معادله )3( به دست آمد ]21[:

](-P([A  
R
R-1B  pDD






=                       )3(

در این معادله، A، وDP، وDp و R به ترتیب تراوایی آب، اختلاف فشار 
هیدرولیکی، اختلاف فشار اسمزی و پس زنی نمک هستند.

اندازه گيری عملكرد اسمز مستقيم
عملکرد فرایند اسمز مستقیم )شار آب( به کمک فرایند طراحی شده 
مانند شکل 1 اندازه گیری شد. محلول خوراک و اسمزی با سرعت 
سدیم  نمک  محلول  از  درآمدند.  جریان  به   800  mL/min یکسان 
کلرید 2 مولار به عنوان محلول اسمزی و محلول 10 میلی مولار آب 
داده های  به دست آوردن  برای  شد.  استفاده  خوراک  به عنوان  نمک 
متوسط، آزمایش ها سه مرتبه تکرار شدند. با اندازه گیری تغییرات وزن 
 )Jw, L/m2.h( خوراک در بازه زمانی مشخص، شار آب اسمز مستقیم

از معادله )4( به دست آمد:

feeds

feed

s

feed
w tA

m
tA

V
J

rD
D

=
D

D
=                   )4(

وزن  و  حجم  تغییرات  به ترتیب   Dmfeed و   DVfeed معادله،  این  در 
  Dt و  غشا  فعال  مساحت سطح   As rfeed چگالی خوراک،  خوراک، 
با   FO غشاهای   )Js, g/m2.h( نمک  شار  هستند.  فرایند  انجام  زمان 
و  خوراک  محلول  الکتریکی  رسانندگي  مقدار  تغییرات  اندازه گیری 

تبدیل آن به غلظت نمک، از معادله )5( تعیین شد:  

tA
CVCV

J
m

00tt
s D×

−
=               )5(

شکل 1- سامانه آزمایشگاهی در فرایند اسمز مستقیم.
Fig. 1. Laboratory sys tem in forward osmosis process. 
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در این معادله، Vt و Ct به ترتیب حجم نهایی و غلظت نهایی خوراک و 
V0 و C0 به ترتیب حجم اولیه و غلظت اولیه خوراک هستند ]22[.

اندازه گيری مؤلفه ساختاری غشا 
مؤلفه ساختاری غشا )S( از ویژگی های مهم غشاهای اسمز مستقیم 
با توجه به معادله )6(، به ضخامت )l(، پیچ وخم حفره ای  است که 

غشا )t( و مقدار تخلخل )e( وابسته است:

l
se

=t                      )6(
 

غشایی با S بزرگ تحت تأثیر شدید پدیده نامطلوب ICP است. بر 
این اساس مدل کلاسیک ICP، وS با استفاده از متناسب سازی داده های 
از  به دست آمده اند،   FO تعیین عملکرد غشای  تجربي که در بخش 

معادله هاي )7( و )8( تعیین می شود ]23[:
در حالتی که لایه  گزینش پذیر غشا به سمت محلول خوراک باشد:
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و در حالتی که لایه  گزینش پذیر غشا به سمت محلول اسمزی باشد:
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در این معادله، D ضریب نفوذ جزء حل شده )m2/s 9-10×1/6( و pfeed و 
pdraw به ترتیب فشارهاي اسمزی محلول خوراک )bar 5 /0( و محلول 

اسمزی )bar 99( هستند. می توان با استفاده از معادله هاي )7( و )8( با 
داشتن شار آب، S را اندازه گرفت ]17[.  

تعيين تخلخل و شعاع متوسط حفره هاي غشا
مقدار تخلخل غشا )%( با روش وزن سنجی )خشک و تر( از معادله )9( 

تعیین شد:
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در این معادله، mdry و mwet به ترتیب وزن غشاي خشک و تر و rw و 
rP نیز به ترتیب چگالی آب و غشا هستند ]16[.

