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In this research, the highly selective heterogeneous cation exchange membrane based on metal-

organic frame works (MOFs) was prepared and introduced to electrodialysis system as hopeful 

material for the removal of heavy metal ions. MIL-101 (Fe) was fabricated via a simple 

hydrothermal technique and suggested into matrix of the ion exchange membranes as additive 

particles. The membranes were prepared via solution casting technique by applying the desired 

concentrations of additive particles and then the effect of the additive particles on the morphology, 

electrochemical properties, and overall performance in electrodialysis system was studied. the 

synthesized MOF and homemade membranes were characterized using FTIR, SEM, EDX and 

AFM. the images related to morphological studies showed uniform distribution of MIL-101 (Fe) 

particles in matrix of membranes. Utilizing MIL-101 (Fe) in the membrane body led to increase 

of surface hydrophilicity. The Water content was enhanced considerably compare to pristine. The 

membrane potential, transport number and permselectivity were increased by applying MIL-101 

(Fe) loading ratio up to 1.5 wt% and then decreased. MIL-101 (Fe) membranes also, have 

considerable performance in removal of lead ions, so that modified sample with 2 wt % of MOF  

particles displayed a significant increase of 190% compare to pristine. The results are useful for 

electo-membrane process specially electrodialysis in order to water treatment. 

Extended Abstract 

 Introduction 

embrane in recent years’ population growth, industrial activities and demand for agriculture have 

confronted the fresh water resources with serious danger. Furthermore, the heavy metal ions pollutant 

in industrial wastewater is serious problem. Thus, effectual procedures are immediately required to 

remove these harmful contaminants from water and waste waters [1-3]. So  far various techniques have introduced 

to remove theses toxic elements from wastewater which among them, membrane technology especially 

electrodialysis has drawn increasing favor due to obvious advantages [4,5]. The ion exchange membranes (IEMs) 

as key elements are considered the core of ED process which thus it is urgently studied fabricating perfect IEMS 
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with specific electrochemical features [6-8]. Among these modification procedures, incorporation of 

organic/inorganic materials into matrix of IEMs propose an efficient and simple procedure to achieve IEMs having 

new significant properties [9]. In the last two decades, there has been a growing interest in using metal-organic 

frameworks (MOF) to remove pollutants from water and industrial wastewater. This can be due to the well-defined 

structures and properties resulting from them. The organic linkers, the metal nodes, and the attached functional 

groups to their surface, all of them able to bind heavy metal ions and create stable complexes [10]. Regarding to 

the aforementioned advantages, MOFs have drawn significant favor and been suggested as one class of the most 

promising adsorbent material for different heavy metal ions like; Pb2+, Zn2+, Cu2+, Pd2+, U6+, Au3+, and Pt4+ [11]. 

Numerous studies have proven MOFs as hopeful component for adsorbing pollutants in water and wastewater. In 

2019 Jamshidifard et al [12], embedded UiO-66-NH2 MOF into the PAN/chitosan for the elimination of Cd(II), 

Pb(II), and Cr(VI) ions, which the outcomes were high promising. In other work 2019 Fu et all [13], reported 

successful applying UiO-66-NH2 as suitable adsorbent to eliminate the Hg (II). In other work in 2019 Lu et al 

[14], reported successful employing of sandwich like structure MIL-101(Fe)/GO in adsorption application to 

remove lead ions which the results indicated high adsorption capacity in fast time. In 2020 Huang et all [15] and 

Abdollahian et all [16] in order to elimination of lead ions applied ZIF-8 and Fe3O4@TMU-32 as an agent of 

MOFs.  The (MOF)-based nanocomposite membranes displayed hopeful features for adsorption usage to eliminate 

the highly toxic Pb2+.  Due to the extremely large surface, controlled porosity and etc, it seems that the use of these 

frameworks in ion exchange membranes will improve the transfer properties of these membranes and enhance 

their performance.  for this purpose, the MIL-101 (Fe) was selected as representative 3d channels MIL-series MOF 

with possessing very attractive features such as appropriate pore size, ultra-high specific surface area, window-

cavity channel structure and the great number of coordinatively unsaturated metal sites (CUSs) [17]. MIL-101(Fe) 

is a multistage pore structure, which its large pore diameter can lead to ultrahigh adsorption capacity [18]. So far, 

no reports have considered employing MIL-101(Fe) into PVC based heterogeneous IEM and the literature is silent 

on the characteristics of ED-IEMs modified by MIL-101(Fe) for removal of lead ions. Thus, in this work it was 

reported hydrothermal fabrication of MIL-101(Fe) in order to prepare a new type of mixed matrix cation exchange 

membrane (CEM) and consequently the trace of incorporated MIL-101(Fe) particles on physic/electro chemical 

properties of membranes was examined.  

 Material and methods 

MIL-101 (Fe) was fabricated via a simple hydrothermal technique and suggested into matrix of the ion 

exchange membranes as additive particles. The membranes were prepared via solution casting technique by 

applying the desired concentrations of additive particles and then the effect of the additive particles on the 

morphology, electrochemical properties, and overall performance in electrodialysis system was studied. the 

synthesized MOF and homemade membranes were characterized using FTIR, SEM, EDX and AFM and then the 

trace of MIL-101 (Fe) particles adding on the electrochemical properties of the membrane including water content, 

contact angle, potential, transport number, permselectivity, and heavy metal removal was investigated.  

 Results and discussion 

The images related to morphological studies showed uniform distribution of MIL-101 (Fe) particles in matrix 

of membranes (Figure 1). It seems that suitable interactions between MIL-101 and resin particles have led to better 

dispersal of MOF/resin particles in the body of membrane. 

