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تقاضا برای عناصر نادر خاکی به دليل کاربردهای بالقوه صنعتی در کاتاليزورها، آهنرباها، آلياژهای 
باتری، سراميک به طور قابل توجهی افزايش يافته است. علاوه بر اين، خواص شيميايی و فيزيکی 
مشابه اين عناصر باعث شده که جداسازی آن ها دشوار باشد و پيشرفت در فرايند جداسازی اين 
بهبوديافته، روش غشا  ميان روش های  به همراه خواهد داشت. در  عناصر مزايای جهانی زيادی 
به عنوان روشی پايدار با عملکرد آسان در جداسازی مورد توجه زيادی قرار گرفته است و غشاهای 
متعددی برای جداسازی طراحی شده اند. غشاهای درون پليمری نسل جديد غشای غير مايع است 
که با روش ساده ريخته گری محلولی حاوی فازهای مايع )استخراج کننده، نرم کننده/ اصلاح کننده( 
دفع هم زمان،  و  استخراج  امکان  به دليل  درون پليمری  می شود. غشاهای  پايه ساخته  پليمرهای  و 
گزينش پذيری بالا، پايداری عالی، کاربرد ساده، هزينه نسبتاً کم و مصرف انرژی کم، مزايای زيادی 
دارند. بنابراين در اين مطالعه مروری بر غشاهای درون پليمری گزارش شده در مطالعات تا به امروز 
ارائه می شود و عملکرد، نفوذپذيری و پايداری غشا با توجه به پليمر پايه، استخراج کننده، نرم کننده 

و اصلاح کننده های مورد استفاده بررسی می شود.

فلزات  اسـتخراج  برای  غشـاهای درون پليمری 
خاکـی نادر
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زهرا دانش فرمــقــالات عــلــمــی

1 مقدمه
عناصر خاکی نادر )Rare Earths Elements( شامل 15 لانتانيد 
از لانتانيم )La( تا لوتسيم )Lu( با اعداد اتمی 71-57، همراه با 
ايتريم )Y( و اسکانديم )Sc( است. اين عناصر به دليل کاربردهای 
گسترده آن ها در فوتوالکترومغناطيس، مانند رسانه های ليزری و 
می کنند.  ايفا  پيشرفته  فناوری  در  مهمی  نقش  مغناطيسی  مواد 
انرژی های  و  کم کربن  صنايع  در   REE عناصر  برای  تقاضا 
دستگاه های  باتری های  بادی،  توربين های  مانند  تجديدپذير 
الکترونيکی سيار، همچنان در حال رشد است. جداسازی عناصر 
REE توسط روش هايی مانند استخراج با حلال ، استخراج جامد  
جذب زيستی و غيره صورت می گيرد ]1[. استخراج مايع –مايع، 
يا حلالی پرکاربردترين و مرسوم ترين راه برای استخراج عناصر 
REE در مقياس صنعتی است، اما همچنان مشکل بازده استخراج 
پايين، وجود ناخالصی ها در محصول نهايی، سطح تماس کم و 
فرايندهای  در  آبی    فاز  در  استخراج کننده  ماده  دادن  دست  از 
از  استفاده  اخير  سال های  در   .]1[ دارد  وجود  بزرگ  مقياس 
روش جداسازی غشايی برای بازيابی عناصر REE از پساب و 
فاضلاب به دليل مزايای فراوانی مانند گزينش پذيری و بازيافت 
توليد  و  ايجادشده  لجن  حجم  حداقل  آسان،  بهره برداری  بالا، 
محدود مواد زائد، توجه بسياری را به خود جلب کرده است. 
همچنين اين روش به عنوان فرايندی ترکيبی که استخراج و دفع 
را به طور هم زمان، بدون عمليات گرمايش حرارتی مانند تقطير 
و تبخير ترکيب می کند، برجسته است. تحقيقات قابل توجهی در 
مورد روش غشايی برای جداسازی عناصر REE صورت گرفته 
و انواع مختلفی از غشاهای مايع و غير مايع برای بهبود استخراج 

يافته اند. توسعه 
 

2 روش غشای مایع
غشای مايع با بازده سريع نفوذپذيری و عملکرد انتخابی انتقال، 

به عنوان اولين و گسترده ترين روش های  کاربردی برای جداسازی 
REE استفاده می شود. غشای مايع مانند حلالی برای فلز موردنظر 
عمل می کند. حلاليت گونه منتقل شده توسط واکنش شيميايی بين 
فلز-استخراج  استخراج کننده )تشکيل کمپلکس  فلز و مولکول 
کننده( کنترل می شود. بنابراين استخراج کننده  نقش اساسی در 
فرايند جداسازی و جذب ترجيحی غشا دارد ]2[. به اين نوع 
گزينش پذيری  می گويند.  باواسطه  يا  تسهيل شده  انتقال  انتقال، 
در  استخراج/دفع  فرايندهای  در  تعادل  توسط  روش  اين  در 
فرايند  تحت  شده  منتقل  گونه های  سينتيک  و  مشترک  سطح 
انتقال جرم غيرتعادلی کنترل می شود.  چندين نوع غشای مايع 
،)BLM, Bulk Liquid Membrane( مانند غشای مايع توده ای 
 ،)ELM, Emulsion Liquid Membrane( غشای مايع امولسيونی 
 )SLM, Supported Liquid Membrane( غشای مايع نگه دارنده 
 i)HFSLM, Hollow توخالی  الياف  نگه دارنده  مايع  غشای 
شبه مايع  غشای   ،Fiber Dupported Liquid Membrane(i

 i)Electrostatic Pseudo Liquid Membrane, الکترواستاتيک 
 .]2[ يافتند  توسعه   )ESPLM(i

 
3 غشاهای غيرمایع

غشاهای مايع به دليل ناپايداری در طولانی مدت، کاربرد صنعتی 
اين مشکل  بر  غلبه  برای  موثر  از روش های  ديگر  يکی  ندارد. 
دو  به  غيرمايع  غشای  است.  غشا  به  استخراج کننده ها  اتصال 
 Molecular/Ion( مولکولی/يونی  حک شده  غشاهای  صورت 
 Polymer( درون پليمری و غشاهای   )Imprinted Membranes

می شود.  تقسيم   )Inclusion Membranes, PIM

3-1 غشاهای حک شده مولکولی/یونی
در اين نوع غشا از پليمرهايی با انعطاف پذيری مناسب به عنوان 
مولکول ها  پيکربندی  يا  اندازه  با  حفره ها  حفظ  برای  ماتريس 

شکل 1 طرح واره )الف( غشای مايع توده ای، )ب( غشای مايع امولسيونی، )ج( غشای مايع نگه دارنده ]3[.
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غشاهای درون پلیمری برای استخراج فلزات ... زهرادانشفر

طريق  از  جداسازی  فرايند  می شود.  استفاده  قالب  يون های  يا 
گروه های عاملی پليمرها ،از اصل انتخاب پذيری اندازه يا شکل 
گزينش پذيری  با  يونی  چاپ شده  پليمرهای  می کند.  پيروی 
ازپيش تعيين شده برای جداسازی يون های فلزی به طور گسترده 
مورد مطالعه قرار گرفته اند. طی فرايند چاپ يون، مونومرهای 
عاملی مناسب برای برهم کنش با يون های الگو معرفی می شوند 
و سپس گروه های عاملی مونومرها با واکنش های پيوند عرضی 
به  خاصی  ميل  حک شده  پليمرهای  چنين  می شوند.  ثابت 
می دهند.  نشان  فلزی  يون های  ساير  به  نسبت  زمينه  يون های 
اگرچه بيشتر اين نوع غشاها ميل ترکيبی و گزينش پذيری بالايی 
نامطلوب است.  فرايند جذب/واجذب  نشان می دهند، سينتيک 
همچنين انتقال جرم به دليل اينکه قالب و گروه های عاملی کاملًا 
در ماتريس های پليمری تعبيه شده است، نسبتاً کند است. رويکرد 
از  زيادی  مزايای  جايگزين روش چاپ يون سطحی است که 
جمله گزينش پذيری بالا، مکان  های در دسترس تر، انتقال سريع 
جرم و سينتيک اتصال را نشان می دهند. غشای کارآمد تهيه شده 
با روش چاپ يون سطحی بايد دارای ماتريس پايدار و نامحلول 
با گروه های فعال مناسب باشد که بتواند با يون های فلزی تعامل 
داشته باشد ]3[. سازوکا ر های نفوذ تسهيل شده و تأخير دو راه 
 اصلی نفوذ برای غشای حک شده هستند. همان طور که در شکل 2 
الگوی  يون های  تأخير،  سازوکار  در  است،  شده  داده  نشان 
هدف توسط مکان های چاپ شده روی غشا شناسايی و جذب 
می شوند؛ در حالی که يون های مزاحم توسط مکان های خاص 

