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ترین آلی به منظور دستیابی به فراورده باارزش و دارای خلوص بالا، یکی از مهم یهازدایی از ترکیبآب :چکیده

شود. در این پژوهش غشاهای ماتریس آمیخته متشکل از پلی وینیل الکل و فاز های صنایع شیمیایی محسوب میبخش
ایزوپروپانول در فرایند با هدف بهبود عملکرد آب زدایی از  CTABاصلاح شده با سورفکتانت کاتیونی   ZIF-8معدنی 

ی فروسرخ تبدیل فوریه، سنجطیفهای ها و غشاها با استفاده از روشتراوش تبخیری مورد ارزیابی قرار گرفت. نانوذره
ی، پراش اشعه ایکس و میکروسکوپ الکترونی روبشی گسیل میدانی یواجذب گاز، وزن سنجی گرما-جذب

 RDرا از  ZIF-8های شناسی نانوذرهریخت CTABن داد که حضور میکروسکوپی نشای یابی شدند. تصویرهامشخصه
وزنی در غشاها بر عملکرد جداسازی  درصد 10تا  1اصلاح نشده از  ZIF-8های تغییر داد. اثر بارگذاری ذره TRD به

بررسی شد. سپس بر اساس ترکیب درصد بهینه یافت شده،  C30˚آب در دمای  wt% 10خوراک ایزوپروپانول دارای 
های اصلاح شده با سورفکتانت ارزیابی شدکه با ارایه نانوذره wt% 5عملکرد جداسازی غشای ماتریس آمیخته دارای 

ا ، نشان از موفقیت در دستیابی به عملکرد بهتر در مقایسه ب174و ضریب جداسازی  h2kg/m 942/0شار تراوش یافته 
.غشاهای پلیمری خالص و ماتریس آمیخته بدون اصلاح داشت
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 مقدمه
به عنوان حلال در صنایع گوناگونی از جمله  (IPA)ایزوپروپانول 

تر این صنایع به الکترونیک، چاپ و داروسازی کاربرد دارد. بیش
جایی که مخلوط  آن. از [1-3]نیازمندند  IPAخلوص بسیار بالا از 

درصد وزنی از الکل تشکیل  87آب و ایزوپروپانول در ترکیب 
های مرسوم مانند با روش IPAزدایی از دهند، آبآزئوتروپ می

 1تبخیری . از این رو، تراوشباشدپیچیده و بسیار انرژی بر میتقطیر، 
به عنوان جایگزینی مناسب برای فرایندهای جداسازی متداول 

یک فرایند غشایی با مصرف  . تراوش تبخیری[4]شود میشناخته 
 2نفوذ-است که از مدل انحلال زیستانرژی کم و سازگار با محیط

های گوناگونی از جمله در حوزه PVکند. برای انتقال جرم تبعیت می
های حساس به دما، های آزئوتروپیک، مخلوطجداسازی مخلوط

های با نقطه جوش نزدیک به هم و همچنین در حذف مخلوط
آلی و به -های آلیآلی فرار از پساب، جداسازی مخلوط یهاترکیب

 . [5-10]های آلی کاربرد دارد زدایی از حلالطور گسترده در آب
تاکنون از پلیمرها به عنوان ماده اصلی برای تهیه غشاهای 

ها استفاده شده زدایی از حلالتراوش تبخیری خصوصا در حوزه آب
است. از میان همه پلیمرهایی که برای ساخت غشاهای تراوش 

به دلیل  3(PVA)تبخیری به کار رفته است، پلی)وینیل الکل( 
ها های فیزیکی و شیمیایی که دارد هدف بسیاری از مطالعهویژگی

با نیز همانند دیگر غشاهای پلیمری  PVA. [11]قرار گرفته است 
های بسیار زیاد مانند قابلیت تشکیل آسان فیلم و هزینه وجود برتری

. یکی [12-15]رو است های آبی روبهکم، با مشکل تورم در محلول
تواند در حل این مشکل مؤثر واقع شود افزایش هایی که میاز روش

افزایش افت  در ماتریس پلیمر است، اگرچه 4رجه اتصال عرضید
به منظور غلبه بر این مسئله، غشاهای . [16]شار را به همراه دارد 

های غیرآلی پراکنده متشکل از پرکن (MMMs) 5ماتریس آمیخته

 
 (1) Pervaporation (PV)    

(2)  Solution-Diffusion 
  

 (3) Poly Vinyl Alcohol    
(4)  Crosslinking 

 

با این . [18،17] دانمورد مطالعه قرار گرفته یماتریس پلیمرشده در 
های غیرآلی نیز با مشکل ناسازگاری بین فاز غیرآلی و وجود، پرکن

های های اخیر، چارچوب. در دهه[13]فاز پلیمری روبرو هستند 
غیرآلی به -بلوری آلی یهابه عنوان ترکیب (MOFs) 6فلزی آلی

دلیل سازگاری خوب با پلیمر، حجم آزاد و مساحت سطح بالا و 
قابل تنظیم توجه زیادی را به  یهاهمچنین ساختار و اندازه روزنه

 . [19-21،15]اند خود جلب کرده
ای از زیرمجموعه (ZIFs)های زئولیتی ایمیدازولات چارچوب

