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 چکیده
دهد. هدف مراحل تهیه، شناسایی و ارزیابی عملکرد غشاهای میکروفیلتراسیون زمینه مخلوط با خاصیت ضد گرفتگی را نشان می پژوهشاین 

پرکننده در مقیاس نانو برای تولید غشای زمینه مخلوط از پلیمر پلی عنوان به (MOFs) فلزی-های آلی، بررسی تأثیر چارچوبپژوهشاصلی این 

نشان داد که با   (SEM)های میکروسکوپ الکترونیعکسشده است. باشد که به روش وارونگی فاز ساختهمی (PVDF) وینیلیدین فلورید

 ، مقدار شار عبوری از غشاMOFوزنی  %3/0 مقدار یافت. با افزایش شده افزایش، اندازه حفره و تخلخل غشاهای تهیهMOF(TMU-5)افزایش

.h2kg/m 1525.37  است که نشان از نفوذپذیری بسیار بالای غشایMOF/PVDF  باشد. در دستگاه جریان عرضی می آزموندر حین انجام

های مقاومت در برابر گرفتگی با شده، شاخصمنظور بررسی عملکرد ضد گرفتگی غشای اصلاحافزایش پیدا کرد. به %80نسبت بازیابی شار نیز تا 

 TMU-5 /PVDFعنوان عامل گرفتگی ارزیابی شد. غشای ، بهNTU11 با کدورت  Jet loop-airliftاستفاده از پساب خروجی از راکتور زیستی 

%  55/4ناپذیر به میزان ترین مقاومت گرفتگی برگشتو کم 93/66 °دوستی با میزان زاویه تماس رین آب، بالاتTMU-5وزنی از  %3/0با مقدار 

ها میکروفیلتراسیون در درازمدت خاصیت انتخاب پذیری و ضد گرفتگی خوبی را در طول آزمایش MOF/PVDFرا از خود نشان داد.  غشاهای 

 از خود نشان داد.

 غشای میکروفیلتراسیون. ؛فلزی-آلی های؛ چارچوبجداسازی با شار بالا ؛PVDFپلیمر :یدیکل یهاواژه
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 مقدمه -1
توجه به تقاضای روزافزون جمعیت جهانی، نیاز به آب با 

یابد. یکی از سرعت افزایش میآشامیدنی سالم نیز به

برانگیزترین مسائل جهانی که در بسیاری از کشورها چالش

های بروز کرده است، کمبود آب سالم است. اکثر فاضلاب

شده از صنایعی مانند پتروشیمی، نساجی، فولاد، تصفیه

ساز محیطی مسئلهچرم و مواد غذایی ازلحاظ زیست

های زیادی برای روش . (Lee et al. 2014) هستند

های منفرد وجود دارد، تصفیه تکمیلی خروجی بیوراکتور

پذیر نیستند. بنابراین اما به دلیل وجود معایب زیاد امکان

های غشایی را با توجه به توان فرآیندعنوان جایگزین، میبه

از مزایای  .ها مورداستفاده قراردادقابلیت تر شوندگی آن

توان استفاده از تأییدشده فرآیندهای جداسازی غشایی می

زیست را نام انرژی کم، راهبری راحت و سازگار با محیط

برد که منجر به استفاده گسترده از این فرآیند برای تصفیه 

های صنایع نساجی، مواد غذایی و صنایع نفتی فاضلاب

شده یع تعریفعنوان رابط بین دو فاز ماغشا به .شودمی

 . (Kajitvichyanukul et al. 2011) است

در فرآیند جداسازی غشایی، این رابط معمولاً یک مانع 

خصوصیات هر غشا از نظر  ترینفیزیکی است که  مهم

پذیری و عملکرد در یک سیستم جداسازی، تراواش

که به دلیل وجود این  باشدپذیری غشا میگزینش

ها اجازه عبور از مانع در میان ها  برخی از گونهخاصیت

در حال حاضر، در اغلب موارد استفاده  حفرات غشا را دارند.