نمی کنند. عبور  از غشا  و  انتخاب 
توسط   REE عناصر  جداسازی  و  جذب  مطالعه  اگرچه 
است،  يافته  توسعه   اخير  سال های  در  چاپ شده  پليمرهای 
مقالات در مورد فيلم های چاپ شده با يون های خاکی نادر کم 
هستند. در حال حاضر، مونومرهای عاملی و عوامل پيوند عرضی 
توانايی  نمی توانند  و  است  محدود  سامانه های چاپ شده  برای 
تشخيص الگوهای خاص با ساختارهای شيميايی يا اندازه های 

فيزيکی دقيقاً مشابه را برآورده کنند. علاوه بر اين، به دليل تشکيل 
پيوند هيدروژنی بين مونومرها و آب، تهيه پليمرهای چاپ شده 
بايد در حلال های غيرقطبی انجام شود. اما بسياری از قالب ها را 
نمی توان در اين حلال ها حل کرد، که به طور چشمگيری کاربرد 
يون  با  پليمر حک شده  غشای  می کند.  محدود  را  چاپ  روش 
 ،Eu+3 يوروپيم   ،Pr+3 پرازئوديميم   ،La+3 لانتانيم  يون های  برای 

معرفی شدند ]3[.  Gd+3 گادولينيم

3-2 غشاهای درون  پليمری
به  نسبت  که  مزايايی  به دليل   )PIMs( درون پليمری  غشاهای 
انواع غشاها دارند، علاقه زيادی در فرايندهای استخراج  ساير 
انواع گونه های فلزی و غيرفلزی پيدا کرده اند. از  و جداسازی 

:]7-8[ کرد  اشاره  زير  موارد  به  می توان   PIM مزايای 
1. سهولت آماده سازی، به طوری که PIM را می توان با روش 
پايه،  پليمر  شامل  غشا  اجزای  حاوی  محلولی  ريخته گری 
حلال  تبخير  سپس  و  اصلاح کننده  و  نرم کننده  استخراج کننده، 

آورد. به دست 
2. تنوع زيادی از پليمرها و استخراج کننده های مورد استفاده 
برای کمپلکس شدن با گونه هدف، بنابراين طيف گسترده ای از 
کاربردها مانند استخراج و انتقال يون های فلزی و ترکيبات آلی 

کوچک را امکان پذير می کند.
3. کاهش قابل  ملاحظه مقدار حلال های سمی مورد استفاده در 
اين روش، در نتيجه اثرات زيست محيطی را به حداقل می رساند.

4. امکان انجام هم زمان استخراج و استخراج مجدد که باعث 
صرفه اقتصادی و صرفه جويی در زمان است. 

5. پايداری بهبوديافته آن ها در مقايسه با انواع ديگر غشاهای 
نيروهای  توسط  استخراج کننده  که  است  دليل  اين  به  مايع 
در  پايه  پليمری  زنجيره های  گره خوردگی  و  فيزيکی-شيميايی 
دادن  دست  از  بنابراين  می شود،  داشته  نگه  پليمری  ماتريس 
آبی  محلول های  با  تماس  هنگام  در  شستشو  و  استخراج کننده 

است.  کمتر 

4 سازوکار انتقال جرم
انتقال  با  می توان  را  غشايی  فاز  طريق  از  ماده  انتقال  پديده 
ساده  يا  غيرفعال  انتقال  در  کرد.  بيان  فعال  انتقال  يا  غيرفعال 
انتقال توسط  به طوری که  دارد.  تأثير  فيزيکی غشا  فقط خواص 
غشا  در  آن ها  نفوذ  و  غشا  فاز  و  آبی  محلول  بين  فلز  اشتراک 
يا  فعال  انتقال  در  می شود.  کنترل  غلظت  گراديان  تأثير  تحت 
تسهيل شده، غشا حاوی استخراج کننده است که در حلال آلی 
حل شده است، انتقال فلز مورد نظر از طريق فاز غشا بر اساس 

شکل 2 طرحواره سازوکار نفوذ در غشای حک شده يونی ]3[. 
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مدل شامل مراحل: 1- نفوذ فلز در لايه راکد محلول خوراک، 
2-تشکيل کمپلکس بين فلز و استخراج کننده در فصل مشترک 
بين محلول خوراک و فاز غشا، 3- نفوذ کمپلکس استخراج کننده 
- فلز در فاز غشا به فصل مشترک غشا/محلول دفع، 4- تجزيه 
محلول  در  فلز  نفوذ   -5 و  استخراج کننده  احيای  و  کمپلکس 
به عنوان کاتاليزور عمل می کند؛ زيرا  استخراج کننده  دفع است. 
را  غشا  در  شيميايی  فضای  انتقال، حلاليت  سرعت  افزايش  با 
انتقال مواد زمانی متوقف می شود که گراديان  افزايش می دهد. 
يک  فقط  اگر  باشد.  صفر  دفع  و  خوراک  محلول  بين  غلظت 
نوع تسهيل شده ساده است  از  انتقال  باشد،  انتقال  فلز در حال 
و اگر محلول خوراک شامل دو گونه باشد که قادر به ارتباط با 
انتقال از نوع تسهيل شده جفت است و  استخراج کننده هستند، 
انتقال هم سو )شکل 3 الف(،  دو احتمال وجود دارد: در مورد 
فاز  در  موجود   )A )آنيون های     mA- و   Mm+ يونی  جفت های 
 )L خنثی  استخراج کننده  توسط  و  می شوند  استخراج  خوراک 
قابل برگشت هستند. فرايندهايی که در فصل مشترک خوراک/
غشا و غشا/دفع اتفاق می افتد را می توان با معادله )1( توصيف 
کرد. کاتيون و آنيون در همان جهت محلول خوراک به محلول 
دفع، تحت اثر ترکيبی گراديان غلظت، به ويژه تشکيل کمپلکس 
متقابل،  انتقال  مورد  در  می کنند.  مهاجرت  استخراج کننده،  با 
زمانی که استخراج کننده موجود در PIM از نوع اسيدی يا بازی 
است:  پروتون-کاتيون  تبادل  سازوکار  اساس  بر  فرايند  است، 
کاتيون ها در جهت مخالف پروتون ها )از محلول های pH زياد به 
محلول های pH کم( مهاجرت می کنند. تعادل در فصل مشترک 
محلول خوراک/غشا را می توان با معادله )2( توصيف کرد ]9[. 
در شکل 3 فرايندهای انتقال هم سو و متقابل برای يون های فلزی 
مشاهده  استخراج کننده  مختلف  انواع  PIM حاوی  درون   Mm+

می شود. 
به طور کلی چندين مدل برای انتقال تسهيل شده پيشنهاد شده 

است ]7[.
 :)Solution-diffusion Mechanism( 1. سازوکار نفوذ محلول
استخراج کننده در فاز غشا متحرک است و مهاجرت کمپلکس 
فاز  مخالف  جهت  در  استخراج کننده  و  استخراج کننده(  )فلز- 
 SLM غشا است. اين نوع سازوکار در مورد غشاهای مايع مانند

