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 چكیده
بوسایل  روو   Da 1000( حادود  MWCO) ( تیتانیای دوپ شده با زیرکونیم خااص  باا بارو موصکاوصی    NF) در این کار غشای نانوفیلتراسیون

توصید  2TiO-2ZrOمنظور حذف کامل مواد آصی فرآیند عملیات حرارتی تحت اتمسفر هوا انجام شد و غشای   ژل کلوئیدی توصید شدند. ب-سل

توصیاد گردیاد. اصگوهاای     2TiO-Zrساعت کاهیاده شاده و غشاای     3و در اتمسفر هیدروژن ب  مدت  Co 200گردید. سپس این غشاء در دمای 

XRD  و تصاویرTEM     ای تیتانیاا و اساتحاص  فاازی آناتااز با  روتایال را محادود و با  تعویا           نشان دادند ک  دوپ کردن زیرکاونیم رشاد دانا

نشاان داد کا  غشاای     BJH-BETواجاذب نیتاروژن   -در شبک  تیتانیا است. نتایج آناصیز جذب 4Zr+د ک  ب  علت حضور/جانشینی یون اندازمی

هساتند. بعاد از کااه      nm 2/1دارای انادازه تلللال    Co 500و دمای عملیات حرارتی  dwb 30%با غلظت زیرکونیم  2TiO-2ZrOتوصیدی 

باا سااختار باازتر و انادازه      2TiO-Zrتی دوپ کردن زیرکونیم بر روی استحاص  فازی تضعیف شده و غشاهای توسط اتمسفر هیدروژن، اثر ممانع

دهد ک  اثر ممانعتی دوپ کاردن زیرکاونیم بار روی رشاد بلاوری و اساتحاص  فاازی آناتااز با           توصید شدند ک  نشان می nm 4/2تلللل بزرگتر 

          ایی از عنصار زیرکاونیم( با  ترتیاب بهباود یافتا  اسات. در نهایات غشااهای نانوفیلتراسایون          )سا  حاصات شایمی    4Zr+و  2ZrO ،oZrروتایل برای 

2TiO-Zr  با میزان نفوذپذیری آب برابرh bar) 2L/(m 10   هاای دو ررفیتای  توصید شدند. همچنین این غشاها دارای دفع یونی بالایی بارای یاون 

 درصد( هستند. 30کمتر از  Na+و  %42حدود  Li+)مانند  های تک ررفیتیتری برای یونین( و دفع یونی نسبتا پای%79برابر  2Mg+)برای 

 

 .زدایيژل، نمک-تیتانیا، زیركونیم، غشاهای نانوفیلتراسیون، فرآیند سل: های كلیدیاژهو

 

 مقدمه -1

امااروزه فرآینااد نانوفیلتراساایون باا  ساارعت در حااال توسااع    

هاا در مییاا    لاو  باشد. این فرآیناد بارای جداساازی مل   می

شود. امروزه این فرآیند با جزئیاات زیااد   موصکوصی استفاده می

های ملتلف شامل صنایع غذایی، دارویی و تصفی  و در حوزه

آب مااورد بررساای و مهاصعاا  راارار گرفتاا  اساات. فرآینااد       

هااای بااا وزن نانوفیلتراساایون معمااولا باارای دفااع حاال شااونده 



 پژوهشي نانومواد-مجله علمي 1398 تابستان، 38، شماره یازدهمسال   82

 

 

هاای غیار آصای یاا     مانناد نماک   Da 200-1000موصکوصی بین 

گیارد. غشااهای   اجزاء یونی کوچک مورد اساتفاده رارار مای   

هاای  نانوفیلتراسیون سرامیکی ب  دصیل میاومت باالا در محایط  

صنعتی بیشتری نسبت ب  غشااهای  خورنده، دارای کاربردهای 

هاای  اکثر تحیییات دها   . صذا[3-1] فیلتراسیون پلیمری هستند

 اخیر بر روی توصید این نوع غشاها متمرکز شده است. 

 هاا بارای   ژل کلوئیادی یکای از مهمتارین روو   -فرآیند سال 

اها بوده است. تا با  اماروز اناواع ملتلفای از     سنتز این نوع غش

   ، زیرکونیااا[7-11] ، تیتانیاا [6-4] آصومیناا -غشااها شاامل گامااا  

وسیل  این روو توصید ب [15،16] زیرکونیا-و تیتانیا [14-12،9]

ژل -انااد. باارای توصیااد در مییااا  صاانعتی روو ساال    شااده

ین، با   کلوئیدی ب  دصیل خواص عملکردی آسان و تبلیر پاای 

شود. بر اسا  بررسی ژل پلیمری ترجیح داده می-فرآیند سل

-و تیتانیاا  [19-17] ما، صرفا تعاداد کمای غشااء مانناد هافنیاا     

اناد. یکای از   باا ایان فرآیناد سااخت  شاده      [11،20،21] سیلیکا

ژل کلوئیادی، مشاکل در   -ه از فرآیناد سال  های استفادسلتی

 . [22،23] است nm 10ای کمتر از ای دان توصید مواد با اندازه

داری شیمیایی و حرارتی عاصی ماواد تیتانیاا، حجام    ب  دصیل پای

هااای تحیییاااتی باار روی توصیااد تیتانیااای   وساایعی از فعاصیاات

رغام اینکا   ای سااصیان     نانوساختار متمرکز شده اسات. علای  

ای پایاادار تیتانیااا بااا اناادازه ذرات ساال هااای ذرهگذشاات  ساال

اماا نکتا  مهام و     [26-24] اندتوصید گردیده nm 10تر از پایین

بحرانی برای توصید غشای تیتانیای مناسب نانوفیلتراسایون ایان   

آن را در  اول فرآیناد عملیاات     ایاست ک  بتوان اندازه دان 

حفظ نمود. علاوه بر این اساتحاص    nm 10حرارتی در کمتر از 

در تیتانیاا باا    Co 350فازی آناتاز ب  روتایال در دماای حادود    

و باا رشاد    [27،28] درصاد هماراه اسات    8تغییر حجم حدود 

فتاد  ایل اتفاا  مای  ذرات کوچک آناتاز ب  ذرات بزرگ روتا

ک  رشد رابل توج  دان  و تلللل را ب  همراه خواهد داشت و 

این موضوع باعث ایجاد تار  در لایا  غشاائی خواهاد شاد      

بنابراین برای دستیابی ب  یک لای  غشائی بدون تار  بایاد از   

انجااام ایاان نااوع اسااتحاص  در حااین فرآینااد عملیااات حرارتاای 

 جلوگیری شود. 