برای تصفیه  (TMP) بر اساس فشار عبوری غشاء از غشاء

یک چالش مهم  گیرند.آب و فاضلاب مورداستفاده قرار می

گرفتگی غشا و تشکیل  در عملکرد فیلتراسیون غشایی،

ها در جریان خوراک ای توسط رسوبات و دیگر مولکوللایه

رویکرد اساسی ساخت غشای ضد گرفتگی، تضعیف  .است

یکی از  .باشدتعامل بین رسوبات و سطح غشاء می

های مؤثر برای حل چنین مشکلات، بهبود خاصیت روش

 وینیلیدین فلوریددوستی سطح غشا است. پلیمر پلیآب

(PVDF)  پذیری های گرمایی، واکنشبا توجه به خاصیت

باشد که و پایداری هیدرولیکی از جمله پلیمرهایی می

طور گسترده در ساخت غشاها در فرآیندهای جداسازی به

. (Boributh et al. 2009) گیردمورداستفاده قرار می

گریزی ذاتی هستند و غشاهای پلیمری دارای ویژگی آب

ندرت پیوند هیدروژنی بین به PVDF همین دلیل غشاء به

بنابراین، غشاهای  .کندو آب ایجاد میسطح غشایی 

های آبی در برابر گرفتگی گریز در هنگام تصفیه محلولآب

و رسوبات ناشی از خوراک بسیار حساس هستند و 

  .شوندسادگی مستهلک میبه

دوستی با منظور بهبود عملکرد غشاء، خاصیت آببه

 توان افزایش دادرا می PVDFگریز آب غشاهای

(Rahimi et al. 2016)   ترکیباتی که در سطح غشا

آورند باعث کاهش گیرند و گرفتگی را به وجود میقرار می

خود نیاز  نوبهبهشوند که ای در شار عبوری میملاحظهقابل

تر، تمیز کردن غشاء، راهبری سخت و به انرژی بیش

رو، طراحی غشایی این از .شودهای نگهداری بالا میهزینه

تر به گرفتگی شده و تمایل کمسطح آن بهینهکه خواص 

دوست غشاء باعث افزایش بار دارد، ضروری است. سطح آب

های سطحی، کاهش زبری سطح، افزایش ترشوندگی و گروه

شود که باعث کاهش گرفتگی غشا کاربردی روی سطح می

های متعددی منظور رفع گرفتگی غشا، روشبه .شودمی

دوست روی سطح، ترکیب با بنشانی مواد آنظیر لایه

دوست در پیکره دوست و تعبیه نانوذرات آبپلیمرهای آب

دوست به افزودن عناصر آب شده است.  غشاها پیشنهاد

برد زیرا پیکره غشاء، پیشرفت پدیده گرفتگی را از بین می

مواد سنتزی باعث کاهش پدیده دوستی نانوماهیت آب

. اصلاح (Sotto et al. 2015) شودگرفتگی در غشا می

-گریز، یک گام حیاتی برای افزایش خواص ضدغشاهای آب

گریزی غشاها و بهبود گی غشا با هدف کاهش آبگرفت

 2TiO :اند ازعبارت هامادهنانواین  .ها استعملکرد آن

(Vatanpour et al. 2012a)، تیبوهم 

(b2012et al. Vatanpour ) ،  2SiO/4O2ZnFe 

(2017et al. inadini Z)/4، کیتوزانO3Fe 

(Zinadini et al. 2014) ،کربنی چند  یهانانولوله

های و چارچوب ،(Vatanpour et al. 2011)جداره

 . (Denny Jr et al. 2016)  [MOF]فلزی -آلی

 فلزی -های آلیدر زمینه چارچوب پژوهشطور که همان

(MOFs)  های از سه دهه قبل آغازشده است، تلاش

های مطالعات برای سازی یافتهای پیادهشدید بر

-های آلیچارچوب .شده استهای عملی انجاماستفاده

ترکیبی از مواد جامد معدنی و آلی  (MOFs) فلزی
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که به  (SBUs) هستند که از واحدهای ثانویه معدنی

 .اندشدهلیگاندهای آلی چندمنظوره متصل هستند ساخته

دارای ساختارهای منفرد منظم و  نانومواداین دسته از 

هستند و نقش مهمی در افزایش ویژگی  هماهنگبسیار 

. (Denny et al. 2016) دوستی غشاء دارندآب

MOFتارهای زئولیت مانندی هستند اما ها ساخ

 .ها را از لحاظ شیمیایی ندارندهای زئولیتمحدودیت

MOF علت دارا بودن نسبت سطح به حجم و تخلخل ها به

های خاص، بالا، قابلیت عامل دار شدن، وابستگی به مولکول

ساخت ترکیبات شیمیایی قابل تنظیم و ساختار 

چارچوب ساختار  .نداپذیر موردبررسی قرارگرفتهانعطاف

MOF های خاص سازگار تواند با توجه به مولکولها می

پذیری بالا برای جذب و که منجر به انتخاب شوند

ها، با با توجه به این ویژگی گردد.سازی مواد میذخیره

به پیکره غشایی برای فرآیند  نانوساختارهااضافه کردن 

 Sorribas et) شده استجداسازی گاز و مایع استفاده

al. 2013).  