و BLM مطلوب است.
 i(Jump ing  on ثابت  مکان های  روی  بر  پرش  سازوکار   .2
از  ثابت  مکان  چندين  به  اتصال  با  فلز   :Fixed  Sites)i

می شوند،  محسوب  برهم کنش  مکان های  که  استخراج کننده 
غشاهای  در  سازوکار  نوع  اين  می کند،  حرکت  متوالی  به طور 
جامد مانند PIM رايج است. فرض بر اين است که مولکول های 

 )Stepping Stones( پله ای  سنگ های  به عنوان  استخراج کننده 
از  به مکان ديگر  از يک مکان  با پرش  عمل می کنند و يون ها 

می کنند. حرکت  غشاها  طريق 
 i(Jumping on متحرک  مکان های  روی  پرش  سازوکار   .3
Mo bile Sites)i: فلز با مهاجرت متوالی در چندين مکان متحرک 

از استخراج کننده حرکت می کند، اين مدل برای SLM مناسب 
است تا مقادير بالاتر ضرايب نفوذ را از طريق اين نوع غشاها 
غشا  برای  انتقال  پيشنهادی  سازوکارهای  تاکنون  دهد.  توضيح 
پرش   ،]10[ استخراج کننده  نفوذ  شامل  عمدتاً  مولکولی  درون 
ادغام  و   ]12[ متحرک  مکان  در  پرش   ،]11[ ثابت  مکان  در 
ميکرودامنه های مايع ]13[ است. در مدل ادغام ميکرودامنه های 
آستانه،  غلظت  يک  از  استخراج کننده  مقدار  افزايش  با  مايع، 
آن  در  که  می شود  تشکيل  استخراج کننده  از  ميکرودامنه هايی 
و  کرده  عمل  استخراج کننده  برای  حلال  به عنوان  نرم کننده 
مسيرهای به هم پيوسته و متصل برای انتقال به وجود می آورد. 
»انتقال  اصطلاح  که  شد  پيشنهاد  انجام شده  مطالعات  براساس 
تسهيل شده« در غشای پليمری به سازوکار انتقال جفتی متشکل 
دارد.  اشاره  برگشت پذير  شيميايی  واکنش  و  فيزيکی  نفوذ  از 
برخی از محققان مدل های پديدارشناسی را برای توصيف رياضی 
انتقال تسهيل شده از طريق غشاها با استخراج کننده مکان ثابت 
پيشنهاد کردند. کاسلر و همکاران دريافتند که انتقال تسهيل شده 
از  استخراج کننده  غلظت  که  است  امکان پذير  صورتی  در  تنها 

شکل 3 طرح واره انتقال يون های فلزی +Mmتوسط PIM: )الف( انتقال 
هم سو تسهيل شده )PIM با استخراج کننده خنثی(، )ب( انتقال متقابل 

)PIM با استخراج کننده اسيدی( ]9[.

)الف(

)ب(
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بيان  همکاران  و  نوبل  درحالی که   .]14[ رود  فراتر  نفوذ  حد 
تسهيل شده  انتقال  و  ندارد  وجود  محدوديتی  چنين  که  کردند 
غشاهای  مشابه  ثابت  مکان  استخراج کننده  با  غشاها  طريق  از 
دارای استخراج کننده متحرک آزاد است ]15[. در نهايت با وجود 
سازوکارهای انتقال گزارش شده برای غشا PIM، بهتر است که 
اطلاعات ريزساختاری بيشتر مورد بحث قرار بگيرند. در ادامه 
با توجه به مزايای ذکرشده در مورد غشای درون پليمری، نقش 
اجزای غشا PIM بر عملکرد استخراج، نفوذپذيری و پايداری 

می گيرد. قرار  ارزيابی  مورد 
 

5  پليمرهای مورد استفاده برای تهيه غشای درون پليمری
پليمر به عنوان پايه ای برای نگه داشتن فاز مايع و تأمين استحکام 
مکانيکی غشا PIM عمل می کند. بيشتر PIMهای تهيه شده از دو 
))PVC, Poly )Vinyl Chloride( هموپليمر اصلی پلی وينيل کلريد 
)CTA, Cellulose triAcetate( تری استات سلولز   و 
پلی  مانند  ديگر  پليمرهای  انواع  اين،  بر  علاوه  شدند.  ساخته 
 ،)PVDF, Poly)Vinylidene Fluoride( )وينيليدن فلورايد( 
پلی  جمله  از  کوپليمرها  و   )PSF, Polysulfone( پلی سولفون 
 )PVDFHFP()فلورايد-کو-هگزافلوئوروپروپيلن )وينيليدين 
زنجيره های  از  گرمانرم  پليمرهای  قرار می گيرند.  استفاده  مورد 
خطی پليمری تشکيل شده اند و استحکام مکانيکی غشای حاوی 
پليمر گرمانرم ترکيبی از نيروهای بين مولکولی و گره خوردگی 
کنترل کننده ی  بين مولکولی  نيروهای  است.  پليمری  زنجيره های 
بين مولکولی  نيروهای  به طوری که  است  غشا  انعطاف پذيری 
 )Tg( انتقال شيشه ای بالا منجر به غشای صلب می شود. دمای 
برای پليمر آمورف و دمای ذوب )Tm( برای پليمر بلوری اغلب 
ويژگی های  و  پليمر  ذاتی  انعطاف پذيری  مشخص کردن  برای 
ريزساختاری آن استفاده می شود. هر دو حوزه آمورف و بلوری 
انتقال  در پليمر گرمانرم وجود دارد. در دماهای کمتر از دمای 
شيشه ای )Glass Transition Temperature, Tg(، پليمر سفت و 
شيشه ای است و زنجيره های پليمری قادر به تغيير صورت بندی 
می شود  تصور  که  آن جايی  از  نيستند.  خود   )Conformation(
اين شرايط برای انتقال يون های فلزی در غشاها نامطلوب است، 
نرم کننده ها اغلب به پليمر اضافه می شوند تا مقدار Tg را کاهش 
و انعطاف پذيری غشا را افزايش دهند ]16[. مطالعات نشان دادند 
که سرعت استخراج و دوام در محيط های اسيدی و قليايی برای 
 Cellulose( سلولز استات پروپيونات  مانند  سلولز  حاوی   PIM
Cellulose Ac-( سلولزاستات بوتيرات   ،)Acetate Propionate
etate Butyrate( بيشتر از غشا بر پايه پليمر CTA است ]17[. 
استفاده از پلی سولفون در ساخت PIM از نظر سرعت استخراج 

