
چكيده
بررسي نتايج حاصل از عملكرد انواع مختلف غشاهاي به كار رفته در خالص سازي هيدروژن و مقايسه ي آنها در منحني 
Trade-Off براي سيستم H2/N2 نشان داده است كه غشاهاي پالاديومي از لحاظ عبوردهي و انتخاب پذيري در ناحيه بسيار 

مطلوبي قرار گرفته اند، به طوري كه عبوردهي (مرتبه ي Barrer 104 تا Barrer 105) و انتخاب پذيري (103 تا 104) بسيار بالايي از 
هيدروژن با استفاده از اين غشاها به دست آمده است. عبوردهي غشاهاي سيليكايي نيز در محدوده Barrer   104– 103 و انتخاب 
پذيرى آنها بيشتر از 104 بوده است كه موقعيت اين غشاها را از لحاظ عملكرد در منحني Trade-Off بعد از غشاهاي پالاديومي قرار 
مي دهد. موقعيت غشاهاي زئوليتي هيدروكسي سوداليت از لحاظ عبوردهي در حد غشاهاي پالاديومي و در مرتبه ي حتي بيشتر از 
Barrer 104 مي باشد. اما اين غشاها انتخاب پذيري بسيار پاييني(كمتر از 10) را از خود نشان داده اند. اين در حالى است كه انتخاب 

پذيري هاي بسيار مطلوب و حتي بى نهايت از اين نوع غشاها براي سيستم هاى هيدروژن/ هيدروكربن در منابع مختلف ارائه شده 
است. غشاهاي پليمري نيز عليرغم انتخاب پذيري هاي نسبتا مطلوب داراي عبوردهي بسيار پاييني مي باشند كه بايد اصلاح گردند. 

البته اين مسئله تا حدودي با استفاده از ريزساختارهاى نانوكامپوزيتي حل شده است.

كلمات كليدي: خالص سازي هيدروژن، غشاهاي پليمري، پالاديوم، سيليكا، هيدروكسي سوداليت

مقدمه  
هيدروژن يكي از ساده ترين و فراوان ترين عناصر در سطح 
زمين است. هيدروژن گازي بي رنگ، بي بو و بي مزه است كه 
بيشترين محتواي انرژي در واحد وزن را نسبت به هر سوخت 
و  بوده  فعال  بسيار  شيميايي  لحاظ  از  عنصر  اين  دارد.  ديگر 
برخلاف هيدروكربن ها، به صورت تجمعي يافت نمي شود بلكه 

اكثرا به صورت تركيب با عناصر ديگر نظير اكسيژن در آب يا 
كربن در گاز طبيعي وجود دارد [1].

تن  ميليون   50 حدود  در  جهان  هيدروژن  سالانه  مصرف 
است كه حدود كمتر از 2٪ مصرف انرژي در جهان را شامل 
مي شود. هيدروژن به عنوان يك گاز مورد استفاده در صنعت، 
بيشترين سهم را در توليد آمونياك (50٪)، بهسازي1 متانول 
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1. Gross calorific value
2. Fuel cells
3. GHG
4. 2 Coal gasification
5. Biomass gasification

6. Electrolysis
7. Pressure swing adsorption (PSA)
8. Temperature swing adsorption (TSA)
9. Cryogenic distillation

(37٪)، نفت خام (8٪) و صنايع شيميايي و ذوب فلزات (٪4) 
دارد [1].

يكي از مهم ترين ويژگي هاي هيدروژن، ظرفيت بسيار بالاي 
توجه  كه  است  فسيلي  هاي  سوخت  با  مقايسه  در  آن  انرژي 
جايگزيني  در  پاك  انرژي  حامل  يك  عنوان  به  را  دانشمندان 
جدول1  در  است.  كرده  جلب  خود  به  فسيلي  سوخت هاي 
ميزان محتواي انرژي انواع مختلف سوخت هاي مورد استفاده 
براي مقايسه آورده شده است. همان طور كه مشاهده مي شود، 
با  ملاحظه اي  قابل  تفاوت  هيدروژن  براي  انرژي  محتواي 

سوخت هاي ديگر دارد.
يكى از مهم ترين كاربرد هاي هيدروژن در حال حاضر و در 
آينده به واسطه همين محتواي بالاي انرژي خواهد بود. استفاده 
از آن در سلول هاي سوختي2، توانسته هيدروژن را جايگزين 
سوخت هاي نفتي شكل يافته از هيدروكربن ها و سيستم هاي 
احتراق (موتورها، توربين ها و ...) كند. مزاياي چنين جايگزيني 