نشان داده شد که غشای نانوفیلتراسیون  یدر مطالعه اخیر

با  پلی اترسولفون  2SiO/4O2ZnFe از نانوذره  که در آن

طور چشمگیری بالا رفته و میزان استفاده شد، میزان شار به

زدگی غشاهای پلی اترسولفون نسبت به حالت پس

است که این نتایج نشان داد که تر شده نشده بیشاصلاح

  2SiO/4O2ZnFe غشاء نانوفیلتراسیون مخلوط شده با

 نشده داردهای اصلاحتری نسبت به نمونهدوستی بیشآب

(Zinadini et al. 2017)پژوهشی  در طور مشابه،. به

 %2با  PVDF/MWCNTs که غشایدیگر مشخص شد 

دارای عملکرد بالاتر از نظر  جدارهچند یهانانولوله ازوزنی 

گرفتگی و توانایی زدگی و خواص ضدنفوذپذیری، پس

نشده را مقاومت در برابر فشردگی نسبت به غشای اصلاح

در . در همان حال، (Celik et al. 2011) دارا است

عنوان ها به MOF که شدهمچنین نشان داده  پژوهشی

( دارای شار بالاتر TFCنازک ) غشای نانوکامپوزیتی لایه

هستند. علاوه بر این، نفوذپذیری با افزایش اندازه منافذ و 

دوست به عنوان عامل آببه MOF نانوموادتخلخل توسط 

. (Sorribas et al. 2013) پلیمری افزایش یافت پیکره

شده د که غشای اصلاحه شگزارش داد در پژوهشی دیگر

شار آب خالص را بهبود   (MOF) توسط نانومواد

بخشد، افزایش شار جریان آب نتیجه کاهش زاویه می

دوست در های عاملی آبحضور گروه .باشدتماس می

کند فرد را ایجاد میمنحصربهیک ویژگی  MOF ساختار

 Lee) شوددوست در غشا منجر میکه به سطح صاف و آب

et al. 2014) ت بلوری و تخلخل بالایماهی. همچنین 

MOF از طریق غربال مولکولی  ها به نفوذپذیری انتخابی

ها، در  MOF شود. علاوه بر این، تخلخل بالایمنجر می

های مقایسه با غشاهای پلیمری چگال، ممکن است به گونه

تر را بدهد. ترکیبی مختلف اجازه نفوذ برای حرکت سریع

 شده بادوستی بالا در غشاء اصلاحگر و آباز منافذ انتخاب

MOF  پذیری زیاد و خاصیت خابتواند منجر به انتمی

گرفتگی بالا شود که برای رقابت با غشاهایی که در ضد

 شود ضروری استصنعت برای جداسازی استفاده می

(Denny et al. 2016) . 

، بررسی ساخت یک غشاء جدید پژوهشهدف از این 

های با مخلوط کردن چارچوب PVDF نانوکامپوزیتی

سنتز شده و  MOF ذرات .است  (MOF)فلزی-آلی

با  MOFهای آن موردبررسی قرار گرفت. نانومواد ویژگی

 PVDF ترکیب شدن در محلول قالبی در پیکره

وارونگی فاز آماده  غشاها با استفاده از روششده و جاسازی

در محلول قالبی بر روی  MOF شدند. اثر نانوذرات

و عملکرد  شناسیریختدوستی، نفوذپذیری بالا، آب

ضدگرفتگی غشا موردبررسی قرار گرفت. ساختار و ویژگی 

 یالکترون کروسکوپیمغشا با استفاده از زاویه تماس آب، 

 وتحلیل قرار گرفت.همورد تجزی  (SEM) یروبش

 هامواد و روش -2

 ادمو -1-2
( Alfa-Aesar Co.-Germany) وینیلیدین فلوریدپلی

عنوان حلال از شرکت به (DMAc) و دی متیل استامید

BASF  آلمان تهیه شد. پلی وینیل پیرولیدون (PVP) 

ساز و آب عنوان حفرهبه g/mol 25000با وزن مولکولی 

نیترات روی  .مورداستفاده قرار گرفتمقطر در این مطالعه 

-bis(4-pyridyl)-3,4-diaza-2,4-2,5]و  آبه 6

hexadiene (4-bpdh)]  از شرکت  %99با خلوص

Sigma Aldrich .آمریکا تهیه شد 

 TMU-5 ساخت  -2-2

-bis(4-pyridyl)-3,4-diaza-2,4-2,5لیگاند 

hexadiene (4-bpdh) های با توجه به روش
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از واکنش بین  TMU-5 شد. نانوذراتشده سنتز گزارش

O2H.62) 3Zn (NO ، oba2H  وbpdh-4  در نسبت

و لیگاندها   Zn (II)تهیه شد.  64/0:  0/1:  0/1 مولی

-N,Nاز حلال  ml 30 طور جداگانه دربه

dimethylformamide (DMF)  محلول شد تا زمانی

صورت یکنواخت پراکنده شوند همراه که تمام جامدات به

 C °80شد، پس از آن سانتریفوژ گردید و سپس در دمای 

به  TMU-5 های زردبلور، h 72 پس از حرارت داده شد.