 
 Figure 1. EDX of modified membrane  
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 conclusion 

In this study, MIL-101(Fe) was fabricated and embedded in mixed matrix IEMs using solution casting 

procedure and then the trace of incorporated MOF particles was investigated on the physico/electro chemical 

properties of membranes as well as selective removal of Pb2+ from water through electrodialysis processes. the 

images related to morphological studies showed uniform distribution of MIL-101 (Fe) particles in matrix of 

membranes. Utilizing MIL-101 (Fe) in the membrane body led to increase of surface hydrophilicity. The Water 

content was enhanced considerably compare to pristine. The membrane potential, transport number and 

permselectivity were increased by applying MIL-101 (Fe) loading ratio up to 1.5 wt% and then decreased. MIL-

101 (Fe) membranes also, have considerable performance in removal of lead ions, so that modified sample with 2 

wt% of MOF  particles displayed a significant increase of 190% compare to pristine. The results are useful for 

electo -membrane process specially electrodialysis in order to water treatment.     
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 چکیده   واژگان کلیدی 
 

 ،غشای تبادل کاتیونی

 ،الکترودیالیز

 ،آلی-فلزی یهاچارچوب

 ،تصفیه آب

فذلذزی   یهذاونیذ حذذف  

 .سنگین

  دوارکنندهیام  یاماده  عنوانبهدر این پژوهش ساخت غشای انتخاب پذیر تبادل کاتیونی ناهمگن انجام گرفت و   

ذرات چارچوب  سننیسننتک الکترودیالیز معرفی گردید     بهآبی    یهامحلولفلزات سنننگین    یهاونیبرای حذف  

در    یریکارگبهذرات افزودنی برای    عنوانبهبه روش هیدروترمال سنننتز گردیده و    MIL-101 (Fe)ی  آل-فلزی

مورد نظر از ذرات    یهاغلظتماتریکس غشنننای تبنادل کاتیونی معرفی شننندند  غشننناهای تبادل کاتیونی در  

  نانوذرات افزودنی بر روی ساختار غشا، ریتأثمحلول پلیمری ساخته شده و سپس    یریگقالب، به روش  افزودنی

تشننکین نانوذرات     قرار گرفت  مطالعهالکتروشننیمیایی، و عملکرد کلی در سننیسننتک الکترودیالیز مورد    خواص

تصناویر     سنی شندررب  AFMو    FTIR  ،FESEM  ،EDXنالیزهای  آ  لهیوسن بهشنده و غشناهای سناخته شنده    سننتز

FTIR   وEDX   توزیع یکنواخت ذراتMIL-101 (Fe)     یریکارگبهدر سناختار غشنا را نشنان داد  MIL-101 

(Fe)    منجر به افزایش آبدوسننتی سننطحی غشنناهای اصننرد شننده گردید  در مطادیر مربوی به محتوای آب

غشناهای اصنرد شنده در مطایسنه با نمونه پایه بهبود چشنمگیر حاصنن شند  پتانسنین غشنا، عدد انتطال و انتخاب  

کاسنته شند     هاآندرصند وزنی افزایش یافتند و سنپس از مطدار    ۵/۱تا    پذیری با افزایش غلظت ذرات افزودنی

نمونه اصنرد    کهیطوربهسنرب داشنتند،    یهاونیدر حذف    یامرحظهقابننمایش   MIL-101 (Fe)غشناهای  

درصندی را نسنبت به غشنای پایه نشنان    ۱۹۰یک افزایش چشنمگیر    MIL-101 (Fe)درصند وزنی ذرات    ۲شنده  

 مفید است آب    الکترودیالیز برای تصفیه  ژهیوبهنتایج این مطالعه برای فرایندهای الکتروغشایی    داد 

 1403/ 11/ 11تاریخ دریافت: 

 1404/ 01/ 03تاریخ بازنگری: 

 1404/ 02/ 06 تاریخ پذیرش:

 مقدمه -1

  نیریمنابع آب ش  یمتوال  ی هایسالخشک  نیو همچن  یو کشاورز   ی صنعت  ی هاتیفعال  ت،یجمع  ع یرشد سر  ریاخ  ی هاسالدر   

جد خطر  با  سنگ  یهاونی  عروه به   اندکردهمواجه    یرا  در    نیفلزات  و    یطورجدبه  ی صنعت  ی هاپسابموجود  انسان  سرمت 

بنابرا  ستیزطیمح است   انداخته  خطر  به  حذف  مؤثر  یی هاروش  به  یفور  از ین  نیرا  منظور  و    کننده آلوده  اتیمحتو  به  آب  از 

به کار گرفته شده    هاپساباز    ی آب و حذف عناصر سم  هیتصف  یبرا  یمختلف  ی هاروش   تاکنون  [ 3-۱]  باشد یم  ی صنعت  یهاپساب

  شینما  فردمنحصربه   یازاتیبا داشتن امت  لغبا  باًیتطر  یندیفرا  عنوانبه  زیالیالکترود  ژهیوبهو    ییغشا  یتکنولوژ  هاآن   انیاست که از م
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ستا است  یشیقابن  خود نشان داده  از  غشاها[۵و    4]را   که ی طوربههستند    لکترودیالیزا  ستکیجز س  نیتری اصل  ونیتبادل    ی  

  ن ی در ا کاررفتهبه ونیتبادل  یغشاها بهترچه اصرد هر  رونی ازاخواهد بود  ستکیس یکننده خواص کل نییغشاها تع نیعملکرد ا

 ی است که موارد   یریپذ  خابانت  ونیتبادل    یخواص غشاها  نیترمهکد شد  از  هعملکرد آن خوا  شیموجب بهبود و افزا  ستکیس

 طیشرا  ک یتنظ  نیو همچن  یحفرات، اصرد سطح  ز یدر اندازه و سا  رییخاص در ساختار غشا، تغ  ی عامل  یهاگروهچون قرار دادن  