از با   ب  تعوی  اناداختن اساتحاص  فاازی آناتا     بنابراین دو عامل

ای بارای توصیاد غشاای    روتایل و نیز جلاوگیری از رشاد دانا    

مهام   nm 1-2تیتانیای بدون تار  و باا انادازه تلللال باین      

 خواهند بود.

ژل یاا  -  تغییار شایمی فرآیناد سال    وسایل های گذشت  بدر ده 

ابل جوشی بهبود روسیل  تغییر در فرآیند خشک کردن و تفب

توجهی در ب  تعوی  انداختن استحاص  فازی آناتااز با  روتایال    

های . در  ول ساصیان متمادی تلاو[29،30] انجام گرفت  است

 و غیار فلازی   [31،32] زیادی برای دوپ کردن عناصار فلازی  

باااا تیتانیاااا بااارای دساااتیابی بااا  خاااواص جدیاااد      [33،34]

فوتوکاتاصیسااتی انجااام گرفتاا  کاا  در ایاان میااان دوپ کااردن  

عناصر فلزی علاوه بر تغییر خاصیت فوتوکاتاصیساتی، بار روی   

استحاص  فازی آناتاز ب  روتایل نیاز تاثیرگاذار باوده اسات. در     

تحیییات گذشت  چندین فلز مانند زیرکونیم، آهان، منیازیم و   

دیوم برای با  تعویا  اناداختن ایان اساتحاص  فاازی تیتانیاا        پالا

صر فلزی دوپ شاده  . در وارع عنا[38-35] استفاده شده است

فلزی وجود دارند با ایان تفااوت کا      اغلب ب  صورت اکسید

زیرکونیا هنوز ب  صحاا  شایمیایی پایادار اسات در حااصی کا        

اکسیدآهن، اکسید منیزیم و اکسید پالادیوم با اساید واکان    

میایی تیتانیاا را کااه    داده و در محیط اسایدی پایاداری شای   

 دهند.می

نوفیلتراسایون تیتانیاا را باا دوپ کاردن     در این کار ما غشای نا

، با اساتفاده  [39] زیرکونیم ک  از صحا  شیمیایی ناپایدار است

ژل کلوئیدی برای نانوفیلتراسیون توصید کاردیم.  -از روو سل

منظور حاذف کامال ماواد آصای فرآیناد عملیاات حرارتای          ب

توصیااد  2TiO-2ZrOتحاات اتمساافر هااوا انجااام شااد و غشااای  

گردید. سپس این غشاء در اتمسفر هیدروژن کاهیاده شاده و   

ن توصیااد گردیااد. سااپس تاااثیر دوپ کاارد   2TiO-Zrغشااای 

)با حالات شایمیایی ملتلاف( بار روی ریزسااختار      زیرکونیم

بااا اسااتفاده از آناصیزهااای  2TiO-Zrو  2TiO-2ZrO   غشاااهای

-BET) واجذب نیتروژن -(، جذبXRD) پراو اشع  ایکس

BJH  میکروساااااکوپ اصکترونااااای عباااااوری ،) (TEM و )

سانجی فوتاواصکترون اشاع  ایکاس بررسای گردیاد. در        یف
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 2TiO-Zrی تیتانیا دوپ نشده و غشاای  نهایت عملکرد غشاها

 باارو موصکااوصی گیااری میاازان عبااور آب خاااص ، بااا اناادازه

(MWCO )های اصکتروصیتی و خواص دفع با استفاده از محلول

 بررسی گردید. NaClو  2MgCl ،LiCl ،4SO2Naمانند 

 

 های تجربيفعالیت -2

 مواد اولیه -2-1

، (TTIP, Sigma–Aldrich, 97%)(IV) ایزوپروپواکسید تیتاانیم 

اتاااانول آماااین ، دی(IPA, Aldrich,P99.7%) ایزوپروپاااانول

)99%Aldrich, –DEA, Sigma(درصااد 70 سااید نیتریااک ، ا 

)Aldrich–, Sigma3HNO(  وn- پروپوکسااااید زیرکااااونیم 

(IV)(Fluka, 70%)  هاای نانوانادازه تیتانیاا و   ، برای توصیاد سال 

  د.تیتانیای دوپ شده با زیرکونیم استفاده گردیدن

-یک غشای متیارن و میکروفیلتراسایون دیساکی شاکل آصفاا    

( با   Jiangsu Jiuwu Hi-Tech) (µm 2/0 )رهر تلللال  آصومینا

عنوان پای  استفاده گردیاد کا  بار روی ساهح آن سال اوصیا        

پوشا    (nm 30 باا انادازه ذرات تیریباا    γ-AlOOH) بوهمیت

           یونمنظااور توصیااد لایاا  میااانی آصترافیلتراساا     داده شااده و باا 

3O2Al-γ جوشی گردید ک  لای  اصلی نانوفیلتراسایون بار   تف

  گیرد.روی این لای  میانی ررار می

 