-N,Nدر پایان فرآیند، محصول با حلال  دست آمد.

dimethylformamide (DMF)   تازه (ml 3×20 )

  .(Masoomi et al. 2015) کوره خشک شدو در 

 MOF/PVDF سازی محلول قالبیآماده -3-2

نامتقارن زمینه مخلوط با استفاده از روش  PVDF غشاء

وری وارونگی فاز تهیه شد. ترکیبات محلول قالبی غوطه

شده است. مقدار ( ارائه1برای تمام غشاها در جدول )

 min 30 مدتشده و بهاضافه DMAc به MOF مناسب

در معرض امواج اولتراسونیک قرار گرفت تا محلول قالبی 

 .دست آیدهمگن به

 برحسب درصد قالبی غشاها یهاترکیب محلول -1جدول 

 وزنی
Table 1 The compositions of casting solutions in 

wt% 

DMAc  MOF  PVP PVDF  Membrane 

type 

86.0 0 2.0 12.0 M1 

85.9 0.1 2.0 12.0 M2 

85.7 0.3 2.0 12.0 M3 

85.5 0.5 2.0 12.0 M4 

 

در  (PVP) پیرولیدونوینیل و پلی PVDFپس از آن، 

طور مداوم با به h 24 مدتمحلول قالبی اضافه شد و به

همزن مغناطیسی مخلوط گردید تا محلول یکنواخت آماده 

 ضخامت شد سپس، محلول قالبی با استفاده از فیلم کش با

m60μ بلافاصله  .ای کشیده شدبر روی صفحه شیشه

پس  .شد بدون تبخیر به حمام غیر آلی )آب مقطر( منتقل

 مدتها را بهگیری غشاء، آناز جداسازی اولیه فازها و شکل

h 24 داشته تا جداسازی فازها کامل در آب مقطر تازه نگه

دهد تا اجزای محلول در اجازه می موضوع این انجام شود.

عنوان مرحله نهایی، غشاهای غشاء در آب شسته شوند. به

تا  شد ار دادهدر دمای اتاق قر h 24 مدتسنتز شده به

 .(Gholami et al. 2018)خشک شوند 

 عملکرد غشا -4-2

گرفتگی از غشای  یهاآزمونشار عبوری، جداسازی و 

در سیستم جریان  MOF شده بامیکروفیلتراسیون اصلاح

انجام شد. این سیستم به  2cm 33 عرضی با سطح غشاء

یک پمپ برای تأمین فشار و همچنین چندین فشارسنج و 

گیری شار عبوری مجهز شده شیر برای تنظیم فشار و اندازه

منظور کاهش پلاریزاسیون غلظتی در . به(1)شکل  است

 l/h 120 سطح غشا از عامل دبی عبوری دستگاه با سرعت

ی سطح پلاریزاسیون که با ایجاد جریان کافی خوراک رو

فشار موردنیاز  شود.دهد، استفاده میغلظتی را کاهش می

باشد و تنها عامل برای عبور پساب از روی غشا صفر بار می

 باشد.جداسازی سرعت عبور خوراک روی سطح غشا می

 
 شماتیک دستگاه جریان عرضی -1 شکل

Fig. 1 Schematic of the cross flow setup 

گرفتگی غشاهای سنتز شده  ارزیابی خواص ضدمنظور به

با کدروت  Jet loop -airliftاز پساب خروجی بیوراکتور 

NTU 11 عنوان یک عامل گرفتگی خوب استفاده شد. به

در مرحله اول، شار عبوری با استفاده از آب مقطر 

 Jetگیری شد و سپس محلول خروجی بیوراکتور اندازه

loop -airlift قطر شد جایگزین آب م(Gholami et 

2020al. ) . ، شار برای محلول پسابPJ (.h2kg/m ،) بر

اساس میزان آب خروجی از طریق غشاء در فشار صفر بار 

گیری شد. اندازه min60مدت به l/h 120 و دبی عبوری

منظور شستشوی فیزیکی، پس از فیلترکردن پساب، به

شسته شدند  min 15 مدتغشاهای سنتزی با آب مقطر به

 ، 2W,Jنهایت جریان آب مقطر از غشاهای تمیز شده، در و 

(.h2kg/m )گیری شد.دوباره اندازه 
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 ها و بحثیافته -3
 TMU-5 MOF وصیاتخص -1-3

تواناااایی ترکیباااات متخلخااال بااارای انجاااام کاااارکرد  

طااور مسااتقیم بااه مااوردنظر در یااک برنامااه خاااص بااه 

اسات. بارای تعیاین    شکل، اندازه و حجام منافاذ مارتبط    

گیااری پااراش  ، اناادازهMOF TMU-5 فاااز بلااوری 

بااار روی زاویاااه  (XRPD) پاااودر اشاااعه ایکاااس

 انجام شد.   40°-0از  (2θ) پراکندگی

 

 
ی هادادهشده بر اساس سازیلگوی شبیها-لفا -2شکل 

و  (B) سنتز شده TMU-5 و TMU-5 (A)از   XRPDالگوی

 سنتز شده. TMU-5نانوذرات  SEM عکس-ب
Fig. 2. a) Simulated pattern based on single crystal 

data of XRPD pattern of TMU-5 (A), and as 

synthesized TMU-5 (B), and b) SEM image of 

synthesized TMU-5 MOF compound 

دهد. را نشان می XRPD الف( الگوهای-2شکل )

 عنوانشده با سازیشبیه Xrayبلوری های بلور تکداده

TMU-5 (A) عنوانو ماده سنتزی به TMU-5 (B) 