عبارت است از [1]:
كاهش آلودگي در مناطق شهري - 
كاهش چشمگير انتشار گازهاي گلخانه  اي3 - 

ريفرمينگ گاز طبيعي با بخار آب، تبديل زغال سنگ4 و 
اجرام زنده5 به گاز و الكتروليز آب6 از جمله مهم ترين روش هاي 
توليد هيدروژن هستند. در حال حاضر در حدود 80٪ هيدروژن 
مي آيد  دست  به  آب  بخار  با  ريفرمينگ  فرايند  از  توليدي، 
ناخالصي هايي  همراه  به  هيدروژن  فرايندها،  اين  اكثر  در   .[3]
توليد  هيدروكربن ها  و  دي اكسيدكربن  مونوكسيدكربن،  نظير 
هيدروژن  خلوص  بالاي  بسيار  اهميت  به  توجه  با  و  شود  مي 
در صنايع پالايش و پتروشيمي كه به آن اشاره شد، ضرورت 
انجام فرايندهاي خالص سازي هيدروژن بيش از پيش مشخص 

مي گردد.
دما8،  تناوبي  فشار7،جذب  تناوبي  جذب  نظير  فرايندهايي 
فرايندهاي تقطير سرمايشي9 و فرايندهاي نوين غشايي به اين 
منظور به كار مي روند كه در اين بين، سه روش اول از سابقه 
پيچيده  و  حجيم  تجهيزات  به  نياز  و  برخوردارند  طولاني تري 
دارند كه با مصرف بالاي انرژي نيز همراه مي باشد. اما فرايندهاي 
پايين  مصرف  نظير  اي  عمده  مزاياي  واسطه  به  غشايي  نوين 
انرژي، تجهيزات ساده، انعطاف پذيري عملياتي، سادگي فرايند، 
مورد  اخير  دهه ي  چند  در  غيره  و  زيست  محيط  با  سازگاري 

جدول 1: محتواي انرژي سوخت هاي مختلف [2]

ارزش گرمايي ناخالص
(GCV)
Btu/lb

ارزش گرمايي ناخالص1
(GCV)
 Kj/kg

سوخت

20900 49510 بوتان 
12800 29600 زغال چوب

8000 - 14000 15000 – 27000 زغال سنگ 
19300 44800 گازوييل
12800 29700 اتانول
20400 47300 بنزين
61000 141790 هيدروژن 
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تاكنون در  غشاها  مختلف  قرار گرفته اند. از انواع  زيادي  توجه 
آنها  از  كدام  هر  و  است  شده  استفاده  هيدروژن  خالص سازي 
در  اند.  داده  نشان  خود  از  فرايند  اين  در  را  متفاوتي  عملكرد 
اين گزارش سعي شده است تا عملكرد انواع مختلف غشاها در 
خالص سازي هيدروژن مورد بررسي قرار گيرد. به اين منظور 
عملكرد غشاهاي پليمري، فلزي، سيليكايي، غشاهاي زئوليتي و 
انواع غشاهاي نانوكامپوزيتي مورد مطالعه قرار گرفته است كه 

در ادامه ارائه مي گردد.

غشاهاي پليمري
در بين انواع غشاها، غشاهاي پليمري از سابقه ي طولاني تري 
در زمينه جداسازي هيدروژن از گازهاي ديگر برخوردار هستند. 
براي  پليمري  غشاهاي  از  استفاده  با  هيدروژن  گاز  جداسازي 
اولين بار 180 سال پيش توسط ميشل1 در مطالعه مخلوط دي 

اكسيدكربن و هيدروژن گزارش شده است. اولين كاربرد موفق 
سيستم جداسازي گاز در سال 1970 براي جداسازي هيدروژن 
با غشاهاي پليمري از جريان هاي گاز آمونياك و براي تنظيم 

نسبت هيدروژن/ مونوكسيدكربن بوده است [4]. 
انواع مختلف غشاهاي پليمري با روش هاى مختلف نظير 
جدايش  و  اثر4  حك  پليمر3،  كشش  حرارتى2،  شدن  سخت 
فازى5 (غوطه ور سازى محلولى6) توليد شده و كارايي آنها در 
خالص سازي گازها مورد بررسي قرار گرفته است. نمونه هايي از 
غشاهاي پليمري تهيه شده و نتايج عملكرد آنها در خالص سازي 