هلای كلوییلدی و غشلاهای    سازی سلل آماده -2-2

 تیتانیا و تیتانیای دوپ شده با زیركونیم

شاوند کا    های کلوئیدی تیتانیا ب  این صاورت آمااده مای   سل

بااا  صاااورت جزئااای باااا   ، کااا TTIPمیااادار مشلصااای از 

درییا  داخال    60آمین مللو  شده است، ب  مادت  اتانولدی

     ایزوپروپااانول حاال گردیااد. سااپس میاادار مشلصاای آب در 

Co 45  و ب  مدت یک ساعت ب  صورت رهره رهره و همراه با

با  صاورت    TTIPهمزدن شدید ب  محلول اضااف  گردیاد تاا    

  یون محلاول،  کامل هیادروصیز شاود. ساپس با  منظاور پپتیزاسا      

سااعت   6اسید نیتریاک اضااف  گردیاده و محلاول با  مادت       

شود تا یک سل شفاف تشکیل گردد. نسبت ماوصی  همزده می

O2:H3HNOTTIP:DEA:  باشاد.  می 1: 8/0: 4/2: 1000برابر

های کلوئیدی تیتانیای دوپ شده با میاادیر  ب  روو مشاب  سل

  مشل  زیرکونیم تهی  گردیدند.

ل تانیای بدون پای  با ریلاتن سال کلوئیادی داخا    های تینمون 

 Co 60یک ررف پتری، خشک کردن در هوای مر اوب در  

ساعت و در نهایت عملیات حرارتی در دماای باین    4ب  مدت 

Co 350-500   درج  بر دریی   1با آهنگ گرمای  و سرمای

هاای  باا کااه  نمونا     2TiO-Zrهاای  توصید گردیدناد. نمونا   

2TiO-2ZrO ساااعت و در  3ساافر هیاادروژن باا  ماادت  در اتم

ها  ب  منظور ارجاع سریع، نمون توصید گردیدند. Co 200دمای 

بست  ب  میدار زیرکونیم استفاده شاده بار اساا  وزن خشاک     

 ،30، 25، 0( ک  شاامل  dry weight basisi (dwb)) ماده اوصی 

ب  ترتیاب   Zr/Tiو نسبت موصی  dwb%(g/100g %) 40و  35

  گذاری گردیاده کا  شماره 5/0و  41/0، 32/0، 25/0، 0برابر 

 اند.آورده شده 1در جدول 

 

 های تیتانیای دوپ شده : نامگذاری نمونه1جدول 

 (.Zr های مختلف)با غلظت با زیركونیا

 Zr (2dwb% TiO)كسر جرمي  نمونه

Zr-0-TiO2 0 

Zr-25-TiO2 25 

Zr-30-TiO2  30 

Zr-35-TiO2 35 

Zr-40-TiO2 40 

 

و  2TiO-2ZrO ،2TiO-Zrسازی غشاهای آماده -2-3

 تیتانیای دوپ نشده

کااردن سااهح غشااای  ور وساایل  غو اا ب 2TiO-2ZrO غشااای

دریی   6در یک محلول سل ب  مدت  3O2Al-γآصترافیلتراسیون 

ساعت در  3و سپس خشک کردن در هوای مر وب ب  مدت 

وری و تهیاا  گردیدنااد. سااپس فرآینااد غو اا    Co 60دمااای 

 Co 500کردن یکبار دیگر تکرار گردیده و ساپس در   خشک

جوشای  درج  بر دریی  تف 1و با آهنگ گرمای  و سرمای  

در  2TiO-2ZrOبااا کاااه  غشااای  2TiO-Zrگردیااد. غشااای 
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توصیاد   Co 200ساعت و در دمای  3اتمسفر هیدروژن ب  مدت 

گردید. غشای بدون زیرکونیم نیز با استفاده از سل کلوئیادی  

تهیاا   2TiO-2ZrOو بااا فرآینااد مشاااب  بااا ساانتز غشااای   تیتانیااا

 گردید. 

 

 یابيمشخصه -2-4

واجذب  –و جذب XRD ،TEM ،XPSبرای انجام آناصیزهای 

هااا باا  شااکل پااودری درآورده ( نموناا BET-BJH) نیتااروژن

شدند. سااختار بلاوری و ترکیاب فاازی بوسایل  پاراو اشاع         

 40( در Rigaku SmartLab X-ray diffractometerایکس )

 مااااس αKبااااا اسااااتفاده از تاااااب   mA 200کیلووصاااات و 

(nm154/0=λ ) وθ2  بینo20-80     مشال  گردیدناد. انادازه

از ( پیک آنات101) FWHMبلوری با استفاده از معادص  شرر و 

 وتیتانیا تلمین زده شاد. ساهح ویا ه، توزیاع انادازه تلللال       

 وژنواجاذب نیتار   –حجم تلللل با اساتفاده از آنااصیز جاذب   

(BELSORP Mini و در )K 77  محاساااااب  گردیاااااد. از

TEM(JEOL JEM-2100 ) میکروسکوپ اصکترونی عباوری  

د. گیاری شاده اساتفاده گردیا    برای تایید اندازه بلوری انادازه 

سااانجی حاصاات شاایمیایی و ترکیاااب بوساایل  آنااااصیز  یااف    

 XPS (AlKα 1486.6 eV)فوتاااواصکترون اشاااع  ایکاااس 

 مشل  گردید.