شده است. طرح بلور در هشت قله اصلی در مشخص

، و 77/14، 70/6، 70/7، 35/9، 95/10، 20/12، 94/15

(، 202-(، )002(، )200به ترتیب ) θ2در مقیاس  14/70°

  .باشد( می312-( و )310(، )112-(، )111(، )202)

، TMU-5کلینیک الگوی مونوآمده با دستالگوی به

 = aبا پارامترهای شبکه  C2/c های فضاییگروه

26.8080 (14) Å ،b = 1923 (5) Å ،c = 

23.3025 (16) Å  وz = 8   مطابقت دارد. مطابقت

بین الگوی 2θ  قبول با تفاوت اندکی درقابل

 .های تجربی مشاهده شدو داده XRPD شدهسازیشبیه

ازهای سو پیش Zn(II) واکنش بیناز  TMU-5 نانوذرات

لیگاندی تحت امواج اولتراسوند تهیه شد. اندازه ذرات 

ست ا nm 195حدود   TMU-5متوسط برای ترکیب نانو

 .(Masoomi et al. 2014)ب( -2)شکل 

 خالص غشا و شار آب یدوستآب -3-2

تواناد بار   کاه مای   هاای غشااء  تارین ویژگای  یکی از مهام 

بگااذارد، شااار و ویژگاای ضااد گرفتگاای غشاااء تااأثیر      

زاویاه تمااس ایساتایی از غشاای ناانو       دوستی اسات. آب

شااده ( نمااایش داده3شااده، در شااکل )کامپوزیاات تهیااه

هااای بااه محلااول MOF بااا افاازودن نااانوذرات اساات.

دوساتی غشااهای زمیناه مخلاوط بهبودیافتااه     قاالبی، آب 

شااود زاویاه تماااس  طااور کاه مشاااهده مای  هماان  .اسات 

دهاد  دوساتی را نشاان مای   یافتاه کاه افازایش آب   کاهش

هااا نااانوذره کااه ایاان خاصاایت ناشاای از ویژگاای ذاتاای 

نشااده بااالاترین غشااای اصاالاح اساات. زاویااه تماااس در

، 5/0 دساات آمااد. بااا اضااافه کااردن بااه 31/83˚ میاازان

، کاااهش زاویااه تماااس    MOFازوزناای  %1/0، و 3/0

را شاااهد هسااتیم کااه   35/53˚و 93/66، 82/69ب بااه آ

گریااازی و بهباااود  منجااار باااه کااااهش شااااخص آب  

در  .شااده اساات چساابندگی آب بااه غشاااهای اصاالاح   

بااه  MOFدوساات حااین ساااخت غشاااء، نااانو مااواد آب 

هاای  کناد. گاروه  سمت لایاه باالایی غشاا مهااجرت مای     

باار روی سااطح بااالایی غشااا مهاااجرت     MOFعاااملی

افاازایش  بخشاد. شااء را بهبااود مای  دوساتی غ کارده و آب 

هااای عاااملی هیدروکساای دوسااتی بااه ترکیااب گااروهآب

(-OH)  از طریااق اتصاال MOF  بااه پیکاره غشااایی 

PVDF  ( نشااان 3شااود کااه در شااکل )  مربااوط ماای

 .شده استداده
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 MOF/PVDFغشاهای سنتز شده  آب خالص یشار عبور زاویه تماس و -3شکل 

Fig. 3 Water contact angle and pure water flux of the prepared MOF/PVDF membranes 

نتایج حاصل از شار خالص آب غشاهای نانوکامپوزیتی در 

 وزنی %3/0شده است. نفوذ آب تا ( نشان داده3شکل )