MOFلیگاندهایهای فلزی به ها یونها هستند که در آن 
. [22]شوند دهنده میان نمک و فلز( متصل میایمیدازولات )اتصال

ایمیدازول = متیل-ZIF-8 )2ها، ZIFترین به عنوان یکی از مهم
, Hmim2(Zn(Hmim)  با توپولوژی سودالیت(SOD)  به دلیل سنتز

برای تهیه و شیمیایی بالا به طور گسترده  یآسان و پایداری گرمای
MMMs  [24،23]به کار رفته است .ZIF-8  به دلیل داشتن اندازه

تر از قطر سنتیکی تر و کوچکگ( که به ترتیب بزرÅ 4/3) روزنه
تواند گزینه مناسبی ( است میÅ 5/4( و ایزوپروپانول )Å 65/2آب )

. تاکنون انواع [16]باشد  IPAبرای جداسازی مخلوط آب و 
در جداسازی گاز مورد  ZIF-8دارای پرکن  MMMsگوناگونی از 

. در زمینه بازیابی حلال به وسیله [25-30]اند بررسی قرار گرفته
PV در این خصوص صورت گرفته است. به عنوان  یهاینیز مطالعه

PDMS/ZIF-آمیخته ، غشاهای ماتریس 7همکارانو  ژونمونه، 

8/GO های نانوذره را به وسیله رشدZIF-8  روی سطح
برای  تهیه و از آن PDMSو اضافه کردن آن به  GOهای نانوصفحه

اندکی در  یها. در مقابل، مطالعه[31]بازیابی اتانول استفاده نمودند 
زدایی با در زمینه آب ZIF-8مبتنی بر  MMMsزمینه استفاده از 

 . [33،32،16]تراوش تبخیری صورت گرفته است 

 (5) Mixed matrix membranes    
(6)  Metal organic framework 

 

 (7) Zhu et al 

(1)  Pervaporation (PV)     (2)  Solution-Diffusion 
 (3) Poly Vinyl Alcohol     (4)  Crosslinking 
 (5) Mixed matrix membranes    (6)  Metal organic framework 

(7)  Zhu et al 
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درصد وزنی از  12-58با پراکندن  1همکارانو  شیبرای نمونه، 
ZIF-8  در ماتریس پلیمرPBI  غشاهایPBI/ZIF-8  با ساختاری

ها مورد زدایی از الکلمتراکم و یکنواخت را تهیه کرده و آن را در آب
دست آمده در مقایسه استفاده قرار دادند. غشای ماتریس آمیخته به

با غشای خالص افزایش شار را بدون کاهش شایان توجهی در 
 ZIF-8اثر افزودن  همکارانو  لرگانیامیریپذیری نشان داد. انتخاب

غشای  IPAزدایی های گوناگون بر روی عملکرد آببا بارگذاری
 یها دریافتند که غشارد آزمایش قرار دادند. آنرا مو PVAپلیمری 

 PVAبرابری شار نسبت به غشای  5با افزایش  wt% 5با بارگذاری 
دهد. خالص، بهترین عملکرد تراوش تبخیری را از خود نشان می

 CS/ZIF-8با تهیه غشاهای ماتریس آمیخته  همکارانو  محمدی
به  یان توجه شار کلزدایی از ایزوپروپانول افزایش شابه منطور آب

 همراه کاهش اندک ضریب جداسازی را دیدند.
عموما این نوع غشاها در مقایسه با غشای خالص افزایش جزئی 

که این  دهندپذیری یا کاهش شایان توجه آن را نشان میانتخاب
 است ZIF-8 یهاامر به علت ماهیت ایزوتروپیک و پخش تصادفی ذره

ها را که اثر غربال مولکولی و همچنین عملکرد جداسازی بالای آن
تر کند. اخیرا به منظور بر طرف نمودن مشکل تمایل بیشمحدود می

ZIF-8 پذیری غشا، به الکل نسبت به آب و همچنین افزایش انتخاب
8-ZIF در ماتریس  2وانگو  ژانگدارشده با آمین توسط عامل

پراکنده شدند. همگنی و عملکرد جداسازی غشاهای  PVAپلیمری 
اصلاح نشده افزایش  ZIF-8های دارای MMMها در مقایسه با آن

 . [34]یافت اما شار تراوش بهبود چندانی پیدا نکرد 
به این صورت است که  ZIF-8 یهاتکاملی تشکیل صفحهسیر 

( 100نخست رشد بلوری با تشکیل یک مکعب دارای شش وجه )
( و دوازده وجه 100دارای شش وجه ) TRD3شروع و به تدریج به 

 شود.( تبدیل می110با دوازده وجه ) RD4( و نهایتا به 110)
نیازمند رشد انتخابی  ZIF-8بلورهای  در نتیجه سنتز کنترل شده

 های بلوری خاص است. یک روش متداول برای دستیابیوجه
است که به عنوان  5هابه چنین کنترلی استفاده از سورفکتانت

های بلوری مشخص جذب وجه 7یا عامل پوشاننده 6بازدارنده رشد
 

Shi et al 

Zhang and Wang 

Truncated rhombic dodecahedron 

Rhombic dodecahedron 

Surfactant 

Growth inhibitors  

)دوگانه  8فیلیکشوند. سورفکتانت یک ماده فعال سطحی آمفیمی
های گروهو  هیدروکربنی گریزهای آبدارای گروهدوست( 