نتايج و بحث

  )XRD(و X پراش سنجي پرتو
به کمک   X پرتو  پراش  آزمون  با  نمونه ها  ساختار  و  فاز   ترکیب 
 پراش سنج X’Pert PRO MPD PA ساخت هلند بررسی شد. شکل 2 
می دهد.  نشان  را   SiO2/ZIF-8 و   ZIF-8 ذرات   XRD الگوهاي 
تیز  این شکل نشان داده شده است، تعدادی پیک  همان طور که در 
ذرات  زیاد  بلورش  نشانگر  که  شدند  ظاهر   80° تا   5° محدوده  در 
ZIF-8 است. تمام پیک های پراش تیز را می توان با پیک های )011(، 

)002(، )112(، )022(، )013( و )222( معین کرد. با توجه به شکل، 
گسترده  پراش  پیک  می توان  بنابراین،  است.  بی نظم  جامدي  سیلیکا 
 جدید را در محدوده °23 تشخیص داد و باقی پیک ها را به پیک های 
در  پیک ها  کاهش  همچنین،   .]24[ داد  نسبت   ZIF-8 ذره   پراش 
 ZIF-8 به SiO2 به دلیل بیشتربودن نسبت ZIF-8 نسبت به SiO2/ZIF-8

در نانوذرات SiO2/ZIF-8 است.

FTIR طبف سنجي
 FTIR آزمون   ،SiO2 و   ZIF-8 تشکیل شده   ذرات  بیشتر  تأیید  براي 
 )a( 3 ساخت آلمان انجام شد. شکل Bruker-IFS با طیف سنج مدل
طیف FTIR ذرات ZIF-8 و SiO2/ZIF-8 را نشان می دهد. برای ذرات 
 995  cm-1 و   1145  ،1600  ،2926 در  مشخصه  پیک  چهار   ،ZIF-8 

وجود دارد که به ترتیب ارتعاش هاي C-H، وC=N و C-N را در حلقه 
نیز   SiO2/ZIF-8 ذرات  در  پیک ها  این  می کند.  مشخص  ایمیدازول 
ظاهر شدند. همچنین، دو پیک جدید ظاهرشده در محدوده 471 و 

.SiO2/ZIF-8 و ZIF-8 نانوذرات XRD شکل 2- الگوهاي
Fig. 2. XRD patterns of ZIF-8 and SiO2/ZIF-8 nanoparticles. 
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cm-1 1090 به ارتعاش هاي کششی Si-O-Si نسبت داده شدند ]24[. 

در شکل b( 3( طیف FTIR لایه رویی غشا براي تأیید تشکیل لایه 
رویی غشا نشان داده شده است. پیک های مشخصه آمید ظاهرشده 
در 1575 و cm-1 1668 تأیید مي کند، پلیمرشدن MPD و TMC در 

سطح بیرونی غشا به خوبی انجام شده است ]25[. 

بررسي زاويه تماس
مستقیم  اسمز  غشاهای  ترشدگی  خاصیت  یا  سطح  آب دوستی 
ساخته شده با دستگاه اندازه گیري زاویه تماس مدل Cannon ساخت 
خیس کردن  به  مایع  تمایل  نشانگر  تماس  زاویه  شد.  بررسي  ژاپن 
سطح جامد است. زاویه تماس کمتر به معنی تمایل بیشتر آب برای 
 خیس کردن سطح و در نتیجه آب دوستی زیاد سطح است. همان طور 
 PES 0.2 که در جدول 1 آمده است، کمترین زاویه تماس به غشای
تا   SiO2/ZIF-8 نانوذرات  افزودن  که  است  این  دلیل  است.  مربوط 
غلظت %0/2 وزنی به ساختار غشا، باعث افزایش آب دوستی سطح 

تا %0/2 وزنی موجب  نانوذرات  افزایش  است. همچنین،  غشا شده 
زاویه تماس  آن  نتیجه  افزایش زبری در زیرلایه غشا می شود و در 
در  تماس  زاویه  افزایش  دلیل  می رسد،  به نظر  می یابد.  کاهش  آب 

غلظت های بیشتر افزایش تجمع نانوذرات و کاهش تخلخل است.