و پايداری در محيط بسيار اسيدی و قليايی مورد بررسی قرار 
از  استفاده  با  تهيه شده  مشابه  ترکيب  با  PIMهايی  با  و  گرفت 
پليمر پايه PVC مقايسه شد ]18[. نتايج نشان داد که عملکرد 
انتقال يون کروم )VI( يک سوم  PSF برای  PIM حاوی  انتقال 
کمتر از PIM برپايه PVC است، که به دليل آب دوستی کمتر غشا 
PSF نسبت به غشا PVC است. با اين حال، همان طور که انتظار 
بالاتری  پايداری   ،PVC با غشا  PSF در مقايسه  می رفت، غشا 
گروه های  و  آروماتيک  گروه های  وجود  به دليل  که  داد  نشان 
استفاده  اخيراً،  است.  پلی سولفون  در  غيرقابل تجزيه  سولفونيل 
به دليل خواص   PIM پايه در ساخت  پليمر  به عنوان   PVDF از 
مکانيکی  استحکام  شيميايی خوب،  مقاومت  مانند  آن  برجسته 
ساير  با  مقايسه  در  زياد  آب گريزی  و  حرارتی  پايداری  زياد، 
مواد پليمری توجه فزاينده ای را به خود جلب کرده است ]16[. 
استفاده  برای  پايدار   PIM ساخت  برای  کوپليمرها  از  استفاده 
اهميت  جداسازی  و  استخراج  سرعت  بهبود  و  طولانی مدت 
دارد. مطالعات روی سرعت استخراج و پايداری آن ها در شرايط 
مختلف نشان دادند که اين نوع غشاهاي کوپليمري در مقايسه 
PIM بر پايه پليمرهای معمولی برتری دارند ]16[. اين برتری را 
به افزايش زبری غشا نسبت داده که منجر به سطح تماس بالاتر 
با محلول و توانايی جلوگيری از شسته شدن فاز مايع در حين 
PVDF- استفاده از آن  می شود. مطالعات نشان دادند که کوپليمر
سال  چند  در   PIM ساخت  در  کوپليمر  پرکاربردترين   HFP
 PVDF-HFP گذشته است ]16[. علاقه روزافزون به استفاده از
حرارتی،  پايداری  بالا،  آب گريزی  به دليل   PIM ساخت  برای 
از  وسيعی  طيف  برابر  در  عالی  مقاومت  و  مکانيکی  استحکام 
مواد شيميايی است. علاوه بر اين، به دليل دمای Tg نسبتاً پايين 
لاستيکی  به صورت  اتاق  دمای  در   PVDF-HFP ،(Tg=40◦C(
معرفی  نهايت  در  است.  مناسب  غشا  ساخت  برای  که  است 
با   PIM آماده سازی  برای  افق جديدی  پيوند عرضی  پليمرهای 
پايداری بالاتر و نفوذپذيری بهبود يافته ارائه می دهد ]16[. اين 
نوع پليمرها حاوی ساختار شبکه ای از دو يا چند نوع زنجيره 
به  يونی  يا  کووالانسی  پيوندهای  طريق  از  که  است  پليمری 
يکديگرمتصل شده اند. در نتيجه، پليمرهای پيوند عرضی محيط 
پرپيچ وخم بيشتری به وجود آورده که می تواند تحرک فاز مايع 
درون غشا را محدود کند و پايداری آن را در برنامه طولانی مدت 
افزايش دهند. علاوه بر اين، شبکه تشکيل شده می تواند تغييراتی 
پايداری  افزايش  مانند  يا شيميايی  فيزيکی  را در ساير خواص 
کاربرد طولانی مدت  برای  مناسب  مکانيکی  و  ابعادی، حرارتی 
ايجاد کند ]19[. به عنوان مثال غشای تهيه شده از شبکه پليمری 
دی متاکريلات  پلی اتيلن گليکول  و   PVDF-HFP پليمر  حاوي 
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)poly(ethylene glycol) dimethacrylate( نشان داد که مقدار 
شار اوليه بالاتری از يون را )50 مرتبه بيشتر( در مقايسه با غشای 
تهيه شده با استفاده از پليمرهايی مانند PVDF-HFP يا PVC دارد. 
PVDF-HFP/PEG- افزايش قابل توجه در انتقال يون در غشای
 PEG آب دوست  ماهيت  به  عرضی  پيوند  با  ايجادشده   DMA
همچنين  است.  مرتبط  ساخته شده  غشای  پليمری  ساختار  در 
ميزان  به طوری که  داد؛  نشان  بهتری  پايداری  موردنظر  غشای 
کمی استخراج کننده در طول پنج چرخه انتقال متوالی حفظ شد. 
انتقال  به دليل دمای  انواع PIM، غشای موردنظر  برخلاف ساير 
شيشه ای پايين پليمر PVDF-HFP، نيازی به استفاده از نرم کننده 

ندارند که باعث کاهش هزينه ساخت غشا می شود ]16[.

5-1 نرم کننده
زنجيره های مولکولی پليمر در PIM با ترکيبی از انواع مختلف 
کنار   ... و  قطبی  واندروالس،  نيروهای  مانند  جاذبه  نيروهای 
غشای  لايه ای  به  منجر  اغلب  نيروها  نوع  اين  دارند.  قرار  هم 
نازک غيرقابل انعطاف، سفت و سخت با ساختاری سه بعدی در 
نامطلوب  فلزی  يون  نفوذ  برای  که  می شوند  پليمری  ماتريس 
شار  افزايش  برای  اغلب  نرم کننده ها  نتيجه،  در   .]16[ است 
گونه های فلزی و همچنين نرمی و انعطاف پذيری غشا استفاده 
می شوند. نرم کننده بين مولکول های پليمر نفوذ کرده، گروه های 
با گروه های قطبی خود خنثی می کند. همچنين  پليمر را  قطبی 
فاصله بين مولکول های پليمر را افزايش و باعث کاهش نيروهای 
بين مولکولی می شود. رابطه بين عملکرد غشا و غلظت نرم کننده 
و همچنين ويژگی های فيزيکي وشيميايی نرم کننده  پيچيده است. 
اين امر به دليل خواص ضروری که اغلب برای نرم کننده مورد 
می توان  خواص  اين  جمله  از  می شود.  پيچيده تر  است،  نياز 
کم،  گرانروی  کم،  فراريت  پايه،  پليمر  با  خوب  سازگاری  به 
از  مهاجرت  برابر  در  خوب  مقاومت  بالا،  دی الکتريک  ثابت 
وجود،  اين  با  کرد.  اشاره  کم  سميت  و  کم  هزينه  پايه،  پليمر 
تلاش قابل توجهی برای روشن کردن تأثير نرم کننده بر عملکرد 
تحرک  که عدم  می دهد  نشان  مطالعات  است.  انجام شده  غشا 
کمپلکس های يون فلزی در غشا با ثابت دی الکتريک و گرانروی 
ثابت دی الکتريک  با  از غشا  اگر  تعيين می شود.  مواد شيميايی 
انجام می شود و  به طور موثر  يون  استفاده شود، جداسازی  بالا 
اين کارآيی جداسازی گونه های فلزی را از محلول خوراک تا 
دفع متعادل می کند ]7[. نتايج نشان می دهد غشای تهيه شده با 
غلظت کم از نرم کننده، سخت و شکننده است و در غلظت های 
بسيار بالا، انتقال جرم در غشاها به خوبی انجام نمی شود. در اين 
مشترک غشا/محلول  به سطح  اضافی می تواند  نرم کننده  حالت 

غشا  سطح  روی  لايه ای  و  کند  تراوش  يا  کرده  مهاجرت  آبی 
تشکيل دهد. اين لايه مانعی اضافی برای انتقال يون های فلزی 
در سراسر غشا ايجاد می کند. نتايج نشان می دهد که تراوش به 
سازگاری بين نرم کننده و پليمر پايه بستگی دارد ]7[. علاوه بر 
اين، نرم کننده بيش از اندازه می تواند استحکام مکانيکی غشا را 
کاهش داده، استفاده از غشا در شرايط عملی را غيرممکن کند. با 
توجه به نفوذ يون های فلزی درون غشا PIM گرانروی نرم کننده 
و  گرانروی  است.  غشا  در  انتقال  سرعت  برای  مهمی  پارامتر 
نفوذ  گرانروی،  افزايش  با  و  دارند  عکس  نسبت  نفوذ  ضريب 
و درنتيجه انتقال کاهش می يابد. رايج ترين نرم کننده های مورد 
 )DBS, Dibutylsebacate( استفاده عبارتند از دی بوتيل سباکات
 BBPA, Bis)1-butylpentyl(( آديپات  پنتيل(  بيس)1-بوتيل   ،
 2-NPOE2-Nitrophenyl,(اتر اکتيل  فنيل  2-نيترو   ،)adipate
 2-Nitrophenyl pentyl( و 2-نيترو فنيل پنتيل اتر )octyl ether
ether NPPE,(. همچنين استخراج کننده مانند نمک های آمونيوم 
به عنوان  می توانند  نيز  فسفريک  اسيد  استرهای  و  چهارم  نوع 

نرم کننده عمل کنند ]20[. 