 .[35]قطبی است که به ترتیب نقش دم و سر را دارند  دوستآب
در واقع استفاده از سورفکتانت سبب ایجاد مزوساختارها در حین 

شناسی و تأثیرگذاری بر ریختآلی با -سازی چارچوب فلزفعال
شود. شایان ذکر است که میزان غلظت سورفکتانت نیز ها میروزنه

ها دارد گیری صفحهو شکل 9تأثیر بسزایی در فرایند خود انباشتگی
 اولین مطالعه در موردمیلادی  2011. در سال [37،36]

 10همکارانو  پنتوسط  ZIF-8ها روی اندازه و شکل اثر سورفکتانت
و با استفاده از سورفکتانت کاتیونی ستیل تری متیل آمونیوم برماید 

)CTAB(11 ها نشان داد که زنجیره بلند انجام شد. نتیجه
 گریزجذب سطح آبباعث تواند می CTABهیدروکربنی در 

شود و به عنوان عامل پوشاننده برای کندتر کردن  ZIF-8های بلور
های همانند پژوهش یهانتیجه. [38]نرخ رشد بلوری عمل کند 

های کاتیونی مانند استفاده از سایر سورفکتانتحاکی از این است که 
F127 ،Tween 80  وSpan 80 ها و منجر به کاهش اندازه ذره
. ایجاد تطابق و [39،22]شده است  ZIF-8شناسی نامنظم ریخت

های برهمکنش میان بار سورفکتانت و فلز مرکزی از جمله برتری
 ZIF-8در سنتز  CTABاین اصلاح در حین سنتز است. سورفکتانت 

و فلز  (COOH-)سبب ایجاد برهمکنش میان گروه کربوکسیل 
+2Zn  توان متیل ایمیدازول خواهد شد. همچنین می-2در حلقه

شناسی را با توجه به میزان غلظت مورد استفاده اندازه بلور و ریخت
شناسی تأثیر ریخت 12همکارانو  یانگ. [40،41]از آن تنظیم کرد 

را در جداسازی گاز  CTABو استفاده از  ZIF-8 یهاذره
 )اتیلن اکسید( پروپیلن/پروپان با اتصال عرضی ماتریس پلی

 پذیری انتخاب و ویژه سطح میزانها نشان داد بررسی نمودند. نتیجه
. [24]است  تربیش هاشناسیریخت سایر از ایمیله نانو هاینمونه
را اصلاح و  ZIF-8 یهانیز با روشی همانند ذره همکارانو  اسدی

ها نشان مورد استفاده قرار دادند. نتیجه 4CH/2COبرای جداسازی 
شود می خاص یهانت سبب رشد صفحهاداد که استفاده از سورفکت

 .[42]و با افزایش جذب گاز همراه است 

Capping agent  

Amphiphilic 

Self-assembly 

Pan et al 

Cetyltrimethylammonium bromide 

Yang et al 

(1)  Shi et al      (2)  Zhang and Wang 

(3)  Truncated rhombic dodecahedron   (4)  Rhombic dodecahedron 
(5)  Surfactant      (6)  Growth inhibitors 
(7)  Capping agent      (8)  Amphiphilic 

(9)  Self-assembly      (10)  Pan et al 
(11)  Cetyltrimethylammonium bromide   (12)  Yang et al 
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سنتز و اثر  ZIF-8های ر، نخست نانوذرهدر مطالعه حاض
( در 10، 5/7، 5، 5/2، 1، 0وزنی ) درصد 10تا  0ها از بارگذاری آن

مورد  wt% 90زدایی از ایزوپروپانول بر روی عملکرد آب PVAپلیمر 
 CTABبا سورفکتانت کاتیونی  ZIF-8بررسی قرار گرفت. در ادامه 

دست آمده از دست آمده با درصد وزنی بهینه بهبه MOFاصلاح و 
پراکنده شد. سپس،  PVAدر ماتریس  PVA-ZIF-8غشاهای 

دست آمده نیز با هدف تنظیم عملکرد غشاهای ماتریس آمیخته به
PV  از اثرtrade-off تقابل میان شار و ضریب جداسازی( به( 

anti-trade-off ی از زدایبو بهبود عملکرد جداسازی، در آIPA 
 خالص و PVAزدایی آن با غشاهای به کار رفته و عملکرد آب

PVA-ZIF-8  .بهینه تهیه شده مقایسه شد 
 

 بخش تجربی
 مواد شیمیایی

تر از ، درجه هیدرولیز بیشg/mol 130000الکل( )پلی)وینیل
، محلول GA( از شرکت سیگماآلدریچ تهیه شد. گلوتارآلدهید )98%

متیل ایمیدازول -HCl ،)2(، هیدروکلریک اسید )%50آبی 
), Hmim2N6H4(Cآبه ، نیترات روی ششO)2H6).3(Zn(NO ،

، متانول DMFNO2H3(C ,(، دی متیل فرمامید NH)3(آمونیاک 
OH)3(CH  و ستیل تری متیل آمونیوم برماید(CTAB)  همگی از

% نیز از  99/99شرک مرک تهیه شدند. ایزوپروپانول با خلوص 
 تهیه شد. LGشرکت 

 
 ZIF-8 های خالص و اصلاح شدهسنتز نانوذره

با اندکی تغییر مطابق روش ارایه شده  ZIF-8های سنتز نانوذره
نخست . به منظور تهیه [43]انجام شد  1همکارانو  کراویلونتوسط 