هيدروژن در جدول 2 آمده است.
چنانچه از نتايج جدول 2 مشخص است غشاهاي پليمري 
علي رغم انتخاب پذيري بالا، عموما داراي عبوردهي پاييني از 
غشاها  اين  جايگاه  كه  مى شود  سبب  امر  اين  و  هستند  گازها 
در منحنى Trade-off (شكل1) مناسب نباشد. ناحيه مطلوب 

جدول 2: عملكرد تعدادى از غشاهاي پليمري به كار گرفته شده در خالص سازي هيدروژن

مرجع انتخاب پذيرى 
H2/N2 ايده آل

انتخاب پذيرى
H2/CH4 ايده آل 

انتخاب پذيرى
H2/CO2 ايده آل

عبوردهى هيدروژن 
(Barrer)

دما
T(°C) غشا

[5] -  -  3/28  87 30 اتيل سلولوز
[5] -  -  5/91  7/8 30 پلى اتر ايميد
[5] -  -  2/5 14 30 پلى سولفون 
[5] -  -  1/73  15/3 25 پلى كربنات
[5] -  -  1/48  125 30 پلى متيل پنتان
[5] -  -  2/63  28/1 30 ماتريميد
[5] 62/5  80  2/65  8/96 35 پلى اتر سولفون 
[5] -  -  2/3  23/8 30 پلى استايرن
[5] -  -  4  2/4 30 پلى متيل متاكريلات
[7] - 14 2/4 13 26 PBNPI7

[7] 42 4/7 1/6 8 26 PPSU8

[8] - - 8 11/16 80-30 PEEK9

[9] - - 1/03 600 30 PI10

1. Mitchell
2. Sintering
3. Stretching
4. Track etching
5. Phase separation

6. Solution casting
7. Poly bisphenol A-co-4 nitrophthalic anhydride-co-1,3- phenylene diamine
8. Poly phenylsulfone
9. Poly ether ether ketone
10. Poly imide
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اين منحني گوشه بالايي در سمت راست خواهد بود كه از نظر 
عبوردهي و انتخاب پذيري بالا مي باشد.

و  پليمري  غشاهاي  اصلاح  جهت  در  بسياري  تلاش هاي 
بهبود عملكرد آنها در جداسازي گازها صورت گرفته است. اصولا 
دو روش عمده براي اصلاح غشاهاي پليمري به كار مي رود كه 

اين دو روش عبارتند از :
آميزه سازى1 پليمرهاي امتزاج پذير2 - 
ايجاد اتصالات عرضي3 مناسب بين پليمرها - 

نتايج عملكرد انواع غشاهاي پليمري اصلاح شده در خالص 
سازي هيدروژن در جدول 3 آمده است. چنانچه از نتايج اين 
جدول بر مى آيد عبوردهى غشاها افزايش محسوسى داشته ولى 
به تبع آن انتخاب پذيرى غشاها نه تنها بهبود نيافته بلكه در 

مواردى بدتر هم شده است. 

از طرفى غشاهاي پليمري علي رغم دارا بودن مزايايي نظير 
ارزان بودن، كنترل كيفيت مطلوب و انتخاب پذيري بالا، داراي 
معايبي نظير استحكام مكانيكي بسيار پايين، پايداري شيميايي 
و حرارتي پايين، ضعف ساختاري، دوام كم و طول عمر كوتاه 
مي باشند كه منجر با ايجاد محدوديت هايى در كاربرد اين غشاها 
در شرايط خاص (دماى بالا، محيط هاى خورنده و غيره) مي گردد. 

غشاهاي فلزي
غشاهاي فلزي نوع ديگري از غشاهاي به كار رفته در خالص 
از  پليمري  غشاهاي  مانند  به  كه  مي باشند  هيدروژن  سازي 
پالاديوم،  اين زمينه برخوردارند.  تاريخچه ي نسبتا طولاني در 
نيكل، پلاتين و عناصر فلزي در گروه VШ واسطه در جدول 
فرم  در  هيدروژن  انتقال  به  قادر  كه  هستند  عناصري  تناوبي 
تجزيه شده آن هستند. از آنجايي كه تنها هيدروژن ممكن است 
به اين شكل انتقال يابد غشاي ساخته شده از يك فيلم عاري 
از نقص و چگال از هر يك از اين فلزات قادر به انتخاب پذيري 
نامحدود از لحاظ تئوري براي هيدروژن مي باشد. البته تمايل به 
جذب هيدروژن در پالاديوم بسيار بيشتر از ساير فلزات مي باشد 
و عمده غشاهاي فلزي به كار رفته در خالص سازي هيدروژن 
نيز بر پايه فلز پالاديوم و آلياژهاي آن ساخته مي شوند و فلزات 
ديگر هم عموما به صورت آلياژ با پالاديوم مورد استفاده قرار 