FE-SEM ميكروسكوپي
 ساختار ذرات سنتزشده با میکروسکوپ الکترونی پویشي نشر میدانی 
 FE-SEM بررسی شد. عکس هاي TeScan-Mira III مدل )FE-SEM(
نامنظم  ZIF-8 نشان داده شده در شکل 4 ساختار چندوجهی  ذرات 
دیده  به وضوح   ،ZIF-8 SiO2 روی  پوشش دهي  با  می دهد.  نشان  را 
می شود، این تصویر به ساختار کروی تغییر پیدا کرده است که  دلیل 
نیز  سنتزشده  ]24،26[. ساختار غشای  است   SiO2 ذرات  آن وجود 
عرضی  مقطع  سطح  شکل شناسي  شد.  بررسی   FE-SEM آزمون  با 
تمام  که  است  مطلب  این  بیانگر   5 شکل  در  ساخته شده  غشاهای 
غشاهای ساخته شده ساختار نامتقارن دارند و شامل لایه بالایی ضخیم 

شکل 3- طیف هاي FTIR: و)a) نانوذرات ZIF-8 و SiO2/ZIF-8 و )b( غشای کامپوزیتي لایه نازک.
Fig. 3. FTIR spectra of: (a) ZIF-8 and SiO2/ZIF-8 nanoparticles and (b) thin film composite membrane.

      (a(         (b(

جدول 1- خواص و شار آب غشاهاي ساخته شده.
Table 1. Properties and water flux of the produced membranes.

Membrane
Contact angel

(degree(

Porosity

(%( 

S parameter 

(mm(

Water permeability 

(L/m2h.bar(
PES

PES0.2

PES0.4

PES0.6

72.00±1.11

58.75±0.98

62.17±0.79

66.31±0.68

75.0±0.3

81.1±0.3

80.3±0.4

79.2±0.3

0.86±0.05

0.51±0.05

0.57±0.03

0.68±0.04

80.56±3.32

136.95±5.42

120.84±4.61

112.78±4.51
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متخلخل با حفره هاي نزدیک هم درون ماتریس پلیمری و لایه اي با 
حفره هاي انگشتی است. در عکس هایي از مقطع عرضی غشاها دیده 
آب دوست  نانوذرات  وجود  نانوکامپوزیتی  زیرلایه های  در  مي شود، 
حمام  از  آب  راحت تر  نفوذ  سبب  پلیمری  محلول  در   SiO2/ZIF-8 

انقعاد به فیلم پلیمری مي شود که با گسترش در حفره اي انگشتی و 
کاهش ضخامت همراه است. همچنین همان طور که در شکل 6 نشان 
به  نسبت  متخلخل تری  ساختار  ساخته شده  غشای  است،  شده  داده 
همانند  غشا  به   SiO2/ZIF-8 افزودن  با  دارد.  نانوذره  بدون  غشای 
به  گرایش  آب دوستي  ماهیت  به دلیل  که  آب دوست  نانوذرات  سایر 

سمت آب دارند، احتمال نفوذ بخشی در حمام آب وجود دارد. این 
موضوع سبب شده است تا حرکت نانوذرات به سمت لایه رویی غشا 
افزایش  نواحی سطحی  در  نانوذرات  تجمع  احتمال  و  شود  متمایل 
بخش  است،  گفتني  شود.  تخلخل  افزایش  سبب  می تواند  که   یابد 
عمده مقدار نانوذرات باقی مانده در غشا موجب افزایش آب دوستی 
زیاد  تمایل  به دلیل   SiO2/ZIF-8 نانوذرات  کم،  غلظت  در  می شوند. 
به آب به عنوان ضدحلال و نیز ناپایدارکردن محلول قالب ریزی شده 
نسبت به ضدحلال، می توانند فرایند وارونگي فاز را شتاب دهند. در 
فیلم  ترمودینامیکی  بی ثباتی  افزایش  به  نانوذرات  این  وجود  نتیجه، 

      (a(         (b(

.SiO2/ZIF-8و (b( و ZIF-8و (a( :نانوذرات FE-SEM شکل  4- عکس هاي
Fig. 4. FE-SEM images of nanoparticles: (a) ZIF-8 and (b) SiO2/ZIF-8. 

.PES0.2و (b( و PESو (a( :از سطح مقطع عرضی غشاها FE-SEM شکل 5- عکس هاي
Fig. 5. Cross sectional FE-SEM images of membranes: (a) PES and (b) PES0.2. 

      (a(         (b(
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پلیمری منجر شده و ساختار متخلخل تری تشکیل شده است ]17[. 
 الگوهاي EDX از سطح غشای خام و غشای داراي نانوذره نیز در 
 شکل 7 نشان داده شدند. الگوي EDX سطح غشا وجود عنصر Zn و 
نانوذرات  وجود  برای  دلیلی  که  می کند  تأیید  غشا  سطح  در  را   Si

SiO2/ZIF-8 در غشاست. 