MOF یافته و سپس با افزایش غلظتافزایش MOF  در

 یابد.کاهش می MOF وزنی %3/0پیکره پلیمری بیش از 

 PVDF در محلول قالبی MOF یهانانوذره اضافه شدن

تواند دو اثر عمده بر تشکیل غشا داشته باشد: )الف( می

و )ب( تغییر اندازه  PVDF دوستی غشاهایافزایش آب

آمده برای زاویه دستحفرات و ساختار غشاها. نتایج به

تمام دوست بودن دهد که آب( نشان می3تماس )شکل 

از  MOF های مختلفشده از غلظتغشاهای ساخته

بر این  بدون اصلاح است. دوستی بالاتر نسبت به غشاءآب

اساس، جریان آب برای غشاء باید در مقایسه با غشای 

درصد  اگرچه مقدار (.3)شکل  بالا باشد )1M(نشده اصلاح

به غشا اضافه شد، دارای  MOFاز نانوذره  5/0 وزنی

-دوستی بود اما شار عبوری آب خالص آن بیشببالاترین آ

 %5/0 این کاهش جریان در .ترین مقدار را نشان نداد

دلیل مسدودشدن تواند بهدر پیکره غشاها می  MOFوزنی

نانوذره در  غلظت بالای دلیلحفرات و تخلخل غشاها به

محلول قالبی باشد که کاهش شار عبوری در غشا را از خود 

بالایی ضخیم در  که باعث تشکیل لایه نشان داده است؛

( 4)شکل  SEM شود. این مورد در تصاویرغشا می

 . (Zinadini et al. 2014)مشاهده است قابل

 وتحلیل مورفولوژی غشاءتجزیه -3-3

بدون  PVDF از مقطع عرضی از غشای SEMتصاویر 

( 4شده در شکل )اصلاح و غشاهای نانو کامپوزیت اصلاح

شده است. در تصاویر، تغییراتی که در لایه بالایی نشان داده

گیرد. اند مورد ارزیابی قرار میو لایه زیرین غشاء ایجادشده

متراکم  ییبالا لایهیکنامتقارن با  شناسیریخت کیغشاها 

 .دهدمیرا نشان  ینگشتساختار ا کیمتخلخل با  ایتودهو 

ها ساختار انگشت  MOF شده بااصلاح PVDFغشاهای 

   واسطه جابجایی فازها بین حلالمانند و متخلخل را به

(DMAc)  دهند. غشاء و غیر حلال )آب( نشان می

دهنده نشان (c4)شکل %  MOF 3/0 شده توسطاصلاح

یافته غشا است. تخلخل افزایش شناسیریختتغییر بارز در 

صورت ماکروحفرات کروی شکل تغییر و ساختار انگشتی به

 شکل داده است.

وسیله تبادل سریع حلال و غیر حلال در این پدیده به

ها و تعاملات  MOFدوستی آب دلیلفرآیند وارونگی فاز به

موجود بین مواد تشکیل دهنده محلول قالبی و سینتیک 

همچنین ساختار انگشتی نشان  شود.سیر میوارنگی فاز تف

شده در پیکره غشا تجمع های جاسازی MOF دهد کهمی

 اند.شدهاند بلکه در پیکره پلیمری غشاء پراکندهنداشته
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 شده درهای پراکنده MOF وجود، تجمع تدریجیبااین

این احتمالاً  مشاهده شد. (d4 )شکل  % وزنی 3/0 غشاء

 %5/0دلیل افزایش ویسکوزیته در محلول قالبی حاوی به

که این افزایش ویسکوزیته معمولاً  است؛ MOFs وزنی

تبادل حلال و غیر حلال را کاهش و سرعت تشکیل غشاها 

 . (Vatanpour et al. 2015)اندازد را به تأخیر می

 

 
شده با اصلاح (b نشده،اصلاح -(a :مختلف از نانوذره یهااز مقطع عرضی غشاهای سنتز شده در غلظت SEM تصاویر -4شکل 

 وزنی %5/0شده با ( اصلاحdو  ،وزنی %3/0شده با اصلاح (c ،وزنی 1/0%

Fig. 6 SEM micrographs of cross-sections of membranes with different blend compositions: a) Unfilled 

PVDF, b) 0.1% MOF/PVDF, c) 0.3% MOF/PVDF, and d) 0.5% MOF/PVDF 

 شدهرفتار رسوب از غشاهای تهیه -4-3

هاایی اسات کاه    تارین چاالش  گرفتگی غشاء یکی از مهم

دهاد کاه بار عملکارد     در فرآیند جداسازی غشاا ر  مای  

مااایع و طااول فیلتراساایون غشااایی از نظاار نفوذپااذیری  

 گااذارد. کااارایی ضاد گرفتگاای غشاااهای عمار، تااأثیر مای  

MOFs/PVDF گیاااری شاااار باااا اساااتفاده از انااادازه

عبوری دوم پاس از عباور محلاول پسااب مشاخص شاد.       

شاود کاه   ( نشاان داده مای  5شارهای نفاوذی در شاکل )  

شااده اساات: شااار عبااوری آب   از سااه بخااش تشااکیل 

پااس  خاالص، جریاان رسااوب کنناده و شااار عباوری آب    

از گرفتگاای بااا پساااب. در ایاان مطالعااه، محلااول پساااب  

بااارای  NTU 11خروجااای بیوراکتاااور باااا کااادورت 

 (5) شااکل .آزمایشااات ضااد گرفتگاای اسااتفاده شااد    

دهااد زمااانی کااه شااارعبوری آب در محلااول  نشااان ماای

شااار عبااوری غشااا  شااودپساااب در سیسااتم تصاافیه ماای

یاباد کاه ایان باه دلیال نفاوذ عامال        شدت کاهش مای به

تگااای در درون غشاااا اسااات. پاااس از شستشاااوی  گرف

غشاااء، نتااایج نشااان داد کااه شااار عبااوری آب خااالص    

شااادت کااااهش بااادون اصااالاح باااه PVDF یغشاااا

عملکااارد ضاااد گرفتگااای خاااوب غشاااای   یاباااد.مااای

دوسااتی شااده ممکاان اساات بااه دلیاال بهبااود آباصاالاح

بااه پیکاره غشااا   MOFذرات  توساط اضاافه کااردن ناانو   

دوساتی  باا تغییار آب   ایان رفتاار متناساب    مربوط شاود. 