یستم ذیری آب غشاهای توصید شده با استفاده از سمیزان عبورپ

نشان  1)شماتیک  رح در شکل  جریان عمودی  راحی شده

 گیاری میازان عباور آب دیاونیزه در    داده شده است( و انادازه 

محاسااب  گردیااد. باارو    MPa 8/0تااا  4/0بااازه فشاااری از  

 گلیکاول اتایلن موصکوصی غشااء باا اساتفاده از میازان دفاع پلای      

(PEG, Sigma–Aldrich, >99% در فشار )MPa 5/0 و دمای

بااا اسااتفاده از یااک  PEGاتااا  محاسااب  گردیااد. میاازان دفااع 

گلیکاول  اتایلن های ملتلف موصکاوصی پلای  محلول شامل وزن

 گیااری گردیااد. دو نااوع محلااول باارای نانوفیلتراساایون اناادازه

 ، 600، 200های موصکوصی گلیکول با وزناتیلن)شامل پلی

گلیکول اتیلن)شامل پلی ( و آصترافیلتراسیونDa 1500و  1000

( Da 10000و  4000، 3000، 1500، 600های موصکوصی با وزن

هاای تغذیا  و   تهی  گردید. آناصیز محلاول  g/l 3با غلظت کلی 

( GPC, Waters) عبااوری بوساایل  کروماااتوگرافی عبااور ژل

درصاد آن رابال    90ک   PEGانجام گرفت. وزن موصکوصی از 

از غشاااء نماای باشااد باا  عنااوان باارو موصکااوصی تعیااین   عبااور

 گردد.  می

 

 
 : تصویر سیستم فرآیند غشایي با شارش عمودی 1 شكل

 گیری میزان عبوربرای انجام آزمایشات اندازه

 زدایي.آب، تعیین برش مولكولي و نمک

 

هاای تاک جزئای    خصوصیات دفع نمک با استفاده از محلول

گیاااری  و انااادازه  NaClو  2MgCl ،LiCl ،4SO2Naنماااک 

اه غلظت یون محلول نمک تغذی  و عبوری با استفاده از دستگ

  ICP ساانجی نشااری پلاساامای جفاات شااده اصیااائی      یااف

(Optima 7000 DV-ICP, Perkin-Elmer  .محاسب  گردیاد )

و  MPa 6/0های تک ررفیتای نماک در فشاار    غلظت محلول

 بود. ol/litm 1/0–005/0بین  Co 30دمای 

صاااوژی ساااهحی و ضااالامت غشااااء باااا اساااتفاده از    مورفو

 FESEMمیکروسااکوپ اصکتروناای عبااوری گساایل میاادانی   

(S4800, Hitachi  و در وصتاااژ عملکااردی )kV 5    محاسااب

 گردید. 



 85      1398 تابستان، 38، شماره یازدهمسال  ... ونیلتراسینانوف یسنتز غشا

 

 

 حثب نتایج -3

و دمای عملیات حرارتي بر  Zrتاثیر مقدار  -3-1

 2TiO-2ZrOهای روی ریزساختار نمونه

-و جاااذب XRD ،XPS ،TEMدر ایاان بلااا  آناصیزهاااای  

 هاای واجذب نیتروژن بارای بررسای تغییار ریزسااختار نمونا      

2TiO-2ZrO   بر حساب میادار Zr     و دماای عملیاات حرارتای

 Zrناشای از افازای     های ممانعت و تعویا  استفاده و مکانیزم

هاای  اصگوی اشع  ایکس نمون  2بررسی گردیده است. شکل 

2TiO-2ZrO   را برای میادیر ملتلافZr    باین میاادیر(%dwb 

در  (Heat treatment) ( و دماااای عملیاااات حرارتااای40-0

هاای  دهد. بارای نمونا   نشان می Co 300-500محدوده دمایی 

   و  o4/25=θ2( در 101دوپ نشاااده پیاااک اصااالی آناتااااز )   

وضااوح راباال     باا  C° 350 در o5/27=θ2( در 110) روتایاال

    هایمشاهده است در حاصیک  هیچ پیکی از روتایل برای نمون 

2TiO-2ZrO         رابل مشااهده نیسات کا  با  روشانی بیاانگر اثار

بر روی استحاص  فاازی آناتااز با  روتایال      Zrممانعتی افزای  

، پیاک  Co 400تاا  است. با افازای  دماای عملیاات حرارتای     

شاود کا    راهر مای  2TiO-25-Zrمشلص  روتایل برای نمون  

بارای با  تعویا  اناداختن اساتحاص        Zrبیاانگر غلظات ناکاافی    

افازای    dwb% 40 تاا  Zrروتایل است. هنگامی کا  غلهات   

یابد، دمای اساتحاص  فاازی آناتااز با  روتایال تاا محادوده        می

صالی آناتااز بارای    رود. پیاک ا بالاتر می Co 450-500دمایی 

دارای شدت پاایین و   2TiO-40-Zrو  2TiO-30-Zrهای نمون 

باعث ایجاد  Zrدهد دوپ کردن پهنای زیاد است ک  نشان می

محدودیت در تشکیل ساختار بلوری و کوچک شادن انادازه   

. علت این موضوع ایان اسات کا     [39،40] بلوری خواهد شد

داخال شابک  تیتانیاا     Tiباا شاعاع بزرگتار از اتام      Zrورود اتم 

و  Zrهاای مرباو  با     شبک  خواهاد شاد. پیاک    باعث انبسا 

  
 و كلسینه شده در دماهای مختلف. Zrهای مختلف با غلظت 2TiO-2ZrOهای ( نمونهXRD) : الگوهای پراش اشعه ایكس2شكل 
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2ZrO های بالا نیز راهر نگردیدند ک  علاوه بر حتی در غلظت

هاا،  پایین بودن دمای عملیات حرارتی برای رهاور ایان پیاک   

با  خاوبی داخال شابک  آناتااز یاا        Zrدهد کا  یاون   نشان می

. همچنین کوچک شده انادازه  [39] ها وارد شده استمرزدان 

دان  ب  محدوده نانومتر افزای  شدید سهح ویا ه را با  دنباال    

خواهد داشت بنابراین بلشی از انرژی مورد نیاز برای استحاص  

فازی توسط این انرژی سهحی جبران شاده و بناابراین شاروع    

ای   مواد با اندازه دانا  استحاص  فازی آمورف ب  آناتاز نسبت ب

. ب  منظاور  [28] کندتری شیفت پیدا میبزرگتر  ب  دمای پایین

از  2TiO-2ZrO از 2TiO-Zrبررسی و توضیح ملتصر تشاکیل  

و در حضااور اتمساافر  Co 200جنباا  ترمودینااامیکی در دمااای 

ریچارساون بهاره   -هیدروژن خشاک از نمودارهاای اصینگهاام   

گرفت  شده است. اتمسفر هیدروژن باعث تشکیل جای خااصی  

شااود و هاار چیاادر میاازان و فشااار   اکساای ن در ترکیااب ماای 

هیدروژن افزای  یابد تعداد این جای خااصی افازای  خواهاد    

ل کنتارل  یافت ک  این جاای خااصی توساط واکان  ذیال رابا      

 است:

 
 

گیاری از نمودارهاای   باشاد. باا بهاره    Zrو  Tiتواند می Mک  

واکان  فااو  باارای دو   G∆ریچارسااون و محاسااب  -ماصینگهاا 

)با تشاکیل   ایو فشار صحظ  Co 200عنصر ذکر شده در دمای 

 )خروج هیدروژن( و نیز تغییر حجم و میزان شاارو  بلار آب

 Mبرای جایگذاری  G∆( کندهیدروژن، فشار آن نیز تغییر می

تار  منفای  Tiبا  Mهمین واکن  برای جایگذاری  G∆از  Zrبا 

 armb 6و تا فشار حدود  Co 200بوده بنابراین در دمای ثابت 

از صحاا    ا ک  همراه با ایجاد بلاار آب اسات  کاه  زیرکونی

 تاییاد  تر بوده و نتایج سایر آناصیزهاا نیاز  ترمودینامیکی محتمل

 هستند. کننده این موضوع

 2TiO-30-Zrو  2TiO-0-Zrهاای  نمون  TEMتصویر  3شکل 

دهاد. باا اساتفاده از ایان     را نشان مای  Co 400 کلسین  شده در

  با بزرگنمایی باالا، انادازه بلاوری بارای نمونا       TEMتصاویر 

2TiO-0-Zr  حدودnm 7/9 شود ک  تیریباا با    تلمین زده می

 پیاک آناتااز   میدار محاساب  شاده توساط معادصا  شارر بارای      

است، نزدیک است. همچنین اندازه  nm10، ک  حدود (101)

 2TiO-30-Zrبارای نمونا     TEMبلوری محاسب  شده از روی 

 2TiO-0-Zrو کاوچکتر از انادازه بلاوری نمونا       nm 5تیریبا 

بوده و در تهاب  با اندازه بلوری محاسب  شده از اصگوی پاراو  

 ( است. nm7/5 )حدود  اشع  ایکس

 

 

 
 )سمت چپ( و  2TiO-0-Zrنمونه  TEM: تصاویر 3شكل 

 )سمت راست( كلسینه شده  2TiO-30-Zrنمونه 

 و تصاویر با بزرگنمایي بالا. C500° در 

 

      هااای دوپ نشااده و دوپ شااده نموناا  XPS یااف  4شااکل 

2TiO-30-Zr   و عملیااات حرارتاای شااده درCo 500  را نشااان

در  Zr 3dت  یف دهد. همانهور ک  در شکل مشل  اسمی

 هاای دوپ نشاده با    های دوپ شده در میایس  با نمونا  نمون 

 های دوپ در نمون  Ti 2pراحتی رابل رویت است. بین  یف 

file:///C:/Users/n_jou/Downloads/issue%2038/11-38-2%20(Taavoni).doc%23_ENREF_39
file:///C:/Users/n_jou/Downloads/issue%2038/11-38-2%20(Taavoni).doc%23_ENREF_28


 87      1398 تابستان، 38، شماره یازدهمسال  ... ونیلتراسینانوف یسنتز غشا

 

 

 

شود. فیت کاردن  شده و دوپ نشده اختلاف مهمی دیده نمی

وجود نداشات  و صارفا یاون      3Ti/+2Ti+دهد ک  نشان میپیک 
+4Ti  وجود دارد ک  بیانگر این موضوع است ک  دوپ کردن

زیرکونیم ساختار بلوری شبک  آناتااز را تغییار ناداده اسات و     

بایاد یاا    Tiب  جای تغییر حاصات والاناس    Zrهای بنابراین یون

هاای ذاتای خااصی    ها شده یاا داخال ساایت   جایگزین این یون

 .[39] شبک  آناتاز ررار گیرند

 

 
 و  p2Ti  ،(a )2TiO-30-Zrاربیتال  XPSطیف : 4شكل 

(c تیتانیای دوپ نشده، طیف )XPS  اربیتالZr 3d  

(b )2TiO-30-Pd  و(dتیتانیای دوپ نشده ). 

 

و  این جانشینی ممکن است باعث تغییر شکل در شبک  تیتانیاا 

آزاد کردن انرژی تغییر شکل شده ک  دصیل اصالی و کلیادی   

زی آن برای پایدار سازی فاز آناتاز و جلوگیری از استحاص  فاا 

اثر . ب  روتایل و نیز ایجاد محدودیت در رشد دان  خواهد بود

  ونیم بر روی ساختار تلللل مواد تیتانیا،دوپ کردن زیرک

 

 

 2و جادول   5سهح وی ه، انادازه و حجام تلللال در شاکل     

ا بهای تیتانیای دوپ شده آورده شده است. هنگامی ک  نمون 

کلسااین   C 500°در دمااای  dwb% 35تاار از غلظاات پااایین 

هاای دوپ  شوند، سهح وی ه تا حدودی در میایس  با نمون می

کناد.  پیدا کرده و اندازه تلللل کاه  پیدا می نشده افزای 

ی و اثر محدود کننادگ  Zrک  احتمالا ب  دصیل حضور ترکیب 

 آن بر روی رشد دان  خواهد بود.