همچنین عکس هاي FE-SEM سطح لایه بالایی غشا، تشکیل این 
لایه را روی زیرلایه تأیید می کند. همان طور که در شکل 8 دیده می شود، 
غشاهای کامپوزیتی اسمز مستقیم سنتزشده دارای ساختاري ناهموار در 
سطح هستند که این نوع ساختار ویژگی قابل پیش بینی برای غشاهای 

پلی آمیدی است که از واکنش پلیمرشدن بین سطحی متافنیلن دی آمین 
)MPD( و تری مزوئیل  کلرید )TMC( ساخته می شوند. ضخامت لایه 
مزبور حدود nm 500 است.  همان طور که دیده مي شود، با اضافه کردن 
این موضوع  تغییر کرده است که   نانوذرات ساختار لایه رویی غشا 
به دلیل واکنش نانوذرات توزیع شده در نواحی سطحی با مونومر آمینی و 
گروه های  دیگر،  به عبارت  است.  سطحی  پلیمرشدن  فرایند  در  آلی 
با  نواحی سطحی  در  موجود   ZIF-8/SiO2 نانوذرات  در  اکسیژن دار 
مونومر MPD وارد واکنش می شوند. از طرفی، گروه های هیدروکسیل 
با گروه های کلرید اسید موجود در مونومر TMC برهم کنش دارند که 

.PES0.2و (b( و PESو (a( :سطح غشاهای ساخته شده FE-SEM شکل 6- عکس هاي
Fig. 6. Surface FE-SEM images of the produced membranes: (a) PES and (b) PES0.2. 

      (a(         (b(

.PES0.2و (b( و PESو (a( :غشاها EDX شکل 7- الگوهاي
Fig. 7. EDX patterns of membranes: (a) PES and (b) PES0.2. 

      (a(         (b(
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بر مقدار واکنش مونومرهاي MPD و TMC اثر می گذارد.

بررسی شار زيرلايه غشاهای اسمز مستقيم
با توجه به نتایج جدول 1، با افزایش نانوذرات SiO2/ZIF-8 تا 0/2% 
و  آب دوستی  خاصیت  به دلیل  این  است.  یافته  افزایش  شار  وزنی، 
تخلخل زیاد غشا با افزایش نانوذرات است. اما در مقدارهای بیشتر 
این  که  می شود  دیده  نانوذرات  افزایش  با  شار  کاهش  نانوذرات، 
موضوع به دلیل کاهش تخلخل غشا و نیز بسته شدن حفره هاي غشا در 

اثر افزایش بیش از حد مقدار نانوذرات است.

عملكرد غشاهای ساخته شده در فرايند اسمز معكوس
مشخصات جداسازی غشاهای اسمز مستقیم در سامانه اسمز معکوس 

در فشار bar 2/5 اندازه گیری شدند. تراوش پذیری آب، نفوذپذیری و 
پس زنی نمک در جدول 2 آمده است. غشاهای سنتزشده در مقایسه با 
غشاهای تجاری تراوش پذیری بیشتر و پس زنی نمک قابل قبول تری 
دارند. با افزایش نانوذرات تا %0/2 وزنی، شار آب افزایش می یابد که 
این به دلیل افزایش تخلخل غشا تا این مقدار وزنی و نیز آب دوستی 
زیاد نانوذرات است. افزایش آب دوستی باعث می شود، مولکول های 
آب با سرعت بیشتري از غشای اسمز مستقیم عبور کنند. از طرفی با 
افزایش مقدار نانوذرات مسیرهای عبور آب برای غشا بیشتر می شود 
که این دلیل اصلی برای افزایش شار غشاهای نانوکامپوزیتي لایه نازک 
است. اما، در مقدارهای بیشتر نانوذرات کاهش شار با افزایش نانوذرات 
دیده می شود که به دلیل کاهش تخلخل و بسته شدن حفره های غشا در 
اثر اضافه کردن بیش از حد نانوذرات است. همچنین، کاهش ضخامت 

 .TFN0.2و (b( و TFCو (a( :از سطح بالایی غشاهای کامپوزیتی لایه نازک FE-SEM شکل 8- عکس هاي
Fig 8. Top surface FE-SEM images of thin film composite membranes: (a) TFC and (b) TFN0.2. 