( اسااات. غشااااء باااا خاصااایت   3غشااااها در شاااکل ) 

تاار، نساابت شااار  تاار و گرفتگاای کاام دوسااتی باایشآب

 گذارد.برگشتی بالاتری را به نمایش می
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 11NTUکدورت با  شدهیهبر زمان غشاها در سه دوره مختلف: آب مقطر )نیم ساعت(، پساب تصف شارنمودار  -5شکل 

 و آب مقطر )نیم ساعت(

Fig. 5 Flux versus time of the membranes during three steps: water flux (30 min), effluent of reactor with 

NTU 11, and water flux (30 min) 

سنتزی  ونیلتراسیکروفیدر غشاهای م یرناپذو برگشت یرپذبرگشت هاییگرفتگو ( FRR) بازیابی شارنسبت  -6شکل 

MOF/PVDF بعد از فیلتراسیون پساب با کدورت NTU 11 
Fig. 6 Flux recovery ratio (FRR) and fouling resistance ratio of the MOF/PVDF microfiltration 

membranes after filtration of effluent solution with turbidity 11 NTU 

( در شکل FRRنتایج مربوط به میزان نسبت بازیابی شار )

های بازیافت مناسب تواند ویژگیتوجهی میطور قابل( به6)

تر شاخص بیش FRR شده را نشان دهد.غشاهای اصلاح

 غشاء برای FRR بهبود خواص ضد گرفتگی غشاء است.

PVDF تر از( کم%40/41نشده )اصلاح FRR  برای

این بدان  .( بود%80)بیش از  MOF غشاهای پرشده با

شده تهیه MF معنی است که بازده فیلتراسیون غشاهای

گیرند، که در معرض محلول پساب قرار میهنگامی

0

200

400

600

800

1000

1200

1400

1600

1800

2000

0 20 40 60 80 100

F
lu

x
 (

k
g
/m

2
h

)

Time(min)

Unfilled PVDF

MOF Zn 0.1 wt.%

MOF Zn 0.3 wt.%

MOF Zn 0.5 wt.%

27.35

60.6

80.16

44.7641.88

7.87 4.55

36.17
41.1 44

80

54.7

0

10

20

30

40

50

60

70

80

M1 M2 M3 M4

Rr, % Rir, % FRR, %

Archive of SID

www.SID.ir

SAMSUNG
Typewritten text
129

http://www.SId.ir


                                                                                    غلامی و همکران

 1399تابستان  ،2 ، شماره6 دورهزیست و مهندسی آب، محیط

 

یافته است. بسیاری از خصوصیات غشاء مانند افزایش

توانند بر خصوصیات ضد دوستی و بار سطحی میآب

شده ای پذیرفتهطور گستردهبه گرفتگی غشاها اثر بگذارند.

های آب و سطح غشاها منجر است که واکنش بین مولکول

دوستی شود. آبوح مقاوم در برابر عامل گرفتگی میبه سط

لایه مولکولی آب در سطح تواند باعث ایجاد یکبالاتر می

در  شده و موجب مهار فیزیکی گرفتگی گردد.غشای اصلاح

شده توسط این مطالعه، زاویه تماس آب غشاهای اصلاح

دوست دهنده آبکه نشان یافته استکاهشMOF  نانومواد

تواند تا حدودی باعث کاهش بودن بالای غشاء است که می

گرفتگی غشاء شود. در ادامه، سه پارامتر که در تعیین 

گرفتگی [ویژگی ضد گرفتگی غشا استفاده شد، 

( و گرفتگی irR) ناپذیر(، گرفتگی برگشتrR) پذیربرگشت

 گردد.ارائه می ](tRکل)

دهد که از گرفتگی را نشاااان می پارامترهای (6شاااکل ) 

ساب و بعد از تمیز کردن         سوب پ شوی آب قبل از ر ست ش

شده هیدرولیکی برای ارزیابی خواص ضد گرفتگی، محاسبه

ست.  شان پایین irR ا ضد گرفتگی بهتر  تر ن دهنده ویژگی 

بیانگر ویژگی   FRR که سطح بالاتر باشد درحالی غشاء می 

نشده   اصلاح  PVDF غشاء  تر غشاء بود. ضدگرفتگی بیش 

تری را بزرگ irRتر، دوسااتی و بار سااطحی کمدلیل آببه

شااده در غشاااهای اصاالاح (.irR %88/41دهد )نشااان می

ترین میزان بیش وزنی %5/0، غشااااای MOFتوساااط 

تواند به دهد که میبرگشاات را نشااان میگرفتگی غیرقابل

شود. همان   کم FRRزبری بالاتر و  سبت داده  طور که تر ن

 %3/0 شاااده اسااات، غشااااء( نشاااان داده6در شاااکل )