  ر یتأثکه    است  یخواص  ازجمله  زین ی ونی  یرینفوذپذ    گرددیم غشا   تیخاص  ن یاست که موجب بهبود ا  یی هاروش  ازجمله  ی اتیعمل

  کیهمواره  مناسب    یونی  یرینفوذپذ  ،بال   یریبا انتخاب پذ   یی ساخت غشا  یول   ،دارند  نیوتبادل    ی در عملکرد غشاها  ییسزاه  ب

  ای  ی آل  ی هایافزودن  یاصرد، جاساز  ی هاروش  نیا  ان یدر م    [ 8-6]است    دشوار  اریبس  یی غشا  نیبه چن  ی بیا بوده و دست  چالش

  یطورکلبه   دهد یم  هئارا  ژه یو  ییایمیخواص الکتروش   یدارا  ونیتبادل    یبه غشاها  یابیدست  یبرا  کارآمدساده و    یروش  ی معدن

 طور بهکه    شودیم  ک یمناسب حفرات بار  عیبه توز  ی ابیحفرات و دست  زیسا  ک یتنظ  یبرا  مؤثر  یمواد/ نانومواد مناسب روش   یجاساز

گرافن    ، [۲۱]  دیاکسا  ومینیآلوم  ریاخ  ی هاسالدر     [۹،۱۹،۲۰]   گردد   یرینفوذپذ   ا یو /  یریانتخاب پذ   شیموجب افزا  تواند یم بالطوه  

  ی بهبود عملکرد غشاها  منظوربه  ،مرسوم  ی و معدن  ی نانومواد آل  ا ی مواد    گر یو د  [ ۲4]  تیولئ، ز[۲3]   یکربن  یهانانولوله  ، [۲۲]  د یاکسا

فطدان حفرات انتخاب   ،ممرسو  ی معدن  / یمواد آل  ن یکک ا  ژهیسطح و  هرحالبه   اندشده  ی معرف  ییغشا  کس یبه داخن ماتر  ونیتبادل  

  یعرقه رو به رشد ری  در دو دهه اخدهدیم را کاهش  ی عال اریبا عملکرد بس ونیتبادل  یبه غشاها یاب یاقبال دست ،مناسب  ریپذ

امر    نیآمده است  ا  به وجود  ی صنعت  یهاپساباز آب و    ها ندهیآلدفع    منظوربه  (MOFآلی )-یفلز  یهاچارچوب   یریکارگبهدر  

چند    یگاندهایبزرگ، ل  العاده فوق باشد  با توجه به سطح    ها آن شده و خواص منتجه از    یفتعر  قی دق  ی ساختارها  ن یدله  ب تواندیم

  ک، یقابن تنظ  ییایمیش  بی خاص، ترک  ییایمیش  بیبه ترک  هاآن  نیحفرات عاملدار، م  یهاواره ی دکنترل شده،    یهاتخلخنعامله،  

  ی مولکول  یاجزا  رعبو  ا یبه دام انداختن و    یی ساختار و سنتز بر اساس توانا  یطراح  ،ی عال  یکیمکان   یداری منعطف، پا  یساختارها

  ها آنو بهبود عملکرد    غشاها   نیا  یاص انتطالوموجب بهبود خ  ونیتبادل    یدر غشاها  هاچارچوب   نیا  یریبکار گ  رسد یمبه نظر  

نسبت به دیگر نانوساختارهای متخلخن   یبالتر  ازاتیامت  تواندیم در غشاها    لریف  عنوانبه  هاMOFاستفاده از     [ ۱۰و  ۲۵-۲۷]گردد  

ساختار    یمریپل  رهینسبت به زنج  یشتریب  ن یتما  ، موجود در ساختار  ی آل  ی هادهندهاتصالوجود    ن یدله    بها ارائه دهد مانند زئولیت

جتناب ا  بین فازها   ی رانتخابیغ از حفرات    یشتریب  زانیشده و به م  ترراحت  مریپل-MOF  تعامرت کنترل    نیبنابرا  غشا  نشان داده و

ساختار    جهیدرنتبرخوردار هستند    یترمنعطف  یهاچارچوب ها از  MOFهای معدنی با چارچوب سخت،  زئولیت   برخرف  گرددیم

   [۲۹،  ۲8]آورد    به دستمیهمان تطبیق داده شود و انتخاب پذیری بالیی برای جذب و حصر کردن    مولکولبا    تواندیم  هاآن 

نتایج خوبی را به دنبال  تواندیم ختهیآمیا غشای شبکه  تیکامپوزهای کریستالی با پلیمر به شکن  MOFدلین ترکیب  نیبنابرا

  ۲۰۱۹ر سال    دانددادهرا نشان    هاپسابها در جذب عناصر فلز سنگین از آب و    MOFداشته باشد  مطالعات فراوانی توانایی  

از ذرات    [۱۲]جمشیدفر و همکاران   استفاده  حذف    UIO-66با  برای  جاذبی مناسب  سنگین    ی هاونیموفق به ساخت  فلزات 

  مناسب یجاذب عنوانبه، MOFذرات  زی آم تیموفط یریکارگبه [۱3]و همکاران  ویفکادمیک، سرب و کروم شدند   در همان سال 

MIL- 101ذرات    یریکارگبهبا    [ ۱4]و همکاران    لیو  ۲۰۱۹  در کار دیگری  در سال  گزارش دادند  وهیج  نیحذف فلز سنگ  برای

(Fe)     و    [ ۱۵]  و همکاران  هوانگ  ۲۰۲۰در سال  فلز سنگین سرب شدند     یهاونیموفق به ساخت جاذبی مناسب برای حذف