دو محلول جداگانه که اولی دارای زینک نیترات شش آبه و آمونیاک 
متیل فرمامید بود با نسبت متیل ایمیدازول و دی-2و دومی دارای 

  30/41/2/1به ترتیب برابر با  3Hmim/DMF/NH/+2Znمولی اجزای 
تهیه و سپس به یکدیگر اضافه شدند. پس از اختلاط، محلول شیری 

ساعت در دمای  2ه شد. این محلول به مدت دست آمدرنگی به
زده شد،  سپس سه بار توسط متانول در سانتریفوژ مورد محیط هم

 110ساعت تحت دمای  12شستشو قرار گرفت و سرانجام به مدت 
دست آمده کاملا خشک درجه سلسیوس قرار گرفت تا رسوب به

 CTAB@ZIF-8های شده و به صورت پودر درآید. روشه سنتز نانوذره
 CTABباشد، با این تفاوت که ذکر شده می یهانیز همانند مرحله

 
(2)  Casting 

نیز در تهیه محلول اول مورد  2/1برابر  2CTAB/Zn+ با نسبت مولی
 استفاده قرار گرفت.

 

 روش تهیه غشای خالص

الکل(،  مقدار محاسبه )وینیلدرصدی پلی 4برای ساخت غشای 
شده از پلیمر و حلال در حمام آب روی همزن مغناطیسی در دمای 

˚C90  زده شد. سپس محلول پلیمری مدت ساعت هم 8به مدت
کوتاهی کنار گذاشته شد تا به دمای محیط برسد، پس از آن برای 

 01/0به میزان  HClو  GAعرضی به ترتیب انجام واکنش اتصال
دقیقه روی همزن مغناطیسی  3-5ه شد و به مدت گرم به آن اضاف

محلول پلیمری،  2گریدر دمای محیط هم خورد. به منظور ریخته
 رسید، و پتری دیش در این دما پیش C40˚نخست آون به دمای 

گرم شد. پس از ریخته شدن محلول درون پتری دیش، به منظور 
در آون  تبخیر حلال و انجام فرایند خشک شدن، غشا در طول شب

 قرار داده شد.  C40˚خلاء با دمای 
 

 روش تهیه غشای ماتریس آمیخته

-PVAو  PVA-ZIF-8برای ساخت غشاهای ماتریس آمیخته 

CTAB@ZIF-8 1ها با هدف حذف رطوبت به مدت نخست نانوذره 
قرار داده شدند. سپس  C120˚ساعت در آون و در دمای  2الی 

توزین و به همراه حلال برای مدت ها مشخصی از آن یمقدارها
ساعت به وسیله همزن مغناطیسی و در دمای محیط هم  12حدودا 

دقیقه در حمام فراصوت گذاشته  30زده شد و پس از آن، به مدت 
دست آمده شود. در ادامه، پس ها بهشد تا محلول همگنی از نانوذره

ید پلیمر رس C90˚که محلول روی همزن مغناطیسی به دمای  این از 
طی سه مرحله به آن اضافه شد و پس از هم خوردن کامل پلیمر، 

دقیقه در حمام فراصوت قرار گرفت. پس از رسیدن  30مجددا به مدت 
عرضی برای انجام فرایند اتصال HCLو  GAمحلول به دمای محیط، 

به آن اضافه شد. ادامه روند ساخت غشا همانند غشای خالص بوده 
ساخت غشاهای  یهاوضیح داده شد. مرحلهکه در بخش پیش ت

 ارایه شده است.  1خالص و ماتریس آمیخته به طور خلاصه در شکل 
 

 آنالیزهای ساختاری

های عاملی و در این پژوهش برای شناسایی کیفی گروه
سنجی ها از طیفپیوندهای شیمیایی موجود در ساختار نانوذره

 ( Bruker, Equinox55, Germany) (FT-IR)فروسرخ تبدیل فوریه 

(1)  Cravillon et al 
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 ساخت غشاهای خالص و ماتریس آمیخته یهامرحله - 1شکل 

 
استفاده شد. برای تعیین  cm 4000-400-1با طول موج در دامنه 

فیزیکی مواد نانومتخلخل از جمله مساحت سطح ویژه  یهاویژگی
 دماهم یهاتوان از خطها مینانوذره یهاو اندازه و حجم روزنه

استفاده نمود. بدین منظور  BET( جذب نیتروژن و معادله )ایزوترم
کلوین توسط دستگاه  77واجذب گاز نیتروژن در دمای -جذب

BELSORP-mini II .آرایش  )ساخت کشور ژاپن( صورت گرفت
فیزیکی و حتی  یهاتواند تأثیر زیادی بر روی ویژگیها میاتم

هایی که به شناخت شیمیایی یک ماده داشته باشد. یکی از روش
کند بلوروگرافی است. از این آن کمک می یهاساختار ماده و ویژگی

ها و همچنین های پراش پرتو ایکس نانوذرهگیریرو برای اندازه
مدل  ZIMENSتعیین الگوهای پراش پرتو ایکس غشاها از دستگاه 