و  FRR %80 دارای بالاترین مقدار MOF/PVDFوزنی

باشاااد که حکایت از      میirR (55/4 % )ترین مقدار  پایین 

منظور به خاصیت ضدگرفتگی در سطح غشا دارد.     بالاترین

مشااخص نمودن قابلیت بازده غشااا و ثبات خواص ضااد   

شای     شای بهینه، غ  مدت( بهوزنی %3/0بهینه )گرفتگی غ

min 570 .شااکل  در ساایسااتم مورداسااتفاده قرار گرفت

دهد که مقدار شار عبوری در این زمان برای  نشان می  (7)

تقریباً ثابت و درصااد وزنی %  PVDF/MOF 3/0غشااای 

پذیر پدیده  بر این اسااااس، گرفتگی برگشااات پایدار بود و

توان از غشای بهینه با راندمان  غالب در کل دوره بود و می

های تصاافیه آب و پساااب اسااتفاده نمود بالا در ساایسااتم

(Gholami et al. 2018). ریاز مطااالعااات اخ یبرخ 

مواد در نانوبا  شاادهباره غشاااهای اصاالاح در شاادهانجام

ص  یبراکه  MBR هایسیستم     گرفتگیضد   تیبهبود خا

شاها  ستفاده قرارگرفته   یمریپل یغ ست موردا در جدول  ا

 .ارائه گردید (2)

 
 سیستم با جریان عرضیدر تصفیه پساب در  min 570 ( در مدتوزنی %3/0غشای بهینه ) عملکرد -7شکل 

Fig. 7 Recycling properties of the membrane (0.3 wt%) during 570 min effluent solution filtration 
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 MBR  دربا نانومواد  شدهاصلاح یغشاها گرفتگیخواص ضد سهیمقا -2جدول 
Table 2. Comparison of antifouling properties of the nanofiller modified membranes employed in 

MBR 
Type of 

memberane 

Flux, 
.h2Kg/m 

Flux Recovery, % 
Operational Pressure, 

Ba Ref. 

GO/PES 81 90 0 (Zinadini et al. 

2015) 

GO/Psf 450 - 1 (Lee et al. 2013) 

SCNTs/PVDF 680 83.52 2 (Ayyaru et al. 

2019) 

PES 

PC 

401.3 
267.5 

- 0.15 (Say et al. 2017) 

PVDF 
55 
75 

- 

- 

0.15 
0.25 

(Jørgensen et 

al. 2016) 

TMU-5/ PVDF 1100 80 0 )این مطالعه( 

 گیرینتیجه -4

 نشان داد که: این مطالعه

یی در غشا، باعث افزایش مقاومت غشاء تغییر شیمیا -1

های با غلظت کم در برابر گرفتگی ویژه در محلولبه

  شود.می

گریز، عملکرد دوست نسبت به غشا آبآب غشاء با سطح -2

 بهتری در برابر گرفتگی نشان دادند. 

با استفاده از  MOFشده توسط کارایی غشاهای اصلاح -3

(، زاویه تماس آب، SEMمیکروسکوپ الکترون روبشی )

شار عبوری آب خالص و ویژگی ضد گرفتگی مورد ارزیابی 

دوست شدن با توجه به آب قرار گرفت و نشان داد که

غشاهای سنتزی، شار عبوری آب خالص و خواص ضد 

 گرفتگی بهبود یافت. 

 وزنی % 3/0در محلول قالبی  MOF غلظت بهینه -4

نشان داد که  نتایج حاصل از این مطالعه تعیین شد.

عنوان یک افزودنی بسیار مؤثر در تولید تواند بهمی

غشاهایی باقابلیت ضد گرفتگی بالا در جداسازی و تصفیه 

آب مورداستفاده قرار گیرد.
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Abstract  

This study presents the preparation, characterization, and performance evaluation of antifouling mixed 

matrix microfiltration membranes. The main purpose of this study was to investigate the influences of metal-

organic frameworks (MOFs) as nanofiller on the fabrication of polyvinylidene difluoride (PVDF) mixed 

matrix membrane prepared via the phase inversion method. The scanning electron microscopy (SEM) 

images displayed that the pore size and porosity of the prepared membranes was increased by adding the 

MOF. By adding 0.3 wt% of the MOF, the pure water flux was maximized to be 1525.37 kg/ m2.h, which 

was owing to the excellent permeability of the MOF/PVDF membrane during the long-term filtration in 

cross flow setup. The flux recovery ratio (FRR) was also increased up to 80%. In order to assess antifouling 

performance of the modified membrane, the fouling parameters was evaluated using the effluent from the 

jet loop-airlift reactor with the turbidity of 11 NTU as a fouling factor. The 0.3 wt.% TMU-5 MOFs/PVDF 

membrane showed the high hydrophilicity with contact angle of 66.93° and the lowest irreversible fouling 

resistance (Rir) value of 4.55%. As a conclusion, the MOF/PVDF membranes represented good selectivity 

and antifouling properties during long-term microfiltration experiments. 

Keywords: High Flux Separation; Microfiltration Membrane; Metal-Organic Frameworks (MOFs); PVDF 

Polymer. 
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