 

 

 
 های( منحنيaبر روی ) Zr: اثر غلظت 5شكل 

 ( توزیع اندازهbواجذب نیتروژن و ) -جذب

 .Co 500های كلسینه شده در تخلخل نمونه

 

 .Co 500های تیتانیای كلسینه شده در بر روی ساختار تخلخل نمونه Zr های مختلف: اثر دوپ كردن زیركونیا با غلظت2جدول 

 (g/3cm) حجم تخلخل (nm) اندازه تخلخل BET (g/2m) سطح ویژه نوع جذب نمونه

Zr-0-TiO2 IV 74 64/1  066/0  

Zr-25-TiO2 IV 86 64/1  083/0  

Zr-30-TiO2  I + IV 153 21/1  108/0  

Zr-35-TiO2 IV 140 19/1  096/0  

Zr-40-TiO2 IV 103 71/2  170/0  
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اسات با  دصیال     dwb% 25تار از  پاایین  Zr  غلظت هنگامی ک

، تغییاار اناادکی در ریزساااختار Zrکاااه  میاازان دوپ شاادن 

افزای   dwb% 30تا میدار  Zrشود. ورتی غلظت مشاهده می

ب  افزای  ترکیب بدون تلللال   2ZrOو  4Zr+یابد، ذرات می

کنناد و بناابراین مااکزیمم    در ریزساختار مللو  کماک مای  

     و میناایمم اناادازه تلللاال براباار g/2m 153اباار سااهح ویاا ه بر

nm 2/1   خواهااد شااد. بااا افاازای  غلظااتZr  تاااdwb% 40 ،

یاباد  سهح وی ه ب  آرامی کاه  و اندازه تلللل افزای  مای 

تر از پایین 2TiO-40-Zrهای ب   وریک  حتی سهح وی ه نمون 

های تیتانیای دوپ نشاده خواهاد شاد. دصیال     سهح وی ه نمون 

و تمایاال باا  تشااکیل   Zrموضااوع افاازای  میاادار زیاااد   ایاان

ریزساختار با ترکیب بدون تلللل و در نتیج  کااه  ساهح   

باشد. روناد تغییارات حجام تلللال مشااب  باا روناد        وی ه می

تغییرات اندازه تلللل است. هر چیدر حجام تلللال بیشاتر    

یشتر بساختار دارای تلللل بیشتر بوده و حجم ماده نیز  ،باشد

ای دهد ک  ذرات زیرکونیا بجهد بود. این پدیده نشان میخوا

پر کردن تلللل، ب  سمت بلشی از سااختار متلللال غشااء    

 شوند.های بزرگتر میمتمایل شده و باعث ایجاد تلللل

 

بر روی  Zrهای شیمیایي مختلف تاثیر حالت -2-3

 2TiOهای ریزساختار نمونه

     اناادازه تلللاال بااا 2TiO-30-Zrهااای در رساامت رباال نموناا 

nm 2/1  2های بهین  برای کاه  ب  عنوان نمونZrO  ب  فلزrZ 

کاهیده  2TiO-30-Zrهای تعیین گردیدند. در این بل  نمون 

منظااور   ( باا2TiO-2ZrO) و کاهیااده نشااده (2TiO-Zr) شااده

باار روی  Zrهااای ملتلااف شاایمیای   بررساای تاااثیر حاصاات  

  ت  است.و آناصیز ررار گرفریزساختار مواد تیتانیا مورد بررسی 

        و 2TiO-2ZrOهااای اصگوهااای پااراو اشااع  ایکااس نموناا     

2TiO-Zr  6های دوپ نشده تیتانیا در شکل در میایس  با نمون 

پیک کوچکی از  2TiO-Zrهای اند. برای نمون نشان داده شده

فاز روتایل راهر شده است در حاصیک  هیچ پیکی برای نمونا   

2TiO-2ZrO شود با وجاود ایان ترکیاب روتایال     اهده نمیمش

های تیتانیای تر از نمون ( هنوز پایین2%/0) 2TiO-Zrهای نمون 

اساات کاا  بیااانگر اثاار  %3/20دوپ نشاده بااا ترکیااب روتایاال  

ممانعتی دوپ کردن پالادیوم بر روی استحاص  فازی آناتاز با   

 روتایل است.

 

 
 های( نمونهXRD) : مقایسه الگوهای پراش اشعه ایكس6شكل 

2TiO-2ZrO ،2TiO-Zr  و تیتانیای دوپ نشده كلسینه شده درC° 500. 

 

          هااااینمونااا  TEMو تصاااویر  d3 Zrاربیتاااال  XPS یاااف 

2TiO-Zr  اند. نشان داده شده 7در شکل 

 

 
 .2TiO-Zr نمونه  d3Zrاربیتال  XPSطیف : 7شكل 

 

در  5/2d3ی پیاک  شود ک  میدار انرژی پیوندی برامشاهده می
oZr  برابرeV 9/178   است ک  با میادیر گزارو شده در مناابع

و  4Zr+هملاوانی دارد. نتیجا  مویااد ایان موضااوع اسات کاا      

2ZrO  2های موجود در نمونTiO-2ZrO     ب  صورت کامال با

اناد. باا در نظار    کاهیاده شاده   2TiO-Zrهاای  در نمونا   Zrفلز 
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در بل  ربل شرح داده  گرفتن مکانیزم ممانعتی زیرکونیم ک 

)سا  حاصات    4Zr+و  2ZrO ،0Zrشد، این اثر ممانعتی ب  ترتیب 

ای و اساتحاص   شیمیایی از فلاز زیرکاونیم( بار روی رشاد دانا      

 از ب  روتایل بهبود یافت  است.فازی آنات

 

 