D5000  ساخت کشور آلمان( و با طول موج(Å 54/1  .استفاده شد
 METTLERبا دستگاه ) (TGA)ی یسنجی گرماآنالیز وزن

TOLEDOدرجه بر  10یس( با نرخ گرمای ئ( )ساخت کشور سو
لیتر بر دقیقه انجام شد. به میلی 20دقیقه و نرخ جریان نیتروژن 

منظور بررسی چگالی حقیقی، آزمون هلیوم پیکنومتری در دمای 
ساخت کشور آمریکا( انجام شد. )  Accupyc II 1130اتاق با دستگاه 

 یکروسکوپ دستگاه مها و غشاها نیز توسط تصویربرداری از نانوذره

 

Cold trap 

Flux 

 
 شمایی دستگاه تراوش تبخیری مورد استفاده در این پژوهش - 2شکل 

 
 MIRA3TESCAN-XMU مدل (FESEM) الکترونی گسیل میدانی

 )ساخت جمهوری چک( انجام شد.
 

 های تراوش تبخیریآزمایش

در سامانه  IPAآب/ wt% 10/90خوراک  مخلوطزدایی از آب
PV  2به وسیله غشاهای تهیه شده با سطح مؤثرcm 6  .انجام شد

 2شمای دستگاه تراوش تبخیری به همراه اجزای آن در شکل 
نمایش داده شده است. فشار تراوش یافته در پایین دست توسط 

نگه داشته شد.  mbar 1تر از در کم (Pascal, 1PE111)پمپ خلا 
ید و تراوش یافته توسط ساعت سامانه به حالت پایدار رس 1پس از 

آوری که درون مخزن نیتروژن مایع قرار داشت جمع 1تله سرماسازی
که از معادله  (J)کل تراوش یافته  2و سپس به منظور محاسبه شار

 قابل محاسبه است، توزین شد.  (1)

(1) 𝐽 =
𝑚

𝐴. 𝑡
 

مساحت سطح مؤثر غشا  A، (kg)وزن تراوش یافته  mکه در آن 
)2(m  وt  زمان عملیاتی(h) باشد. برای محاسبه ضریب می

نیز ترکیب درصد اجزا در تراوش  (2)به روش معادله  )(α 3جداسازی
 گیری شد. یافته با استفاده از رفرکتومتر اندازه

(2) 𝛼 =

𝑦𝑖

𝑦𝑗

𝑥𝑖

 𝑥𝑗 

 

به ترتیب کسر وزنی اجزا در تراوش یافته و خوراک  xو  yکه در آن 
باشد. به ترتیب مربوط به آب و ایزوپروپانول می jو  iو زیروند 

نیز به عنوان شاخصی از  (PSI) 4تبخیری شاخص جداسازی تراوش
 قابلیت جداسازی غشاها به صورت زیر محاسبه شد:

(3) PSI =  J (α –   1)   

Separation factor 

Pervaporation Separation Index 

(1)  Cold trap      (2)  Flux 

(3)  Separation factor     (4)  Pervaporation Separation Index 
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 CTAB@ZIF-8و  ZIF-8های نانوذره XRDالگوی  - 3شکل 

 

 ها و بحثنتیجه
 هانانوذرهیابی مشخصه

 CTAB@ZIF-8و  ZIF-8 یهارا برای ذره XRDالگوی  3شکل 
های مشخصه گونه که در شکل پیداست پیکدهد. هماننشان می

ZIF-8  درθ2 و  54/16، 78/14، 76/12، 42/10، 4/7های برابر
ها به ترتیب شود که انعکاس پراش برای این پیکظاهر می 08/18

( 222( و )013(، )022(، )112(، )002(، )011) یهامربوط به صفحه
به خوبی با الگوی  ZIF-8های های اصلی نانوذرهاست. همه پیک

XRD های تک بلور نوع دست آمده از دادهبهSOD  منتشر شده در
کند که . این امر تایید می[44-46،34]ها همخوانی دارند مقاله

ها با سورفکتانت است. اصلاح ذره ZIF-8های سنتز شده نانوذره
( 112( و )011) یهاها به خصوص در صفحهسبب افزایش شدت پیک

  .[47]است  ZIF-8دهنده افزایش بلورینگی نسبت به شد که نشان
به منظور نشان دادن تغییر در ساختار شیمیایی  FT-IRآنالیز 

آن در  یهاانجام شد که نتیجه CTAB@ZIF-8و  ZIF-8 یهاذره
های پیک ZIF-8های سنتز شده ارایه شده است. نانوذره 4شکل 

 cm 800-1تر از و طول موج کم cm 1309-1تا  995ای را در مشخصه
 2و بیرونی 1درونیدهند که به ترتیب مربوط به خمش نشان می

 cm 1457-1تا  1383های ایمیدازول است. باندهای موجود در حلقه
 cm 422-1باشد و پیک موجود در عمدتا مربوط به کشش کامل حلقه می

این،  بر . علاوه[49،48]باشد می Zn-Nبه خاطر حالت ارتعاشی 
به ترتیب  cm 1677-1و  1580و  1146های مشخصه در پیک
. [50]است  C=Cو  C-N ،C=Nصی از حضور باندهای جذب شاخ

 مربوط به ارتعاش کششی آلیفاتیک cm 2926-1باند جذب در 
C-H  های ها سبب کاهش شدت پیک. انجام اصلاح[51]است