5-2 استخراج کننده
استخراج کننده برای انتقال گونه مورد نظر توسط غشاهای پليمری 
با  اتصال  مسئول  استخراج کننده  به طوری که  می شود،  استفاده 
يون های مورد نظر از محلول آبی است و به انتقال فلز درون غشا 
کمک می کند ]7[. علاوه بر اين استخراج کننده، گزينش پذيری 
غشا در استخراج يون های فلزی هدف و بازده انتقال مختلف 
را  کمپلکس  تشکيل  مختلف  سازوکا رهای  در  تفاوت  به دليل 
برای  استخراج کننده  عوامل  از  مختلفی  انواع  می کند.  فراهم 
کی ليت  و  اسيدی  بازی،  دارد:  وجود  های فلزی  يون  استخراج 
يا حل شونده )Solvating( و ماکرو  کننده )Chelating(، خنثی 
استخراج کننده ی  اصلی  دسته  سه  ماکرومولکولی.  و  حلقوی 
نادر  فلزات خاکی  برای جداسازی  بازی  و  اسيدی، حل شونده 
استخراج کننده های  از  برخی  همچنين   .]21[ شده اند  استفاده 
پيشنهاد  نادر  خاکی  فلزات  جداسازی  برای  نيز  ليت کننده  کی 
استخراج کننده های  متداول ترين  از  برخی   4 شکل  شده اند. 
می دهد.  نشان  را  فلزات  اين گونه  جداسازی  برای  استفاده شده 
استخراج کننده  های  از  استفاده  با  عمدتاً   REE عناصر  استخراج 
در  می شود.  انجام  مولکولی  فوق  ليگاند  آميدها،  ارگانوفسفره، 
Di-( اسيد  فسفريک  دی-)2-اتيل هگزيل(  از  بيشتر  آنها،  ميان 
D2EHPA,ethylhexyl(phosphoric acid -2((  به دليل خواص 
و  آبی  فاز  در  کم  حلاليت  خوب،  سينتيک  خوب،  جداسازی 

شود.  می  استفاده  زياد،  شيميايی  پايداری 
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در خوراک  فلزی  يون های  با  آنيونی  يا  بازی  استخراج کننده 
می شود.  استخراج  باعث  و  داده  تشکيل  آنيونی  کمپلکس 
جرم  با  آمين  بر  مبتنی  ترکيبات  عمدتاً  بازی  استخراج کننده 
تری- مانند  آمونيوم چهارتايی  ترکيبات  ازجمله  زياد  مولکولی 
Aliquat336 tri-octyl Methylam-,(  اکتيل متيل آمونيوم نيترات
آمين  تری متيل  مانند  نوع سوم  آمين های  و   )Monium nitrate
)Trimethylamine( است. در استخراج کننده اسيدی، تبادل بين 
استخراج کننده صورت  يون هيدروژن موجود در  فلزی و  يون 
می گيرد. البته فرايند پيچيده تر از آن است و استخراج کننده های 
اسيدی معمولاً به عنوان ديمر يا اليگومرهای بزرگ تر در محلول های 
قطبيت  کاهش  باعث  تجمع  اين  می يابند.  تجمع  غيرقطبی  آلی 
آن ها می شود و کمپلکس تشکيل شده با فلز ممکن است حاوی 
اسيد آلی تفکيک نشده باشند. بديهی است که استخراج فلزات 
محلول   pH افزايش  با  استخراج کننده ها  اينگونه  با  نادر  خاکی 
خوراک بهبود می يابد، در حالی که فرايند دفع با افزايش اسيديته 
فاز دفع ارتقا می يابد. استخراج کننده های اسيدی شامل اسيدهای 
ارگانوفسفره مانند بيس)2،4،4-تری متيل پنتيل فسفينيک اسيد() 
Bis)2,4,4-trimethylpentyl(phosphinic Acid(، بيس)2،4،4-
Bis)2,4,4-trimeth-( اسيد تيوفسفينيک  دی  پنتيل  متيل   تری 
متيل  )2،4،4-تری  بيس   ،)ylpentyl(dithiophosphinic Acid
Bis)2,4,4-trimethylpentyl(( اسيد  مونوتيوفسفينيک  پنتيل( 
)به عنوان  سولفونيک  اسيدهای   ،)Monothiophosphinic Acid
 Dinonylnaphthalene( مثال، دی نونيل نفتالين سولفونيک اسيد
Sulfonic Acid( هستند. همچنين ترکيبات هيدروکسی اکسيم ها 
هستند،  کننده  کيليت  و  اسيدی  خواص  دارای  که  وکينولين ها 
استفاده می شود ]21[. در استخراج کننده  خنثی يون فلزی از طريق 
سازوکار حل شوندگی واکنش می دهد و توسط برهم کنش های 
يا  خنثی  استخراج کنند  های  اکثر  می شود.  کنترل  الکترواستاتيک 
حل شونده تجاری، ترکيبات مبتنی بر فسفر مانند تری-n-بوتيل 
فسفات ),TBP Tri-n-butyl Phosphate(، اکسيد فسفين تری-

n-اکتيل ),TOPO Tri-n-octyl Phosphine Oxide( و دی بوتيل 
 )Dibutyl Butyl Phosphonate, DBBP( فسفونات  بوتيل 
هستند. اينگونه ترکيبات گزينش پذيری بالايی به ويژه در برابر 
اين،  بر  علاوه  می دهند.  نشان  خود  از  لانتانيدها  و  اکتينيدها 
ديگر  خنثای  استخراج کننده  به عنوان  می توان  را  يونی  مايعات 
با خاصيت  اين مايعات معمولاً حاوی نمک هايی  استفاده کرد. 
تبادل آنيونی و کاتيونی هستند. استخراج کننده  نوع ماکروحلقوی 
با  و  هستند  فوق العاده  گزينش پذيری  دارای  ماکرومولکولی  و 
انواع مختلف يون ها )کاتيون ها، آنيون ها و خنثی( کمپلکس های 
استخراج کننده ها حلاليت  نوع  اين  را تشکيل می دهد.  پايداری 
 ،)Crown Ethers( کمی در محلول های آبی دارند. اترهای تاج
 )Cyclodextrins( سيکلودکسترين ها  و  کلکس  تاج های 
ماکرومولکولی  و  ماکروحلقوی  استخراج کننده  از  نمونه  چند 
بنابراين  با اين حال، سنتز آن ها بسيار پرهزينه است و  هستند. 
به صورت تجاری توليد نمی شود. برای استخراج فلزات قليايی، 
اگرچه  می شوند.  استفاده  لانتانيدها  و  آنيون ها  سنگين،  فلزات 
دسترس  در  تجاری  به صورت  هنوز  استخراج کننده ها  اين  اکثر 
نيستند. با اين حال، حتی اگر سنتز آن ها گران است، در مقايسه 
از  نسبتاً کمی  مقدار  با حلال،  استخراج  در  نياز  مورد  مقدار  با 

استخراج کننده برای تهيه غشا لازم است ]21[.

PIM 6 ویژگی های غشای

6-1 ریزساختار
ريزساختار  درون مولکولی،  غشاهای  از  مهم  جنبه های  از  يکی 
غشا است که توزيع استخراج کننده  را در ماتريس پليمری تعيين 
نتيجه،  در  می گذارد.  تأثير  انتقال  بازده  بر  نهايت  در  و  می کند 
تلاش های پژوهشی قابل توجهی برای روشن شدن اين موضوع 
که آيا غشاها دارای ساختار همگن يا متخلخل هستند که در آن 
حفرات با فاز مايع پر شده است، اختصاص يافته است. ريزساختار 
مورد  پليمرهای  نوع  غشا،  ترکيب  مانند  عواملی  توسط   PIM
استفاده و سازگاری بين اجزای غشا کنترل می شود. تصوير های 
مطالعات مختلف  ارائه شده در  الکترونی روبشی  ميکروسکوپ 
 Cellulose( سلولز استات ،CTA روی غشاهای حاوی پليمر پايه
Acetate,CA( و PVDF نشان داد که اين غشاها دارای سطحی 
با ساختار متخلخل هستند. با اين حال، برای غشاهای CTA و 
استخراج کننده،  يا  نرم کننده  حضور  در  سطح  ريزساختار   ،CA
صاف تر شده و تخلخل کمتری نشان می دهد. به عبارت ديگر 
غشاهای حاوی  ديگر  از طرف   .]7[ است  غشا همگن تر شده 
PVDF درحضور استخراج کننده و نرم کننده ساختار متخلخلی 