  ییها ندهینما  عنوانبه    Fe3O4@TMU-32و    ZIF-8  ذراتبه ترتیب  سرب،    یهاون یحذف    منظوربه  [۱6]  و همکاران  انیعبداله

  یادوارکنندهیام  یهایژگیو  یآل  یفلز  یهاچارچوب بر    یبه کار گرفته شده مبتن  یجذب  یهاستکیسها به کار گرفتند   MOFاز  

  یهاانتخابآلی، این مواد را    -فلزی  یهاچارچوب   هدایت یونی و انتخاب پذیری مناسب  سرب نشان دادند  یهاونیحذف    یبرا

انرژی مطرد کرده است  محططان زیادی پتانسین   غشاهای    MOF  مرحظهقابنمناسبی در کاربردهای تبدین  ها را در ساخت 

MIL- 101مختلفی از    یهاتیکامپوزانجام شد،    [3۰]و همکاران    که توسط دانگ   یامطالعه  در  اندرساندهتبادل پروتون به اثبات  

(Fe)  بود  در کاری    دوارکنندهیامساخت غشاهای تبادل پروتون با هدایت پروتون بال به کار گرفته شد ک نتایج بسیار    منظوربه

  MIL-(Cr) 101یونی غشاهای تبادل پروتون، ذرات    ت یبر هداها    MOFذرات    ریتأثبررسی    منظوربه  [3۱]و همکاران    مشابه لی

در کار دیگری با استفاده از ذرات   [۲3]رضایت بخش بود  لی و همکاران    را در ماتریکسی پلیمری جاسازی کردند که نتایج بسیار

MIL-101 (Cr)    فلزی  یهاچارچوب با توجه به عملکرد مناسب  افزایش دادند     یتوجهقابن  صورتبه هدایت یونی غشای نفیونی را-
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 زم یاز دو مکان  زمانهک  طوربه  هک  زیالیالکترود  یذرات در غشاها  نیا  یریبکار گ  رسدیمبه نظر    یونی   تیجذب و هدا  نهیدر زم  یلآ

  اریهمچون سطح بس  یبا خواص  MIL-101 (Fe)ذرات  بدین منظور،     داشته باشد   ی خوب  یدور نما  ،کند یم ذکر شده استفاده  

ن آدنبال  ه  دارا بودن منافذ و دهانه منافذ بزرگ  و بلیگاندهای کربوکسیلی،    ،بال   اریبس  ییایمی ش  یداری پا،  بزرگ، تخلخن بزرگ  

نانوذرات در   نیا  یریاز بکار گ  یگزارش  چیتاکنون ه   [8۱  و۷۱]  انتخاب شد  کیحج  یهاونیدام انداختن    هدر عبور و ب  ییتوانا

کات  یغشاها است   ونیتبادل  نشده  گزارش  مطالعه،  نیبنابرا   ناهمگن   این  ه  در    MIL-101 (Fe)  نانوذرات  دروترمالیساخت 

کات  یغشا  یسازآماده  منظوربه شبکه    یونیتبادل  بررس  ختهیآمناهمگن  جاساز  نیا  ریتأث  یو  رو  یذرات  بر  خواص   یشده 

الکترودیالیز برای حذف  غشاهای آ  بررسی گردید   اغش  الکتروشیمیایی فلز سنگین سرب به کار    یها ون یماده شده در سیستک 

 مفید است   آبکاریالکترودیالیز برای تصفیه آب در صنایع  ژه یوبهگرفته شدند  نتایج این مطالعه برای فرایندهای الکتروغشایی 

 هاروش مواد و  -2

 مواد  -2-1

density:  BDC, MW:2H ,166.13)، ترفتالیک اسید )3O, MW: 270.30, density: 2.84 g/cm2·6H3(FeCl)آبه    6آهن کلرید  

31.522 g/cm  ( فرمالدهید  متین  دی  ان  سینوفارم    (3DMF, MW:73.09, density: 944 kg/mان  شرکت  از  شده  خریداری 

PVC, S-( خریداری شده از شرکت مرک آلمان، پلی وینین کلراید ) 3THF, MW: 72.11, density: 0.89 g/cmتتراهیدروفوران )

/g 37054, density: 490g/l, viscosity number: 105 cm تبادل رزین  ایران   بندرامام  پتروشیمی  شرکت  از  شده  خریداری   )

( تهیه شده از  form, ion exchange capacity 1.7 meq/g +Amberlyst15, strongly acidic cation exchanger, Hکاتیونی )

  ۱( ساخت شرکت مگا که خصوصیات آن در جدول  RALEX® AMH-PESشرکت مرک آلمان  غشای تبادل آنیونی ناهمگن ) 

   [33]لیست شده است 

 هاروش  -3

 MIL-101 (Fe)ساخت نانوذرات   -3-1

(، ترفتالیک اسید  4mmolابه )  6مختصر آهن کلرید    طوربهبه روش هیدروترمال انجام گرفت      MIL-101(Fe)ساخت نانوذرات

(4mmol( و استیک اسید )1.8 mL  در )تریلیلیم  ۵۰ DMF  و به    گرادیسانتدرجه    ۱۱۰با هک مخلوی شدند  مخلوی در دمای

سانتریفیوژ جدا گردید و    لهیوسبه  آمده  به دستساعت در شرایط رفرکس قرار گرفت  پس از سرد شدن رسوب قرمز    ۲4مدت  

در پایان   مططر ادامه یافت  آب وبا متانول واکنش نداده شستشو  یهایناخالصحذف  منظوربهشسته شد   DMFچندین مرتبه با 

    [ 34]ساعت خشک گردید  48مدت  هب  و گرادیسانتدرجه  8۰محصول در آون در دمای 

 ساخت غشای تبادل کاتیونی  -3-2

( در  PVCخرصه پلیمر )  طوربهمحلول پلیمری در دستور کار قرار گرفت     یگرخته یربرای ساخت غشای تبادل یون روش  