      (a(         (b(

.CTA ساخته شده با غشاهای تجاری TFC/TFN جدول 2- مقایسه خواص جداسازي غشاهای
Table 2. Comparison the separation properties of TFC/TFN membranes produced with commercial CTA membranes.

Ref.Rejection (%)B* (L/m2.h(A* (L/m2h.bar(Membrane

Current study

Current study

Current study

Current study

21

21

94.53±0.46

93.45±0.51

93.63±0.47

93.91±0.49

81.90

94.10

0.28 ± 0.15

0.52 ± 0.14

0.47 ± 0.11

0.42 ± 0.19

0.15

0.1

1.92±0.18

2.98±0.20

2.75±0.15

2.57±0.17

0.33

0.46

TFC

TFN0.2

TFN0.4

TFN0.6

CTA-W

CTA-NW
*A:Water permeability, B: Salt permeability
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لایه زیری به دلیل کاهش ناحیه مقاومت در برابر انتقال جرم به عنوان 
علت دیگری بر افزایش شار غشا می تواند به شمار آید. همان طور که 
در  مقدار پس زنی  زیادبودن  به  توجه  با  دیده می شود،  در جدول 2 
مقدار  این  تا %0/2 وزنی،  نانوذرات  افزایش  از  غشای خالص، پس 
تغییر چندانی نداشته است که این نشانگر کارایی قابل قبول غشای 
بهینه است. دلیل این اتفاق نیز می تواند بدین صورت باشد که وجود 
تغییرات  در  نقشی  و  بوده  آب  شار  افزایش  براي  فقط   SiO2 ذرات 
پس زنی نمک نداشته است. از طرفی دیگر، به دلیل اندازه حفره هاي 
نانوذرات قابلیت عبور ذرات نمک را ندارند که  ذرات ZIF-8، این 

می تواند تا حدی مقدار کاهش پس زنی نمک را جبران کند. 

عملكرد غشاهای ساخته شده در فرايند اسمز مستقيم
با  سنتزشده  غشاهای  مستقیم  اسمز  فرایند  عملکرد   3 جدول  در 
غشاهای تجاری مقایسه شده است. بر اساس نتایج. غشای سنتزشده 
شار آب بیشتري نسبت به غشای تجاری دارد. همچنین، اثر نانوذرات 
 بر فرایند اسمز مستقیم در شکل 9 نشان داده شده است. شار آب و شار 
معکوس نمک با محلول 10 میلی مولار کلرید سدیم به عنوان خوراک و 
اندازه گیری  اسمزی  محلول  به عنوان  کلرید  سدیم  مولار   2 محلول 
شده که در این حالت محلول خوراک در تماس با لایه فعال است. 
شار آب اسمز مستقیم از L/m2.h 15/23به L/m2.h 25/13 با افزایش 
زیرلایه ای  واقع،  در  می یابد.  افزایش   SiO2/ZIF-8 نانوذرات  غلظت 
بیشتري  بیشتري داشته است، دارای شار آب  که تراوش پذیری آب 
 SiO2/ZIF-8 نانوذرات  به دلیل وجود  افزایش شار  این  است.  بوده   نیز 
در ساختار ماتریس زیرلایه است که آب دوستی و تخلخل زیرلایه را 
بهبود داده است. مؤلفه ساختاري )S( که از خواص مهم غشای اسمز 
حاصل  نتایج  روند  توجیهات  تکمیل کننده  می تواند  است،  مستقیم 
 1 جدول  در  که  همان طور  باشد.  ساخته شده  غشاهای  آب  شار  از 

دیده می شود، بارگذاری نانوذرات SiO2/ZIF-8 به طور چشمگیری به 
کاهش مؤلفه ساختاری غشاهای بهبودیافته منجر شده است. به عنوان 
به  نسبت   TFN0.2 غشای   S مؤلفه  برای  به دست آمده  مقدار  مثال، 
توجه  شایان  بهبود  بیانگر  نتیجه  این  است.  بوده  کمتر  خام  غشای 
این  تمام  البته  است.  مزبور  غشای  به وسیله  جرم  انتقال  بهره وری 
است.  وزنی   0/2% تا  نانوذرات  ترکیب  برای  حاصل شده  بهبودهای 
نانوکامپوزیتی  غشاهای  شار  کاهش  نانوذرات،  بیشتر  مقدارهای  در 
اثر  فقط  نه  نانوذرات  از حد  بیش  اضافه کردن  که  است  این  نشانگر 
مثبتی بر عملکرد غشاهای سنتزشده ندارد، بلکه باعث کاهش عملکرد 