 ،CTAB@ZIF-8شده است. برای نمونه   C=Cو حذف پیک موجود
  به ترتیب cm 2854-1و  cm 2926-1های جذبی در طول موج پیک

 
)2( out-of-plane bending of the ring 

 
 CTAB@ZIF-8و  ZIF-8های نانوذره FT-IRطیف  - 4شکل 

 

 
های برای نمونه 2Nواجذب -جذبایزوترم( ) دماهم یهاخط - 5شکل 

ZIF-8  وCTAB@ZIF-8 

 
( زنجیره 2CHو متیلن )  (3CHها کششی گروه متیل )بر ارتعاش

 .[52]دلالت دارد  CTABهیدروکربنی 
درجه  77( در 2Nواجذب -)جذب BETآنالیز  یهانتیجه 5شکل 

ها کل ذره دهد. مساحت سطح ویژه و حجم روزنهکلوین را نشان می
بندی آیوپاک، است. بر اساس دستهارایه شده  1نیز در جدول 

 خالص ZIF-8 برای نمونه)ایزوترم( جذب  یدماهم یهاخط

 IVاز نوع  CTAB@ZIF-8)میکرومتخلخل( و برای نمونه  Iاز نوع 
در نمونه اصلاح شده وجود هیسترزیس . باشد)مزومتخلخل( می

( و عدم انطباق >8/0(، شیب تند در فشارهای نسبی بالا )H3)نوع 
مسیر رفت و برگشت حاکی از ایجاد اثر استحکام کششی ساختار و 

مساحت  ZIF-8 یهاذره. [53،19]ها در ساختار است وجود مزوروزنه
 CTAB@ZIF-8 یهاتری را نسبت به ذرهبیش سطح و حجم روزنه

اضافه شده  CTABدارا هستند. این امر شاید به این دلیل است که 
رسوب کرده و به صورت جزئی باعث بسته شدن  ZIF-8روی سطح 

 . [47]و کاهش مساحت سطح شده است  روزنه

)1( in-plane bending of the ring 
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 سنتز شده یهاو هلیوم پیکنومتری برای ذره BETدست آمده از فیزیکی به یهامشخصه - 1جدول 
 نمونه (g/cm) دانسیته حقیقی 2(m/(g مساحت سطح ویژه m)2/(g سطح لانگمویر cm)3/(g کل حجم روزنه  cm)g)/3 هاحجم مزوروزنه
053/0 568/0 59/1569 6/1313 52/1 ZIF-8 

057/0 399/0 87/1067 76/889 54/1 CTAB@ZIF-8 
 

 
 هادر نانوذره (TGA)ی یپروفایل آنالیز سنجش وزن گرما - 6شکل 

 
ها را نشان نانوذره (TGA)آنالیز سنجش وزن گرمای  6شکل 

تا  %5نمونه کاهش وزن حدود دهد. مطابق نمودار در هر دو می
درجه سلسیوس در اثر تبخیر رطوبت مشاهده شد.  150دمای 

درجه سلسیوس )حدود  573تا  267کاهش وزن ثانویه از بازه دمایی 
وزنی( به  %15درجه سلسیوس )حدود   600تا  340وزنی( و  20%

ترتیب برای نمودار مادر و اصلاح شده است. این کاهش وزن به 
آلی تا بازه دمای -دهنده( چارچوب فلزه لیگاند )اتصالدلیل تجزی

ها در این . منطبق نبودن پروفایل[54]درجه سلسیوس است  520
درجه  400تا  CTAB (230بازه به دلیل اختلاف دمای تخریب 

باشد درجه سلسیوس( می 200تا  150) Hmimسلسیوس( نسبت به 
بازه دمای  ترین کاهش وزن برای هر دو نمونه در. بیش[52،24]

واسطه واجذب کامل  درجه سلسیوس اتفاق افتاد؛ که به 580
 .[52]شود های دارای کربن ایجاد میگروه

و  ZIF-8های را برای نانوذره FESEM یتصویرها 7شکل 
CTAB@ZIF-8 ها از حالت شناسی ذرهدهد. ریختنشان میRD 

 نت تغییر یافت. مقایسه تصویرهاادر نمونه اصلاح شده با سورفکت TRDبه 
ها این مسئله را های پیشین و مطابقت تصویرها با آنبا پژوهش
ها بسیاری همانند: نسبت مولی یون عامل .[56،55]کند تایید می

ها محیط و افزودنی pHفلزی/اتصال دهنده، زمان، دمای واکنش و 
 گونههمان .[37] ذار استبرای اصلاح ساختار در رشد بلور تأثیر گ
 توسط سورفکتانت ZIF-8که در شکل مشخص است با اصلاح 

 
 CTAB@ZIF-8، )ب( ZIF-8)الف(  FESEMتصویرهای  - 7شکل 

 
CTAB قاعده به حالت منظم شناسی آن از حالت پراکنده و بیریخت

 ( تبدیل شده است. برهمکنش رقابتی بین متیلTRDو شش وجهی )
در  ZIF-8رشد بلورهای  2Zn+-و متیل ایمیدازول CTA+-ایمیدازول

. در واقع دنباله بلند هیدروکربنی [24]کند های خاص را کند میوجه
( 100وجه ) تر بودن انرژی برهمکنشبه دلیل بیش CTABگریز آب