مداوم همزده شد     صورتبههمزن مکانیکی    لهیوسبهساعت    ۵( حن شد و به مدت  W/V()۱:۲۰( با نسبت وزنی ) THFحرل )

به    ( وزنی(%  )  3،  ۲،  ۵/۱،  ۱،  ۵/۰،  ۰افزودنی )  عنوانبه    MIL-101(Fe)سپس مطدار مشخصی از ذرات رزین و به دنبال آن ذرات  

 خواص الکتروشیمیایی غشای تبادل آنیونی استفاده شده در فرایند  1جدول 

 خواص  مطدار 

 (meq/gr)ظرفیت تبادل یون   8/۱

 ( %انتخاب پذیری ) <۹۰

 (Ω.cm2)مطاومت   8

 ( %)محتوای آب   <6۵

 (μm)ضخامت   <6۵۰
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یکنواخت در   صورتبهساعت قرار گرفت تا ذرات اضافه شده    6مداوم به مدت    هک زدنمحلول پلیمری اضافه گردید و تحت  

دقیطه در    3۰توزیع بهتر ذرات و دستیابی به یک مخلوی یکنواخت، مخلوی تهیه شده به مدت    منظوربهمحلول پخش گردند   

دستگاه التراسونیک قرار گرفت  این کار منجر به بهبود بیشتر سازگاری پلیمر و ذرات )رزین +افزودنی( و همچنین کاهش تجمع  

و در دمای محیط خشک گردید     یریگقالبشد  مخلوی حاصله سپس روی یک شیشه تمیز و بدون ایراد    هاآنذرات و ته نشینی  

مولر(    ۱/۰)  محلول سدیک کلرید   ت یدرنهامططر و    بآشد و در    یآورجمع  هاشهیشخشک شده از روی    یهانمونهپس از تبخیر  

 لیست شده است   ۲  ترکیب درصد محلول پلیمری در جدول [63و  ۵3]شدند  ورغوطه 

 

ترکیب درصد محلول پلیمری استفاده شده در ساخت غشا 2جدول    

MIL-101 (Fe)/ (PVC+resin) (w/w)  شناسه غشا 

۰:۱۰۰ S1 

۱۰۰  :۵/۰ S2 

۱:۱۰۰ S3 

۱۰۰  :۵/۱ S4 

۲:۱۰۰ S5 

3:۱۰۰ S6 

 هایابیارز -3-3

 ,FESEMسنتز شده، آنالیزهای میکروسکوپ الکترونی روبشی گسین میدانی )  MIL-101 (Fe)  جهت بررسی خصوصیات ذرات

TESCAN, MIRA 3 LMU  ،)پراش انرژی پرتو ایکس )  یسنجفی طEDX( پراش پرتو ایکس ،)XRD, model X'Pert Pw 3373, 

kα=1.54 قرمزمادونتبدین فوریه  یسنجفیط( و (BRUKER, ALPHA Germany  استفاده گردید ) 

بررسی شد  ساختار شیمیایی    EDXو    FESEMآنالیزهای    لهیوسبه  شدهساختهچگونگی توزیع ذرات افزودنی در غشاهای  

 لهیوسبهمشخص گردید  توپوگرافی سطحی غشاها    cm   4۰۰-4۰۰۰در گستره  FTIR  یسنجفیط  لهیوسبه  شدههیتهغشاهای  

 ( بررسی گردید  AFM, DMEآنالیز میکروسکوپ نیروی اتمی )

در دمای محیط و با استفاده از قطره آب   هاآزمونتست زاویه تماس مشخص شد  تمامی    لهیوسبهسطحی غشاها    یدوستآب 

 نططه از غشا این آزمون تکرار شد  4کاهش خطا در  منظوربهدیونیزه انجام گردید  

  یی هانمونهکار ابتدا    نی انجام ا  یبرا  مشخص شد و خشک    سیخغشاهای    ن یب  وزن  تفاوت  یریگاندازهغشاها با    آب  یمحتوا

 گراد یسانتدرجه    ۷۰( سپس این غشاها در دمای  wetWشدند )   یکشوزن ه بودند  ساعت درون آب مططر قرار گرفت   ۲4مدت  که به  

 [  3۷-4۰تعیین گردید ] ۱ رابطهب با استفاده از محتوای آ  ( dryWبه مطدار ثابتی برسند خشک شدند )  ها آنزمانی که وزن و تا 

(۱) 100 ])/W W-[(W  content%Water drydrywet = 
عدد انتطال نیز با    آمد    به دستمستطیک توسط یک سن الکتروشیمیایی پر شده با محلول سدیک کلرید    طوربهپتانسین غشا  

   [4۰-3۷]ین گردید یعت ۲رابطه شده و معادله نرنست مطابق  یریگاندازهاستفاده از پتانسین 

(۲) 𝐸𝑀𝑒𝑎𝑠𝑢𝑟𝑒 = (2𝑡𝑖
𝑚 − 1)(

𝑅𝑇

𝑛𝐹
)𝐿𝑛(

𝑎1

𝑎2
) 

𝑡𝑖که در آن  
𝑚    متطابن در فاز غشا،    یهاونیعدد انتطالR    ،ثابت جهانی گازهاT    ،دما برحسب درجه کلوینn    یهاونیالکترو والنس  

   باشندیممحلول الکترولیت  ی هاتیفعال 2aو  1aمتطابن، 

   شودیم تعریف 3مطابق با رابطه متطابن از میان غشا  یهاونی( نیز بر اساس انتطال Psانتخاب پذیری )
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(3) Ps =
𝑡𝑖