.]3[ REE شکل 4 استخراج کننده های رايج برای جداسازی
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دارند و اندازه منافذ با غلظت استخراج کننده و نرم کننده افزايش 
غشا  بين  را  مشخصی  تفاوت های  مطالعه ای  در   .]7[ می يابد 
 CTA در حضور نرم کننده و غشای CTA خالص، غشای CTA
مختلف  ماکروسيکليک  استخراج کننده  و  نرم کننده  حضور  در 
پليمری  ماتريس  خالص،   CTA غشای  تصاوير  شد.  گزارش 
محدوده  در  يکنواخت  نسبتاً  منافذ  اندازه  با  متخلخلی  بسيار 
 2-NPOE نرم کننده  اضافه شدن  با  داد.  نشان  را  ميکرومتر  زير 
اين منافذ ناپديد شدند و غشای متراکمی تشکيل شد و افزودن 
استخراج کننده ماکروسيکليک باعث تشکيل غشا با ريزساختار با 
لايه های مجزا شد ]22[. در مطالعه ای مشخص شد که با افزودن 
Poly (Vinyl Alco hol-co-( )کوپليمر تصادفی )اتيلن وينيل الکل
ethylene(, EVOH( آب دوست به غشا بر پايه PVDF،  حفرات 
بيشتری در سطح و مجراهای داخلی بيشتر و بزرگتری تشکيل 
از  نفوذپذيری در غشا شده است ]23[.  افزايش  باعث  شد که 
ريخته می شوند،  روی سطح شيشه ای  معمولاً  PIMها  که  آنجا 
ريزساختار سطح غشا در سمت شيشه می تواند کاملًا متفاوت از 
سطح غشا در معرض هوا باشد. وانگ و همکاران ]24[ هنگامی 
را   PVC/Aliquat 336 پايه  بر  برای غشا  ريزساختار سطح  که 
شيشه/  مشترک  سطح  در  را  صاف تری  سطح  کردند،  بررسی 
غلظت  افزايش  با  تفاوت  اين  بااين حال،  کردند.  گزارش   غشا 
 Aliquat 336 به بالای 50٪ وزنی کاهش می يابد. با توجه به اين که 
Aliquat 336 می تواند نقش نرم کننده را بازی کند و اين واقعيت 
نتايج  به سطح غشا/هوا مهاجرت می کند،  ترجيحاً  که می تواند 
گزارش شده در اين مطالعات نشان دهنده تأثير احتمالی نرم کننده 

بر زبری سطح غشا است. 

6-2 نفوذپذیری
عاملی  مسلماً   PIM غشای  توسط  فلزی  يون  انتقال  نرخ 
پديده های  است.  فناوری  اين  تجاری سازی  در  تعيين کننده 
ترکيب  غشا،  ريزساختار  جمله  از  غشا  ويژگی های  به  انتقال 
شيمی  همچنين  و  هدف  فلز  وشيميايی  فيزيکي  خواص  غشا، 
محلول های آبی مربوط می شوند. در موارد خاص، غلظت بالای 
بلوری  نازک  به لايه  تاج ممکن است منجر  اتر  استخراج کننده 
اين   .]22[ شود  تشکيل  مجزا  لايه های  با  ريزساختاری  و  شده 
نامطلوب   PIM درون  نظر  مورد  گونه  انتقال  برای  ريزساختار 
سطح  زبری  می دهد.  نشان  را  ضعيفی  شار  اغلب  و  است 
همکاران  و  وانگ  است.  مهمی  ريزساختاری  پارامتر  نيز  غشا 
را  فلزی  يون  انتقال  در  قابل تشخيصی  اما  افزايش جزئی   ]24[
قرار  در معرض محلول خوراک   PIMs زبر  که بخش  هنگامی 
دارد،  مطابقت  ديگر  مطالعات  با  اين  کردند.  گزارش  گرفت، 

فلز و زبری  يون  نفوذپذيری  بين  مثبت  به طوری که همبستگی 
سطح غشا نيز مشاهده شد. همان طور که قبلًا ذکر شد غلظت 
اثر می گذارد؛ در غلظت های کم  نفوذپذيری غشا  بر  نرم کننده 
زياد  غلظت های  در  و  يافته  کاهش  غشا  نفوذپذيری  نرم کننده 
و   Gyves حال،  اين  با  می شود.  کم  نفوذپذيری  هم  نرم کننده 
افزايش  با  نفوذپذيری  کاهش  که  داده اند  نشان  همکارانش 
مربوط  گرانروی غشا  افزايش  به  در غشاها  نرم کننده  محتوای 
استخراج کننده  حرکت  همچنين  و  نرم کنندگی  اثر  که  می شود 
را محدود می کند. از يک طرف، وجود نرم کننده برای تشکيل 
انتقال  که  نرم کننده  و  استخراج کننده  مايع حاوی  ريزدامنه های 
يون های فلزی را تسهيل می کند، ضروری است. از سوی ديگر، 
افزايش محتوای نرم کننده می تواند برهم کنش های بين نرم کننده 
وقوع  کاهش  باعث  و  دهد  افزايش  را  پليمری  زنجيره های  و 
حوزه های مايع شود ]13[. علاوه بر اين در مطالعات مشاهده 
شد که ضرايب نفوذپذيری بسته به غلظت استخراج کننده تغيير 
می کند، به طوری که با افزايش غلظت استخراج کننده، ضرايب 
يافته  کاهش  فلزی  يون های  شار  و  يافته  افزايش  نفوذپذيری 
است. دليل اين امر به تشکيل ريزساختار چند لايه در غشاها با 
غلظت بالا از استخراج کننده يونی است. همان طور که قبلًا ذکر 
گونه  غلظت  گراديان  اساساً   PIM در غشا  محرکه  نيروی  شد 
فلزی يا گونه ديگری است که به عنوان يون انتقالی جفت شده 
نفوذپذيری  ضرايب  که  شد  مشاهده   .]22[ می شود  شناخته 
بستگی به اسيديته فاز خوراک دارد و ضرايب نفوذپذيری در 
نتيجه افزايش غلظت اسيد کاهش يافت. در اين مورد، تفاوت 
در pH بين محلول های خوراک و دفع، گراديان غلظتی از يون 
پروتون در سراسر غشا ايجاد کرده است ]20[. همچنين نيروی 
جفت شده  انتقالی  يون  تحرک  تأثير  تحت  می تواند  محرکه 
که  مطالعه  چندين  در  نتيجه  اين  گيرد.  قرار  غشا  آلی  فاز  در 
مختلف  جفت شده  يون  چندين  با  انتقال  آزمايش های  آن  در 
در  است.  مشهود  شد،  انجام  مشابهی  غلظت  گراديان  تحت 
اين مطالعات، انتقال بهتر يون فلزی هدف زمانی که يون هايی 
استفاده  محرک  يون  به عنوان  پايين تر  آب پوشيده  انرژی  با 
آبی آب پوشيده  در محلول های  يون ها  می شوند، گزارش شد. 
می شوند و از آنجايی که فاز غشا آب گريز است، تصور می شود 
انتقال چنين يون های آب پوشيده بسته به انرژی آب پوشي  که 
يا تعداد مولکول های آب متصل، محدود می شود ]22[.  آن ها 