ترین رشد جایی که سریع شود و از آنها میترجیحا جذب این وجه
بلوری در راستای این رشد  افتد،در این وجه اتفاق می ZIF-8برای 

 . [38]یابد ای کاهش میطور قابل ملاحظهها بهصفحه

 
 یابی غشاهامشخصه

برای غشاهای خالص و ماتریس آمیخته  XRDالگوی 
ارایه شده است. پیک پراش تیز برای  8الکل در شکل وینیلپلی

( 101مشاهده شد که با سطوح ) θ2=  7/19خالص در  PVAغشای 
 PVAبلوری  . پیک تیز مربوط به ساختار نیمه[57،33]مطابقت دارد 

باشد که به علت برهمکنش پیوند هیدروژنی گروه هیدروکسید می
(-OH در ماتریس پلیمر است )[85،95] الگوی .XRD غشای 

PVA-ZIF-8  درصد وزنی در مقایسه با غشای  1با بارگذاریPVA 
های نانوذره خالص تفاوت محسوسی را نشان نداد و هیچ پیکی از

ZIF-8 تواند در آن قابل تشخیص نیست که علت این امر می
. با افزایش [60]بارگذاری کم مواد در غشای ماتریس آمیخته باشد 

وزنی و همچنین  درصد 10تا  5/2صلاح نشده از ا ZIF-8بارگذاری 
های درصد پیک 5اصلاح شده با بارگذاری بهینه  ZIF-8افزودن 

 θ2=  97/17، 47/16، 92/13، 77/10ها با مشخصه مربوط به آن
 ایهاین بدان معناست که ذرهدر غشای ماتریس آمیخته ظاهر شدند. 

ZIF-8  اندگرفتهبه خوبی در ماتریس پلیمر جای.  
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 غشاهای خالص و ماتریس آمیخته XRDالگوی  - 8شکل 

 
برای غشاهای خالص و ماتریس آمیخته  FESEM یتصویرها

گونه که مشاهده ارایه شده است. همان 9الکل در شکل وینیلپلی
ساختاری متراکم با الگوی متداول دهانه  PVAشود غشای می

نیز  2کاسترو مونوزو  لرگانیامیریتوسط  تردارد که پیش 1مانند
. این ساختار دهانه مانند به دلیل تغییر [60،33]گزارش شده است 

ها آید. وقتی نانوذرهوجود میشکل در اثر شکست در نیتروژن مایع به
شوند تراکم غشا به علت شکست فشردگی به فاز پلیمری اضافه می

گونه که مشاهده . همان[32]شود تر میها کمپلیمر توسط ذره-پلیمر
تر زایش بارگذاری نانوذره بیششود ناهمگونی و اعوجاج غشا با افمی

گریز دارای ماهیت آب ZIF-8 یهاجایی که ذره شده است. از آن
هستند و حلال مورد استفاده برای تهیه غشاها نیز آب است، این 

ها به جای پخش شدن در آب تمایل به جمع شدن در کنار ذره
ریب ها به تقذره ZIF-8درصد وزنی از  5یکدیگر دارند. تا بارگذاری 

 هایاند، اما در بارگذاریطور یکنواخت در ماتریس پلیمری پراکنده شدهبه
کاملا  3ها پدیده کلوخه شدندرصد وزنی از این ذره 10و  5/7بالاتر 

 ZIF-8شود، مشاهده میکه در شکل هم  گونههمانشود. دیده می
اصلاح نشده درون  ZIF-8بهتر از به طور همگن و  شده اصلاح

بهبود  تواند نتیجهماتریس پلیمری پخش شده است که این امر می
پرکن توسط سورفکتانت و -مشترک پلیمر سطح یهاویژگی

 . [13]ها با ماتریس پلیمری باشد برهمکنش و سازگاری بهتر ذره
نمودار شار کل به همراه ضریب جداسازی بر حسب  10شکل 

را برای غشاهای خالص و ماتریس آمیخته  ZIF-8بارگذاری پرکن 
درصد وزنی آب و دمای  10در شرایط عملیاتی ثابت خوراک با 

شود با گونه که مشاهده میدهد. هماننشان می C30˚خوراک 
درصد وزنی شار کل افزایش  10تا  1از  ZIF-8افزایش درصد وزنی 

 ذاری و ضریب جداسازی کاهش یافته است. این افزایش شار تا بارگ
 

Crater-like  

Castro-Muñoz 

 
خالص  PVAاز مقطع عرضی غشاهای  FESEM یتصویرها - 9شکل 

 و ماتریس آمیخته

 

 
با  PVAتبخیری غشاهای ماتریس آمیخته عملکرد تراوش - 10شکل 

 IPA، خوراک آب/30)دمای عملیاتی  ZIF-8های گوناگون از بارگذاری
 (10/90با نسبت 

 
ها ها و ایجاد شکافتواند به علت تخلخل بالاتر ذرهدرصد وزنی می 5

گونه که در یا فضای خالی بین سطحی میان پلیمر و ذره باشد. همان
درصد وزنی  10و  5/7 نیز پیداست در بارگذاری FESEM یتصویرها

 تر شدن حجم آن با بیش شوند و در نتیجهها کلوخه میذره ZIF-8از 

Agglomeration (1)  Crater-like      (2)  Castro-Muñoz 

(3)  Agglomeration 
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 هادست آمده از سایر مقالهبه یهااین پژوهش با نتیجه یهامقایسه نتیجه  - 2جدول 