𝑚 − 𝑡0

1 − 𝑡0

 

   باشدیممتطابن در محلول  یها ونیعدد انتطال   0𝑡که در اینجا  

شامن یک  غشای    یبخشسه و در یک سن الکتروشیمیایی    یشگاهیآزماسرب در مطیاس    یها ون یازمایشات الکترودیالیز حذف  

ولت( انجام شد  بخش میانی با    ۱۵)ثابت    شده اعمالتبادل کاتیونی ساختگی و یک غشای تبادل آنیونی تجاری و در یک ولتاژ  

در دمای محیط   شیآزما( پر شدند  4SO2Na( پر شد و دو بخش دیگر نیز با یک محلول الکترولیت )NO) 3Pb(2محلول خوراک )

ارزیابی نرخ حذف فلز سرب، خصوصیات محلول رقیق با استفاده از   منظوربهشد     یریگاندازه  6/ 3  باًیتطرخوراک    pH انجام شد و

دستگاه   )  یسنجفیطیک  )ICP, Analytikjena,9100, Germanyجرمی  معادله  طریق  از  فلز  حذف  شار  شد   بررسی   )۵  )

 : [4۱]است  یاب یدستقابن

(4) 𝑟𝑒𝑚𝑜𝑣𝑎𝑙 𝑓𝑙𝑢𝑥 =
(C0 − 𝐶𝑡)𝑉

𝐴𝑚𝑡
 

  mAحجک محلول خوراک برحسب لیتر،    V   باشند یم   tو    ۰  ی هازمانغلظت کاتیونی بخش رقیق در    tCو    0Cکه در اینجا  

   باشدیم مترمربع برحسبمساحت سطح غشا  

 و بحث  نتایج  -4

نشان داده    ۲و نتایج در شکن   انجام شد  FTIRنالیز  آسنتز شده    MIL-101 (Fe)شناخت ترکیب شیمیایی ذرات    منظوربه

است  پیک    شدهواقع  ۱۷۰۲و    ۱۵8۲،  ۱3۹۰،  ۱۰۲۰،  ۷۵۰،  ۵4۵  یهامکاندر    MIL-101 (Fe)  پیوندهای مربوی به  شده است

  ۱3۹۰واقع در    یهاکیپ تعلق دارند     O-C-Oو    C-Hبه پیوندهای    ۱۰۲۰و    ۷۵۰  یهاکیپ و    باشدیم   Fe-Oمربوی به پیوند    ۵4۵

نسبت داده    C=Oبه پیوند دوگانه    ۱۷۰۲و پیک واقع در    شوند یممربوی    O-C=Oمتطارن و نامتطارن    یهالرزش به    ۱۵8۲و  

   [43] دهدیماین نانوذرات را نشان    این نتایج که در تطابق با مطالت گزارش شده است سنتز صحیحشودیم

 
 ذرات و غشاهای ساخته شده. FTIRطیف  2شکل 

نشان   ((الف) 3)شکن  FESEM یهاعکسانجام گرفت    EDXو  FESEMآنالیز  لهیوسبهبررسی مورفولوژی نانوذرات سنتز شده 

)شکن    EDX  طیف  باشندیم  یضلعهشت   باًیتطرمنتظک هستند و دارای ساختاری    یچندوجهیک   صورتبه داد که این نانوذرات  

تشکین نانوذرات   تواندیمکه    باشد یم(  Clو کلر ) (Fe(، آهن )O(، اکسیژن )Cنشان داد که عناصر این نمونه شامن کربن )   )ب((  3

MIL-101 (Fe)  کند   دییتأ را 
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-MILمربوی به غشای پایه و غشای اصرد شده با ذرات   FTIRبرای غشاهای ساخته شده از آنالیز    آمدهدستبهالگوی طیف  

101 (Fe) ( ۲رجوع به شکن)  که مربوی به پیوندهای  ۱۷۰۲و  ۱۵8۲، ۱3۹۰ ۱۰۲۰، ۷۵۰، ۵4۵شش پیکFe-O ،C-H  ،C-O-

C ،O-C=O   وC=O  جاسازی ذرات  تواندیمکه این   شوندینمکه در غشای پایه دیده  دهدیمرا نشان  باشندیمMIL-101 (Fe) 

 کند  د ییتأ را در غشاهای اصرد شده 

پایه و نمونه اصرد شده در تصاویر   (  مشاهدات،  4قابن مشاهده است )شکن    FESEMمطالعه مورفولوژی سطحی غشای 

سطح غشاها مشاهده    ناهمگنی بالی غشای اصرد شده در مطایسه با غشای پایه را نشان داد  همچنین هیچ شکاف و ترکی در

 بدنه پلیمری و ذرات افزودنی باشد  سازگاری مناسب  دهندهنشان تواند یمنگردید که 

  
 ( پایهالف)سمت راست(( غشاهای )  2500X)سمت چپ( و 500X یینمابزرگ)با  FESEMتصاویر  4شکل 

  

 ب  الف

 MIL-101 (Fe)ذرات  EDX)ب( آنالیز   FESEM( تصویر الف) 3شکل 
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 )سمت راست(( غشاهای )ب( اصلاح شده  2500X)سمت چپ( و 500X)با بزرگ نمایی  FESEMتصاویر  4شکل 

آنالیز    MIL-101 (Fe)توزیع مناسب ذرات   پخش    یخوببه(  تصاویر  ۵مشخص شد )شکن    EDXدر شبکه پلیمری توسط 

استفاده شده   MOFکه تعامرت مناسب میان ذرات   رسدیم  به نظر  دهد یمآهن را در شبکه غشا نشان  ژهیوبهیکنواخت عناصر 

یونی،    ی هاخوشه موجب کاهش فاصله میان    تواندیم و رزین منجر به توزیع مناسب این ذرات در بدنه غشا شده است  این مورد  