6-3 پایداری
با تمام مزيت های ذکر شده در مورد PIM در مقايسه با غشاهای 
مهاجرت  به دليل   PIM در  پايداری  مشکلات  غيرمايع،  و  مايع 
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اصلاح کننده(  و  نرم کننده  )استخراج کننده،  غشا  درون  مايع  فاز 
به سمت محلول آبی وجود دارد. مشخص شده است که اين از 
 PIM دست دادن به ترکيب درصد غشا و محيط آبی که در آن
استفاده می شود بستگی دارد ]22[. مطالعات نشان دادند که از 
دست دادن فاز مايع در PIM بر پايه PVC می تواند با افزايش 
غلظت محلول های آبی به حداقل برسد ]25[. همچنين از دست 
و  دارد  بستگی  آبی  محلول  يونی  قدرت  به   PIM جرم  دادن 
کمترين اتلاف فاز مايع PIM برای محلولی با قدرت يونی زياد، 
مشاهده می شود  ]25[. امتزاج پذيری اجزای غشا و حلاليت فاز 
مايع در آب نيز نقش مهمی در پايداری PIM دارد. به عنوان مثال، 
 D2EHPA ،به عنوان پليمر پايه CTA متشکل از PIM پايداری
هنگام  در  محلول  به  اتانول  افزودن  با  استخراج کننده،  به عنوان 
تهيه غشا به دليل بهبود حلاليت اين اجزا افزايش می يابد ]25[. 
زياد  حلاليت  )با  آب دوست  استخراج کننده  مورد  در  همچنين 
در آب بالا( مانند تری بوتيل فسفات، لازم است فاز آبی توسط 
استخراج کننده اشباع شود تا نشت آن به حداقل برسد. در مقابل 
استفاده از اصلاح کننده با حلاليت کم در آب باعث بهبود پايداری 
آب دوستی/ آب گريزی  تعادل  بنابراين  می شود.   PVC بر   PIM
پايداری  در  مهمی  نقش  نيز  استخراج کننده  شيميايی  ماهيت  و 
PIM ايفا می کند. ماهيت آب دوست غشا برای ترشوندگی غشا 
و در نتيجه برای خواص انتقال بسيار مطلوب است، در حالی 
که طبيعت آب گريز باعث افزايش پايداری غشا می شود ]22[. 
گاهی اوقات اصلاح کننده ای مانند الکل های زنجيره بلند آلکيل 
به ترکيب غشا اضافه می شود تا حلاليت گونه های استخراج شده 
PIMهای  که  شد  مشاهده  بخشد.  بهبود  را  غشا  مايع  فاز  در 
تا 0.037 گرم  با حلاليت در آب بين 7.9  حاوی اصلاح کننده 
1-نونانول  1-اکتانول،  1-هپتانول،  )1-هگزانول،  کيلوگرم  در 
مواد  شسته شدن  به دليل  دوم  استخراج  از  پس  1-دکانول(  و 
اصلاح کننده   با  غشا  فقط  يافتند.  زوال  محلول  در  اصلاح کننده 
با کم ترين انحلال پذيری در آب )1-دودکانول و 1-تترادکانول( 
پايداری خوبی نشان دادند و غشا با 1-تترادکانول پايداری بسيار 
بهتری را پس از  10 چرخه متوالی نشان داد که به دليل حلاليت 
کمتر 1-دودکانول است ]7[. علاوه براين، همان طور که قبلًا ذکر 
پليمر  دارد،   PIM پايداری  بر  زيادی  تأثير  نيز  پايه  پليمر  شد 
قليايی  و  اسيدی  در محلول های  آبکافت  می تواند تحت   CTA
قرار گيرد يا PVC در شرايط قليايی کلرزدايی کرده و ناپايدار 
PVDF-co-( است. استفاده از پليمرهای ديگر، به عنوان مثال پلی
HFP( که مقاومت شيميايی خوبی در محيط های اسيدی دارد، 
مشکلات مربوط به ناپايداری شيميايی پليمرهای پايه را به دليل 
افزايش اثر گره خوردگی کاهش می دهد. مطالعه ای نشان داد که 

Poly )Butylene Adi-( )بوتيلن آديپات ترفتالات( پلی   افزودن 
به شدت   CTA پايه  بر   PIM به   )pate Terephthalate(,PBAT
بر نفوذپذيری کروم )VI( تأثير می گذارد ]25[. پليمر PBAT با 
دمای انتقال شيشه ای کم Tg =-31 0C و بلورينگی پايين، به دليل 
اثر نرم کنندگی القايی آن، به شدت خواص مکانيکی غشا را تغيير 
می دهد. بنابراين، بلورينگی PIM کاهش می يابد و پايداری آن 
 CTA/PBAT  به دليل حفظ بهتر استخراج کننده توسط ماتريس
افزودن  که  کردند  گزارش  همکاران  و   Sellami می يابد.  بهبود 
آب  نرم کنندگی  اثر  افزايش  باعث  تترادکانول  وزنی  درصد   10
در غشا بر پايه PVC /پلی )اتيلن-کو-وينيل استات( می شود و 
اجازه می دهد تا غشايی با پايداری بالا )تا 24 چرخه( به دست 

آيد ]25[.

نادر  عناصر  جداسازی  برای  شده  انجام  مطالعات   7
PIM توسط  خاکی 

هوانگ و همکاران از PIM جديدی برای جداسازی و استخراج 
يون لوتتيم Lu+3 از محلول حاوی عناصر لوتتيم، لانتانيم La و 
ساماريوم Sm استفاده کردند. ترکيب غشا ٪60 وزنی PVDF و 
٪40 دی )2-اتيل هگزيل( فسفينيک اسيد به عنوان استخراج کننده 
به صورت  مرتب شده  منافذ  با  ساختاری  است.  نرم کننده  و 
تشکيل شده   )Hierarchically Ordered Pores( سلسله مراتبی 
که اين ريز ساختار به دليل زبری سطح بالا و سطح تماس زياد با 
 محلول، دسترسی غشا به محلول را بهبود بخشيده است )شکل 5(. 
ميکرومتر   8 قطر  دارای  شيشه  سطح  روی  بيرونی  لايه  منافذ 
کاملًا  منافذ  ساختار  و  است  ميکرومتر   1 داخلی  لايه  منافذ  و 
متفاوتی را با منافذ PIMهای رايج نشان می دهد. علاوه بر اين، 
غشا به عنوان انتقال دهنده انتخابی موثر برای يون لوتتيم از سمت 
که  آنجايی  از  کرد.  عمل  بزرگ  منافذ  به سمت  کوچک  منافذ 
مهمی  نقش   pH است،  اسيدی  استفاده  مورد    استخراج کننده 
در انتخاب غشا دارد. در pH= 1/5 پس از پنج ساعت، ضريب 
درصد   4 و   40  ،85 ترتيب  به   Sm+3 و     Lu+3 ،La+3 بازيابی 
 La+3 به طور انتخابی از Sm+3 ،2.4 به pH است. پس از افزايش

شکل 5 تصاوير ميکروسکوپ الکترنی روبشی از PIM تهيه شده. )الف( 
سمت منافذ بزرگ؛ ب( سمت منافذ کوچک ]26[.

بالف
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جدا شد. با اين حال، با افزايش بيشتر pH، جداسازی La+3 به 
اين ترکيب درصد غشا می تواند  داد که  اين نشان  50٪ رسيد. 
سبک  و  سنگين   REE عناصر  جداسازی  برای  مناسبی  ترکيب 
و  دما  استخراج کننده، سرعت هم زدن،  ميزان  باشد.  يکديگر  از 
اسيديته محلول دفع نيز بر بازده انتقال PIM تأثير گذاشت. آن ها 
گزارش کردند که استخراج کننده به شکل ديمر باعث استخراج 
و جداسازیLu+3 می شود ]26[. چن و همکاران از غشای حاوی  
PVDF/EVOH و بيس )2،4،4-تری متيل پنتيل( فسفينيک اسيد 
به عنوان استخراج کننده برای جداسازی يون های ايتريم Yb+3 و
Lu+3 استفاده کردند. نتايج نشان داد که استفاده از EVOH هيچ 