غشا نیز می شود.
همچنین با توجه به شار معکوس جزء حل شونده در شکل 9، با 
به ساختار غشا شار معکوس جزء حل شونده  نانوذرات  اضافه کردن 

.CTA ساخته شده با غشاهای تجاری TFC/TFN غشاهای FO جدول 3- مقایسه عملکرد شار آب در فرایند
Table 3. Comparison of performance the FO water flux of TFC/TFN membranes produced with commercial CTA membranes.

Ref
 Draw solution

(M)

Feed solution

(Mm(

Js

(g/m2.h(

Jw

(L/m2.h(
Membrane

Current study

Current study

Current study

Current study

21

21

2

2

2

2

2

2

10

10

10

10

10

10

5.62±0.28

7.95±0.24

6.43±0.25

5.85±0.27

-

-

15.23±0.51

25.13±0.78

22.42±0.69

19.57±0.63

12.10

8.50

TFC

TFN0.2

TFN0.4

TFN0.6

CTA-W

CTA-NW

شکل 9- شار آب و شار نمک برگشتی از غشاهای ساخته شده در 
فرایند اسمز معکوس.

Fig 9. Water flux and reverse salt flux of the produced mem-

branes in forward osmosis process.
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با  مطابق  افزایش  این  که  است  یافته  افزایش  ناچیزی  بسیار  به مقدار 
کاهش پس زنی غشا در اثر اضافه کردن نانوذرات است. نتایج عملکرد 
 غشاهای ساخته شده در فرایند اسمز مستقیم به طور واضح دلالت بر 
 SiO2/ZIF-8 آن دارد که کارایی غشای بهبودیافته با استفاده از نانوذرات 
است.  بیشتر  ساخته شده  مستقیم  اسمز  تجاری  غشاهای  به  نسبت 
نانوذرات در لایه  بوده که ترکیب  این موضوع  نتیجه مزبور نشانگر 
بهبود عملکرد غشاهای اسمز  برای   زیری غشا روش بسیار مناسبي 

مستقیم است.

نتيجه گيری 

نانوذرات  غشا،  کارایی  بهترشدن  براي  مستقیم  اسمز  فرایند   در 
لایه نازک  کامپوزیتی  غشاهای  زیرلایه  درون  به خوبی   SiO2/ZIF-8

قرار گرفتند. نتایج نشان داد، نانوذرات SiO2/ZIF-8 می توانند غشای 
اسمز مستقیم را تا مقدار پذیرفتني از لحاظ کارایی و قابلیت بهبود 
نانوذرات  وجود  داد،  نشان  غشا  خواص  بررسي  همچنین   دهند. 
شامل  آن،  خواص  بهبود  باعث  غشا  زیرلایه  در   SiO2/ZIF-8

اسمز  آب غشای  شار  است.  ساختاری شده  مؤلفه  و  تراوش پذیری 
 15/23 L/m2.h مستقیم نانوکامپوزیتی لایه نازک به طور چشمگیری از
را  مستقیم  اسمز  آب  شار  بهبود  یافت.  افزایش   25/13  L/m2.h به 
نسبت   0/51  mm به   0/86  mm از   S کمترشدن  به  نیز  می توان 
باعث   SiO2/ZIF-8 نانوذرات  تخلخل  و  آب دوستي  خاصیت  داد. 
فرصت  است.  شده  غشا  داخل  از  آب  انتقال  سرعت  بیشترشدن 
لایه  و  زیرلایه  آب دوستی  و  مستقیم  اسمز  آب  شار  هم زمان  بهبود 
 فعال همراه با نبود عوارض جانبی در گزینش پذیری غشا، نانوذرات 
اسمز  لایه نازک  نانوکامپوزیتی  غشاهای  بهبود  براي  را   SiO2/ZIF-8

مستقیم پیشنهاد می دهد.
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