خود   نوبهبه نیز    یونی ثابت شود  این تغییرات  یهاگروهافزایش فاصله میان    نیچنهککاهش فاصله بین مناطق خالی از یون و  

    [44]متطابن را تسهین کند  یهاون ی مهاجرت جهیدرنتبه تولید مناطق رساناتر در غشاهای تبادل یون منجر شود و  تواندیم

  

 
 MIL-101 (Fe)با ذرات   اصلاح شدهمربوط به آنالیز عنصری غشاهای  EDXطیف  5شکل 
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  یبعدسه  تصاویر  شودیممشاهده    6مطالعه شد و نتایج در شکن    AFMنالیز  آ  لهیوسبهی سطحی غشاهای ساخته شده  توپوگراف

  ی ریکارگبهکه    دهندیم( مربوی به زبری سطح غشاها نشان  (ب)   6)شکناز آن  آمدهدستبه  یهاداده( و  (الف)   6شکن)سطح  

با دو مورد توضیح داده    تواندیم   این بهبود  اندساختهرا در مطایسه با غشای پایه    یترنرمدر ماتریکس غشا سطح    MOFذرات  

  شده استفادهبه دلین اخترف چگالی میان ذرات    MIL-101 (Fe)موجود در سطح غشا با ذرات    یها یپستو    هادره( پر شدن  ۱شود:  

که از    MOF( تعامرت مناسب میان ذرات رزین و  ۲از ماتریکس غشا به سطح مهاجرت کنند     MOFذرات    شودیمکه موجب  

کاهش لیه مرزی   گفت کاهش زبری غشا به توانیم یطورکلبه   کندیمدر ماتریکس و سطح غشا جلوگیری  MOFتجمع ذرات 

   گرددیممنجر   بهبود ابدوستی سطح تیدرنها غلظتی میان محلول و غشا و  

غشاها زاو(   (WUآب  یمحتوا  یهازیالآن  لهیوسبه  نیهمچن  ، MOFبا ذرات    شده  اصرد  یمناسب بودن  )  هیو    (CAتماس 

  رغک یعل   شودیمناشی    موجود در بدنه غشا  ی ونی  یرسانا  یهاگروه  یآبدوست  تیب شده در غشا از خاصذآب ج  داده شد   صیتشخ

، وجود آن برای حفظ خواص الکتروشیمیایی شودیمبه کاهش مطاومت مکانیکی غشا منجر  مطمئناًاین حطیطت که محتوای آب 

در مطایسه    اصرد شده  یها نمونه بهبود چشمگیر مطادیر محتوای آب در    دهندهنشان  3نتایج فهرست شده در جدول   ضروری است 

-MILذرات    دوستآب با توجه به افزایش ابدوستی غشا که از ذات    تواندیم(  این بهبود  ۷۹/۱۵تا    4۵/۱۱با نمونه پایه است )از  

101 (Fe)    نوبهبهکه این مورد نیز    شودیمذرات افزودنی منجر به افزایش ناهمگنی غشا    یریکارگبه باشد  همچنین    شودیممنتج 

  یهانمونه اینکه همه    وجودنیباا   آوردیم فراهک    WUافزایش    جهیدرنتآبی و    یهامولکولخود فضای بیشتری را برای اجتماع  

درصد در    ۵به میزان مطاومت مکانیکی مناسبی رسیدند و تورم ناچیزی در طول و عرض و کمتر از    MOFاصرد شده با ذرات  

 ضخامت مشاهده شد  

ذرات افزودنی  شده با درصدهای مختلف مادهآمقادیر محتوای آب غشاهای  3جدول   

 شناسه غشا  )%( محتوای آب  
4۵/۱۱ S1 

3۷/۱4 S2 

۲3/۱4 S3 

۷۷/۱۵ S4 

۷۹/۱۵ S5 

۵6/۱۲ S6 

 

  
 )ادامه( MIL-101 (Fe)مربوط به آنالیز عنصری غشاهای اصلاح شده با ذرات   EDXطیف  5شکل 
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 ( الف)

  

 ( ب)

( تصاویر سه یعدی سطح )ا( غشای پایه، )اا( غشای اصلاح شده و )ب( مقادیر زبری نسبی برای غشاهای اماده شده با الف) 6شکل 

 MIL-101 (Fe).درصدهای مختلف 

(  نتایج نشان داد  ۷تست زاویه تماس مشخص شد )شکن  لهیوسبه MOFاصرد شده با ذرات  یهانمونه یدوستآب تغییر در 

این تغییر   (  ۵۹تا    ۱۱3از  )کاهش یافت    یتوجهقابنکه پس از اصرد، مطادیر زاویه تماس مربوی به غشاهای اصرد شده به شکن  

با نتایج مربوی به زبری سطح در تطابق است  این  یخوببهاصرد شده است ک این مطادیر  یهانمونه  یدوستآببه معنای بهبود 

  ی هاقطرهبه    یراحتبهدر سطح غشا    دوستآب  یهاگروهنسبت داده شود     MIL-101 (Fe)ذرات    دوستآببه ذات   تواندیم نتایج  

   ابد ی یمغشا توسعه  آب در سطح جهیدرنتو   دهندیماجازه تشکین پیوند هیدروژنی  آب

   در سیستک الکترودیالیز هستند  ایده آلپتانسین غشا، عدد انتطال و انتخاب پذیری سه فاکتور مهک برای رسیدن به عملکرد  

نشان داده شده است پارامترهای ذکر شده برای تمامی غشاهای اصرد شده در مطایسه با  و ب(    الف)  8که در شکن    طورهمان