اثری در تشکيل کمپلکس بين يون Lu+3 و استخراج کننده ايجاد 
نيروی  و  روبشی  الکترونی  ميکروسکوپ  تصاوير  نمی کند. 
اتمی نشان داد که افزودن مقدار مناسب EVOH می تواند منافذ 
ضرايب  کند.  ايجاد  بزرگ تری  داخلی  کانال های  و  سطحی 
و 156   114.82 به ترتيب    Yb+3 و    Lu+3 برای  غشا  نفوذپذيری 
ميکرومتر بر ثانيه است. شار اوليه نيز به ترتيب 65.61 و 190.8 
می دهند  نشان  نتايج  همه  است.  ثانيه  بر  مترمربع  بر  ميکرومتر 
آب دوست،  پليمری  به عنوان   EVOH در حضور   PIM اين  که 
می تواند برای استخراج عناصر REE سنگين استفاده شود ]23[. 
بازيابی  و  انتخابی  استخراج  برای   PIM   همکاران  و  کلوف 
 PVC 55٪ و D2EHPA متشکل از ٪45 وزنی REE يون های
Yb+3  ،La+3و  يون های  کامل  جداسازی  و  استخراج  ساختند. 
گاليوم Ga+3 به دست آمد. استخراج انتخابی و کامل اين يون های 
REE در pHهای مختلف محلول خوراک به دست آمد و تفاوت 
 REE قابل توجه فاکتورهای استخراج، امکان جداسازی يون های
سبک، متوسط و سنگين را با تغيير اسيديته محلول فراهم کرد 
]27[. غشای PIM حاوی تری استات سلولز و NPOE-2 به عنوان 
استخراج کننده  به عنوان   TBP و   D2EHPA حاوی  و  نرم کننده 
انتقال تسهيل شده La+3 از محلول های  يون های فلزی تهيه شد. 
آبی نيترات در سراسر PIM مورد مطالعه قرار گرفت. مشاهده 
شد که انتقال از طريق PIM با D2EHPA به عنوان استخراج کننده 
 TBP با PIM از محلول آبی نسبت به انتقال از طريق La+3 يون
مطالعات   .]28[ می گيرد  صورت  يونی  استخراج کننده  به عنوان 
نشان می دهند که انتقال موثر و انتخابی يون های مورد نظر توسط 
PIM به طور مستقيم به استخراج کننده مورد استفاده بستگی دارد 
نيز  مناسب  استخراج کننده های  به عنوان  يونی  مايعات   .]29[
اگرچه  دارند.  PIMها  انتخاب پذيری  بهبود  برای  گزارش هايی 
مايعات يونی عملکرد موثری در استخراج عناصر REE دارند، 
برخی مشکلات مانند هزينه های بالا و دشواری در سنتز، استفاده 

از آن ها را محدود کرده است.

8 نتيجه گيري
منحصر به  فيزيکي وشيميايی  به دليل خواص  خاکی  نادر  عناصر 
باتری  آلياژهای  مانندکاتاليزورها،  کاربردها  از  بسياری  در  فرد، 
اين گونه  اين وجود جداسازی  با  استفاده می شوند.  و سراميک 
بسيار  مشابه  يونی  شعاع  و  شيميايی  خواص  دليل  به  فلزات 
 REE دشوار است. روش های متعددی برای جداسازی عناصر
مانند رسوب، جذب و استخراج با حلال اعمال شده اند. اما اين 
راهبردها دارای معايب مختلفی از جمله گزينش پذيری و خلوص 
کم عناصر مورد نظر، هزينه بالا، مصرف زياد مواد شيميايی و 
ايجاد آلودگی های فراوان به دليل باقی ماندن مقادير زياد ضايعات 
به عنوان  روش جداسازی غشايی،  اخيرا  است.  قليايی  و  اسيدی 
رويکرد سازگار با محيط زيست، تًوجه زيادی را برای استخراج 
عناصر REE به خود جلب کرده است. انواع مختلفی از غشاهای 
مايع مانند غشای مايع امولسيونی، غشای مايع توده و  غشای 
توسعه   REE استخراج  بهبود  برای  الکترواستاتيک  شبه مايع 
غلظت،  گراديان  به دليل  عموماً  غشاها،  اين  تمام  در  يافته اند. 
دفع  فاز  به  آلی  فاز  طريق  از  خوراک  محلول  از  فلز  يون های 
نفوذ می کند. با اين حال، به دليل پايداری ضعيف و سطح غشای 
می شود،  فاز مشخص  متفاوت  با حلاليت  که  اين روش ها  کم 
مانند غشای مايع نگه دارنده و غشای مايع  روش های جديدی 
روی  استخراج کننده  آن ها  در  که  توخالی  الياف  نگه دارنده 
اگرچه  است.  يافته  توسعه  است،  شده  تعبيه  متخلخل  تکيه گاه 
را  قابل توجهی  اثرات جداسازی  اين روش ها  توسعه  و  کاربرد 
نشان داده است، اما استفاده از آن ها در مقياس صنعتی همچنان با 
مشکلاتی همراه است. در نتيجه، فرايندهای جداسازی REE ها 
تغيير  پايدار  غيرمايع  غشايی  فرايندهای  از  استفاده  به سمت 
کرده است که در آن استخراج کننده از نظر شيميايی يا فيزيکی 
را  آن ها  بنابراين،  می شوند.  متصل  متخلخل  يازمينه ای  غشا  به 
می توان بدون نگرانی از دست دادن استخراج کننده در فاز آبی 
و  پايداری  راحت،  تهيه  به دليل  پليمری  غشاهای  کرد.  استفاده 
استخراج مناسب و هزينه کم، طيف گسترده ای از تمرکز علمی 
و کاربردی در زمينه جداسازی دارند و آينده غشاهای پليمری 
زمينه  در  مطالعات  است.  اميدوارکننده   REE جداسازی  در 
بر عملکرد  مناسب هم  انتخاب جز  که  داد  نشان  پليمری  غشا 
بنابراين ميزان پليمر  غشا و هم بر کيفيت غشا تأثير می گذارد. 
شوند  متعادل  يکديگر  با  بايد  نرم کننده  و  استخراج کننده  پايه، 
ماده ای  اولين  می گذارند.  تأثير  غشا  کيفيت  و  عملکرد  بر  زيرا 
باعث  که  است  پايه  پليمر  می شود  استفاده  غشا  توليد  در  که 
 CTA و PVC .افزايش پايداری غشا و دوام بيشتر آن می شود
به عنوان پليمر پايه در اکثر غشاهای توليدشده استفاده می شوند. 
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مطالعات  در  پليمرها  تعداد  می رود  انتظار  در حالی که  بنابراين، 
نرم کننده های  و  استخراج کننده  ها  از  می توان  يابد،  افزايش  آتی 
بيشتری سازگار با اين مواد استفاده کرد. استخراج کننده مسئول 
اين  با  فلز موردنظر و گزينش پذيری غشا است.  انتقال  افزايش 
حال، زمانی که بيش از حد استفاده شود، باعث تجمع آن و نشت 
گونه های  حفظ  باعث  نرم کننده  می شود.  غشا  سطح  سمت  به 
فلزی و انعطاف پذيری غشا می شود. ميزان نرم کننده نقش اساسی 
خواص  و  ريزساختار  دارد.  غشا  نفوذپذيری  و  ريزساختار  در 
 PIM فيزيکي وشيميايی غشا عوامل حاکم بر نفوذپذيری غشاهای

هستند و ترکيب درصد غشا، نوع پليمر پايه، ميزان نرم کننده، نوع 
و ميزان استخراج کننده، ماهيت و pH محلول های خوراک و دفع 
و نوع فلز مورد نظر تأثير دارند. با اين وجود تحقيقات بيشتری 
برای درک رابطه بين عوامل مؤثر بر سازوکار انتقال PIMها مورد 
نياز است و سازوکارهای انتقال فلز درون غشاهای PIM نيز به 
تحقيقات بيشتری نياز دارد. در نهايت می توان گفت که مطالعات 
زيادی در رابطه با غشاهای PIM وجود دارد که به تدريج بر تعداد 
اين مطالعات افزوده می شود و غشاهای درون پليمری می توانند 

نقش مهمی به ويژه در بازيابی عناصر نادر خاکی ايفا کنند. 
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