 
 )سمت چپ( و  واجذب نیتروژن -های جذب: منحني8شكل 

 .2TiO-Zrه نمون )سمت راست( توزیع اندازه تخلخل

 
 2TiO-2ZrOهاای  نمونا   واجذب نیتروژن -های جذبایزوترم

 8هاای دوپ نشاده در شاکل    در میایس  باا نمونا    2TiO-Zrو 

های مربو  ب  ساهح ویا ه، انادازه و    اند و دادهنشان داده شده

اند. مشال  اسات   آورده شده 3حجم تلللل نیز در جدول 

بزرگتاار از  2iOT-Zrهااای نموناا  nm 4/2کاا  اناادازه تلللاال 

هستند و سهح ویا ه و حجام تلللال     2TiO-2ZrOهای نمون 

تواناد با  دصیال حضاور ذرات     کاه  پیدا کرده است ک  مای 

        هااایزیرکااونیم باشااد. بااا وجااود ایاان اناادازه تلللاال نموناا  

2TiO-Zr     هاای تیتانیاای دوپ نشاده    هناوز کاوچکتر از نمونا

ساااختار حفااره باار روی کنتاارل  Zrاساات کاا  مویااد اثاار فلااز 

 باشد. می

 

 هایزدایي نمونهویژگي دفع و یون -3-3

2TiO-Zr و تیتانیای دوپ نشده 

          در ایاان بلااا  مشلصاااات دفااع غشااااهای نانوفیلتراسااایون  

2TiO-Zr    مورد بررسی ررار گرفت  است. در همین حاال بارای

 بار روی بهباود عملکارد غشااء،     Zrتایید بهتر اثر دوپ کردن 

صوصیات دفع غشای تیتانیای دوپ نشده نیاز بارای میایسا     خ

ون غشاهای نانوفیلتراسی SEMآناصیز و بررسی گردید. تصاویر 

2TiO-Zr  نشان داده شده است.  9در شکل 

همانهور ک  از تصاویر مشل  است لای  غشائی بدون تر  

و بادون هیچگونا  نفاوذی توصیاد شاده       nm 500با ضالامت  

غشاااهای  PEGب خاااص  و نیااز دفااع  اساات. میاازان عبااور آ 

 10در شاکل   2TiO-Zrتیتانیای دوپ نشاده و نانوفیلتراسایون   

نشان داده شده است. هماانهور کا  از شاکل مشال  اسات      

میااازان شاااارو آب خااااص  از غشااااهای دوپ نشاااده و     

با  صاورت خهای باا افازای  فشاار        2TiO-Zrنانوفیلتراسیون 

نشاانی  عاد از لایا   یابد، میزان شارو هر دو غشااء ب افزای  می

آصومیناا تاا حاد زیاادی کااه        -لای  بالایی بر روی پای  آصفا

بر روی ساختار تخلخل  Zr: اثر حالات مختلف 3جدول 

 .C 500°های تیتانیای كلسینه شده در نمونه

نوع  نمونه

 جذب

سطح 

ویژه 
BET 

(g/2m) 

اندازه 

تخلخل 

(nm) 

حجم 

تخلخل 

(g/3cm) 

Zr-0-

2TiO 

IV 74 64/1  066/0  

Zr-30-

2TiO 

I + 

IV 
153 21/1  001/0  

Zr-30-

2TiO 
اهش ك

داده 

 شده

IV 121 4/2  108/0  
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یاباد. میازان   افزای  می PEGیابد و در نهایت آهنگ دفع می

  غشاای نانوفیلتراسایون   شارو آب خااص  و بارو موصکاوصی   

2TiO-Zr   باا  ترتیااب براباارh bar) 2L/(m 10 ̴   وDa1050 ̴   

 در تهااب  اسات   nm 64/1د باشد ک  با رهر استو  حادو می

[7]. 

 

 

 
)سمت  )سمت چپ( و سطح مقطع سطح SEM : تصاویر9شكل 

 . C° 500كلسینه شده در  2TiO-Zrغشای  راست(

 

در حاصیک  هماین میاادیر میازان شاارو آب خااص  و بارو       

             موصکاااوصی بااارای غشاااای دوپ نشاااده بااا  ترتیاااب برابااار   

h bar) 2L/(m 13 ̴   وDa 3000 ̴   باشاد کا  نشاان دهناده     مای

ین نوع غشااء اسات. میازان شاارو     ها در ابزرگتر بودن حفره

  آب در تعیین بارو موصکاوصی بارای غشااهای نانوفیلتراسایون     

2TiO-Zr   و تیتانیای دوپ نشده ب  ترتیب برابار)h bar 2L/(m 

)فوصیناگ(   است ک  ب  دصیال رساوب    ̴ m 9)/h bar) 2Lو   ̴ 6

 تر از همین میادیر برای عبور آب خااص  پایین PEGناشی از 

 است. 

خصوصاایات دفااع یااونی غشاااهای دوپ نشااده و    11شااکل 

های نمکی تاک جزئای   برای محلول  2TiO-Zrنانوفیلتراسیون 

2MgCl ،LiCl ،NaCl  4وSO2Na   ب  صورت تابعی از غلظات

هاای  دهد. همانهور ک  مشل  است غلظات محلول نشان می

در  شوند ک  علات آن تغییار  تر میبالاتر باعث دفع یونی پایین

اناا  اصکتریکاای تشااکیل شااده در روی    ضاالامت لایاا  دوگ 

های غشاء در اثر تماا  باا محلاول نماک خواهاد باود.       حفره

 یابد ضلامت لای  ورتی غلظت محلول نمک افزای  می
 

 

 
  PEG( میزان دفع b( میزان عبورپذیری آب خالص و )a: )10شكل 

 . C° 500كلسینه شده در  2TiO-Zrغشاهای دوپ نشده و 

 

بااد و باعااث دفااع کمتاار خواهااد شااد.  یاکاااه  ماایدوگاناا  

همانظور ک  مشل  اسات بارای هار دو غشااء آهناگ دفاع       

هاای تاک ررفیتای    باالاتر از یاون   2Mg+های دو ررفیتای  یون

  است ک  مشلص  غشاهای نانوفیلتراسیون با Na+و  Li+مانند 
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تواند بوسیل  اثار باار   . این موضوع می[1] بار مثبت خواهد بود

هاا  توضیح داده شود چرا ک  رهار یاونی و رهار هیدراتا  یاون     

 اساات nm 1-2خیلاای کااوچکتر از غشااای بااا اناادازه تلللاال 

ها ممکن است باعاث تضاعیف   . در همین حال، ضد یون[12]

نساابت باا   NaClنیااروی دافعاا  شااده و منجاار باا  دفااع بااالاتر  

4SO2Na   شود. همچنین مشاهده گردید ک  آهنگ دفاعLiCl 

تواند بوسیل  ضارایب نفاوذ   است ک  می NaClخیلی بالاتر از 

LiCl  وNaCl    1کااا  بااا  ترتیاااب برابااار-s2m 9-10×37/1 و        
1-s2m 9-10×63/1 [8] داده شود است، شرح . 