 غشای ماتریس آمیخته
 غلظت خوراک

(IPA/ آبwt%/wt%) 
 بارگذاری

 (%wt) پرکن
 مراجع  PSI (h2kg/m) ضریب جداسازی (h2kg/m) شار (ºCدما )

PBI/ZIF-8 15/85  7/33 60 103/0 1686 555/173 [32] 

P84/ZIF-90 15/85  30 60 114/0 385 776/43 [4] 

PVA/ZIF-8 10/90 5 30 868/0 132 708/113 [33] 

PVA/Ag-Naz 10/90 5 40 018/0 5184 294/93 [58] 

PVA/CTAB|@ZIF-8 10/90 5 30 942/0 174 966/162 این پژوهش 

 

 
 PZC-5و  PZ-5خالص،  PVAتبخیری غشاهای عملکرد تراوش - 11شکل 

 
افزایش یابد. از طرف دیگر، با تر اجزا شار افزایش میآزاد و نفوذ سریع

به  IPAهای ، جذب مولکولMMMsدر  ZIF-8 یهابارگذاری ذره
تر شده و با افزایش شار تراوش ها بیشگریز این ذرهدلیل ماهیت آب

IPA [33،16]یابد ضریب جداسازی کاهش می. 
 

 و غشاهای ماتریس آمیخته PVAتبخیری غشای عملکرد تراوشبررسی 

دست آمده، غشای ماتریس آمیخته به یهابا توجه به نتیجه
( به عنوان غشای بهینه PZ-5) ZIF-8درصد وزنی از پرکن  5دارای 

درصد وزنی  5انتخاب شد و در ادامه غشای ماتریس آمیخته دارای 
-( تهیه و در فرایند تراوشPZC-5) CTAB@ZIF-8از پرکن 

ه دید 11گونه که در شکل بخیری مورد آزمایش قرار گرفت. همانت
 PVAپذیری این غشا در مقایسه با غشای شود، شار و انتخابمی

افزایش پیدا کرده است. افزایش ضریب  PZ-5خالص و غشای 
 CTAB@ZIF-8 یهاتواند مربوط به توزیع همگن ذرهجداسازی می

ی بالاتر دوستآبو همچنین،  PVAو سازگاری خوب آن با ماتریس 
باشد؛ که شاید به  PVA/CTAB@ZIF-8غشای ماتریس آمیخته 

و سر  PVAعلت برهمکنش الکترواستاتیک بین گروه هیدروکسیل 
. این افزایش شار [62،61،34]است  CTABبا بار مثبت  دوستآب

بالاتر و حلالیت  FFVتر به خاطر توان با نفوذپذیری بیشرا نیز می
. از [63]تر غشا توجیه نمود ی بیشدوستآبتر به خاطر آب بیش

ها نیز تأثیر بسزایی در بهبود عملکرد غشاهای سویی ایجاد مزوروزنه
 .[20]اصلاح شده داشته است 

با دیگر غشاهای  PZC-5مقایسه غشای ماتریس آمیخته 
 2تبخیری برای جداسازی مخلوط آب و ایزوپروپانول در جدول تراوش

ای ارایه شده است. این غشا نه تنها ضریب جداسازی قابل مقایسه
گذارد، بلکه شار تراوش زدایی ایزوپروپانول به نمایش میبرای آب

بسیار بالاتری را نیز داراست. بنابراین، غشای ماتریس آمیخته نوین 
PVA/CTAB@ZIF-8 زدایی از عملکرد قابل قبولی برای آب

 تبخیری دارد. ایزوپروپانول توسط تراوش
 

 گیرینتیجه
ماتریس  غشاهای در این پژوهش به بررسی عملکرد جداسازی

زدایی از در آب PVA/CTAB@ZIF-8و  PVA/ZIF-8آمیخته 
تبخیری پرداخته شد. بر اساس ایزوپروپانول توسط فرایند تراوش

 5با بارگذاری  PVAغشای ماتریس آمیخته دست آمده، ها بهنتیجه
اصلاح شده توسط سورفکتانت  ZIF-8های درصد وزنی از نانوذره
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و ضریب  h2kg/m 942/0 با شار تراوش برابر CTABکاتیونی 
و  22/861که به ترتیب منجر به افزایش  174جداسازی برابر 

درصدی  10/38و  37/18درصدی شار و همچنین افزایش  75/78
غشای ماتریس آمیخته خالص و  PVAضریب جداسازی در غشای 

نسبت به این دو شود؛ اصلاح نشده می ZIF-8درصد وزنی  5دارای 
 و شار پارامترهایاز عملکرد جداسازی بهتری برخوردار است.  شاغ

 این در شده بررسی غشاهای سایر در مقایسه با ضریب جداسازی
دهد. درنتیجه، استفاده می نشان را قابل قبولی یمقدارها زمینه نیز،

به عنوان عامل پوشاننده به منظور کنترل  CTABاز سورفکتانت 
 آن در ساخت از و استفاده ZIF-8های شناسی نانوذرهریخت

MMMs برای مناسبی تواند روشمقاله می این در مورد استفاده 
 .باشد IPAآب/ مخلوط جداسازی
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