و ذرات رزین باشد که منجر به    MIL-101 (Fe)غشای پایه افزایش یافتند  این پدیده ممکن است به تعامرت مناسب میان ذرات  

یونی    یهاخوشه بهبود توزیع    جهیدرنتدر بین ذرات رزین و    هاآن   یریقرارگسازگاری بیشتر ذرات افزودنی در ماتریکس غشا،  

یونی و تفکیک بهتر    یهاکانالخود موجب کاهش شکاف سطحی، نازک شدن    نوبهبهیونی    یهاخوشه  توزیع مناسب  شودیم

کانال    یهاوارهیدکامن توسط پتانسین الکتریکی    طوربه  تواندیم   ترکوچکیونی    یهاکانال   گرددیم عاملی ذرات رزین    ی هاگروه

ساختار    عروهبه   شودیمخود منجر به فراهک شدن انتخاب پذیری یونی بیشتر    نوبهبهباردارشان پوشش داده شوند که این مورد  

در    O  یجزئ  وجود بار منفی  گذاردیم   ریتأثمستطیک بر پتانسین، عدد انتطال و انتخاب پذیری غشا    طوربه    MIL-101 (Fe)خاص

MIL-101 (Fe)  شودیمموافق   یهاون ی و سطح بسیار بزرگ آن منجر به ممانعت مهاجرت   

(I) 

(II) 

(II) 
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غلظت ذرات افزودنی بر روی زاویه تماس غشاهای آماده شده ریتأث 7شکل   

 

 
 )الف( 

 
 ( ب)

 MIL-101 (Fe)مختلف  یهاغلظت( پتانسیل، )ب( عدد انتقال و انتخاب پذیری غشاهای آماده شده با الف ) 8شکل 

ش ساخته  غشاهای  آ  یهاونیحذف    منظوربهده  عملکرد  از  شکن سرب  در  نتایج  و  شد  بررسی  هست     مشاهده قابن  ۹  ب 

حذف    MIL-101 (Fe)ذرات    یریکارگبه افزایش نرخ دیالیز  تبادل یون سبب  غشاهای  با  یهاونیدر   توجه قابنسرعتی    سرب 

فلزی دو دلین مهک برای این افزایش    یهاون یکاتجذب    هایسایتو فراوانی    اصرد شدهسطح غشاهای    یدوستآبگردید  افزایش  

سرب به علت رفتار پارامغناطیس ناشی از وزن اتمی بال و داشتن دو الکترون کئوردیناسی و مین فراوان به    یهاونی   باشند یم
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  وجود  [ 64و۵4]داشته باشند    MIL-(Fe) 101تعامرت بسیار بالیی را با    توانند یمهای پایدار با لیگاندهای صاف  تشکین کمپلکس

تشکین یک کمپلکس    فلزی و  ی هاونیجذب برای متصن شدن    یهاتیساتعداد فراوانی    MIL-101(Fe)ها در    CUSتعداد بالی  

سطحی غشاهای اصرد شده را کنترل نماید و    یدوستآب  تواندیم  MIL-101 (Fe)گفت    توانیم  بنابراین  آوردیم فلزی فراهک  

عملکرد غشاهای اصرد شده در    تواندیمیک اصرد کننده حفره عبور یون را از میان غشا مدیریت نماید  این بهبود    عنوانبه

  ی هاونیگفته شد تعامرت الکتروستاتیک میان    آنچهسرب مدیریت نماید  باتوچه به    یهاونیدر حذف    هاآنالکترودیالیز و توانایی  

شرایط را برای عبور یون تسهین نماید، مسئول افزایش    تواندیمبا ساختاری خاص ) حفره، پنجره( که    MIL-101 (Fe)فلزی و  

 MIL-101در داخن حفرات    هاونیسرب این    یهاونیبا    MIL-101 (Fe)نرخ دیالیز هستند که به علت تمایرت بسیار قوی ذرات  

(Fe)   جذب خواهد بود    صورتبهبه دام افتاده شده و مکانیزم حذف اغلب 

 
مختلف افزودنی  یهاغلظتبا  شده ساختهفلزی غشاهای  یهاونی شار حذف  9شکل   

 ی ریگجهینت -5

نانوذرات جاسازی شده در درون    ریتأثو در غشای تبادل کاتیونی جاسازی گردید و سپس    سنتز  MIL-101 (Fe)در این پروژه  

  SEM-EDXو    FTIRنتایج    ساختار غشای تبادل کاتیونی ناهمگن روی خواص الکتروشیمیایی غشاها مورد مطالعه قرار گرفت 

ساختاری   یهایبررسکردند  تصاویر مربوی به    دییتأ از طریق یک روش هیدروترمال را    MIL-101 (Fe)تشکین صحیح ذرات  

آلی   -ذرات چارچوب فلزی یریکارگبهدر ساختار غشا را نشان داد   MIL-101 (Fe)غشاهای ساخته شده، توزیع یکنواخت ذرات 

MIL-101 (Fe)    گردید  در مطادیر مربوی به محتوای آب غشاهای اصرد    شده  اصردسطحی غشاهای    یدوستآبمنجر به افزایش

غلظت ذرات  افزایش  با  پذیری  انتخاب  انتطال و  عدد  غشا،  پتانسین  چشمگیر حاصن شد   پایه بهبود  با نمونه  مطایسه  شده در 

ای در  مرحظهقابننمایش    MIL-101 (Fe)کاسته شد  غشاهای   هاآندرصد وزنی افزایش یافتند و سپس از مطدار    ۵/۱افزودنی تا  

  ۱۹۰یک افزایش چشمگیر    MIL-101 (Fe)درصد وزنی ذرات    ۲با    شدهاصردنمونه    کهی طوربهسرب داشتند،    ی هاونیحذف  

 درصدی را نسبت به غشای پایه نشان داد 
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