 

 
 

بر حسب  2TiO-Zr: مقادیر دفع یوني غشاهای دوپ نشده و 11شكل 

 های مختلف. تابعي از غلظت نمک برای الكترولیت

 

بور نمک کمک کرده و آهناگ دفاع   ضریب نفوذ بالاتر ب  ع

دهد. بنابراین ترتیب میزان دفع برای هر دو غشاء را کاه  می

 4SO2) >R(LiCl) >R(NaCl) > R(Na2R(MgCl(باا  صااورت 

خواهاد باود کا  مویاد ایان موضاوع اسات کا  دوپ کاردن          

زیرکااونیم اخااتلاف ناااچیز و غیاار راباال تشلیصاای را در بااار  

ناد. آهناگ دفاع غشااهای     کسهحی غشاهای تیتانیا ایجاد مای 

و  2MgCl ،LiClهااای باارای محلااول 2TiO-Zrنانوفیلتراساایون 

و کمتار از   %42، 79ب  ترتیب برابر  Na+های تک ررفیتی یون

خواهد بود ک  بیشتر از غشاهای دوپ نشده است. آنچا    %35

 ک  از نتایج رابل برداشت است این است کا  با  دصیال انادازه    

 نسبت ب  کارهای ربلی انجام شده تلللل کوچکتر این غشاها

، میاازان شااارو آب کاااه  پیاادا کاارده و    [12،16،35،41]

افاازای  میاازان عبورپااذیری آب نیازمنااد اعمااال فشااارهای    

بالاتری خواهد بود اما در عوض برو موصکوصی یاا دفاع پلای    

کارده و دفاع    تار ساو  پیادا   های موصکوصی پاایین اتیلن ب  وزن

)تک ررفیتی و چند ررفیتی( هم بیشتر شده و بهبود پیدا  یونی

 کرده است.
 

 گیریتیجهن -4

( برابار  MWCO) غشای نانوفیلتراسیون تیتانیا با برو موصکوصی

Da 1050   ژل -و دوپ کااردن زیرکااونیم بوساایل  روو ساال

-از غشااهای آصترافیلتراسایون آصفاا   توصید گردید. در این کاار  

عنوان پای  مکاانیکی بارای غشااهای نانوفیلتراسایون      آصومینا ب 

دارای پایاداری   3-11باین   pHاستفاده گردید ک  در محدود 

منظور حذف کامل مواد   ایی هستند. در فرآیند ساخت بیشیم

آصاای، عملیااات حرارتاای در اتمساافر هااوا رباال از کاهیاادن در 

اتمسفر هیدروژن انجام گرفت. اصگوهای پراو اشع  ایکس و 

باا  تعویاا   TEMاویر میکروسااکوپ اصکتروناای عبااوری تصاا

انداختن استحاص  فازی آناتاز ب  روتایال و نیاز محادودیت در    

را ب  خوبی نشان دادناد کا  با      Zrای با دوپ کردن رشد دان 

باشد و همانهور ک  در تفسیر دصیل جانشینی در شبک  تیتانیا می

یار شاکل   نیاز بیاان گردیاد آزادساازی انارژی تغی      XPSآناصیز 

باعث پایداری فاز آناتااز خواهاد شاد. باا ترکیاب نتاایج ایان        

واجاذب  -آناصیزها باا نتاایج با  دسات آماده از آنااصیز جاذب       

اپتاایمم شااده بااا غلظاات    2TiO-2ZrOهااای نیتااروژن، نموناا  

و  Co 500، عملیاات حرارتای در دماای    dwb 30%زیرکونیم 

ساط  توصید گردیدند. بعد از کااه  تو  nm 2/1اندازه تلللل 

باار روی  Zrاتمساافر هیاادروژن، اثاار ممااانعتی دوپ کااردن    

ب  دست  2TiO-Zrهای استحاص  فازی تضعیف گردیده و نمون 

 nm 4/2ای بازتر باا انادازه تلللال    آمده دارای ساختار حفره

کند ک  اثر ممانعتی دوپ کاردن  بوده ک  این موضوع بیان می

2ZrO ،0Zr  4+وZr   کاونیم( بار   )س  حاصت شایمیایی از فلاز زیر

ای و استحاص  فازی آناتاز ب  روتایل با  ترتیاب   روی رشد دان 

 MWCOباا   2TiO-Zrبهبود یافت  اسات. در نهایات غشااهای    

  ̴ h bar) 2L/(m  10 و میازان عباور آب برابار    Da 1050برابار  
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دارای دفاع یاونی باالایی     2TiO-Zrسنتز گردیدناد. غشااهای   

( و دفع یونی %79برابر  2Mg+)برای  های دو ررفیتیبرای یون

حادود   Li+های تاک ررفیتی)مانناد   تری برای یوننسبتا پایین

درصاد( هساتند در حاصیکا  غشااهای      30کمتر از  Na+و  42%

تری را نسبت تیتانیای دوپ نشده خصوصیات دفع خیلی پایین

 دهند.نشان می 2TiO-Zrب  غشاهای نانوفیلتراسیون 
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