مي گيرند [10].
توجه  نكته  اين  به  بايد  پالاديومي  غشاهاي  از  استفاده  در 
داشت كه اگر پالاديوم خالص در اتمسفر غني از هيدروژن قرار 

.[5] H2/CO2 براى سيستم trade-off شكل 1 : منحني

1. Blending
2. Miscible

3. Cross linking
4. Poly ether ether ketone with cardo groups

جدول 3: نتايج عملكرد انواع غشاهاي پليمري اصلاح شده در خالص سازي هيدروژن

مرجع انتخاب پذيرى ايده آل  
H2/N2

انتخاب پذيرى 
H2/CH4  ايده آل

انتخاب پذيرى 
H2/CO2 ايده آل

عبوردهى   
 (Barrer)هيدروژن

دما
T(°C) غشا

[6] - - 1/13 > 25 25 پلى سولفون + پلى 
كربنات (٪50)

[7] - 5/9 1/24 46 26 PBNPI + PPSU

[8] 30 29 4/76 27 80-30 PEEK – WC4
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گيرد، شكنندگي در آن اتفاق مي افتد از اين رو پالاديوم نبايد 
در دماهاي پائين تر از دماي بحراني (оC 300) و فشار بحراني 
(bar 20) در معرض هيدروژن قرار گيرد مگر اينكه به صورت 
آلياژ با فلزات ديگر به كار رود كه در اين صورت در دماهاي 
پايين نيز قابل استفاده خواهد بود. آلياژهاي پالاديوم عمدتا با 
فلزاتي مانند نقره، مس، نيكل، پلاتين و روسنيوم مي باشد كه 
در اين بين تعداد مقالات منتشر شده از آلياژ پالاديوم - نقره 

بسيار بيشتر بوده است [11]. 
نشاندن  هاى  روش  شامل  فلزي  غشاهاي  سنتز  روش هاي 
رسوب گذاري  روش  فيزيكي2،  بخار  نشاندن  شيميايي1،  بخار 
الكتريكي3، اكسيداسيون حرارتي، روش رشد بلورها و حكاكي با 
اتم هاي با انرژي بالا هستند. روش CVD نياز به تجهيزات پيچيده 
و گران قيمت دارد ولى روش لايه گذاري الكتريكي ساده تر بوده 
و به عنوان پركاربردترين و متداول ترين روش در ساخت غشاهاي 
فلزي مطرح است [12]. نتايج عملكرد نمونه هايي از غشاهاي 
پالاديومي به صورت خالص و آلياژ به همراه روش سنتز آنها در 

جدول 4 آورده شده است. 
غشاهاي پالاديومي انتخاب پذيري بسيار بالايى را در مقابل 
هيدروژن از خود نشان مي دهند. مقاومت حرارتي اين غشاها 

نيز بسيار بالا مي باشد به طوري كه نتايج ارزيابى عملكرد اين 
غشاها حتي تا دماي ºC 600 نيز در مقالات آمده است. نتايج 
آزمون هاي عبوردهي هيدروژن از اين غشاها نيز بسيار بالا بوده 
است اما غشاهاي پالاديومي بسيار گران قيمت هستند و سخت 
امكان  و  است  كم  غشاها  اين  عمر  طول  مي باشند.  شكننده  و 
مسموميت شيميايي خصوصا در برابر مونوكسيدكربن در اين 

غشاها بسيار بالاست.

غشاهاي سراميكي (بر پايه سيليكا)
جداسازي گازها در دماهاي بالا مي تواند از طريق غشاهاي 
طور  همان  شود.  انجام  فلزي)  آلياژهاي  و  آلي (سراميكي  غير 
كه گفته شد، غشاهاي فلزي چگال بر مبناي آلياژهاي پالاديوم 
گران هستند. هر چند كه اين غشاها منجر به تهيه هيدروژن 
با درجه خلوص بالا از جريان هاي گازي مخلوط مي گردند ولي 
آلاينده هاي  و  مونوكسيدكربن  وسيله  به  مسموميت  پتانسيل 
ديگر را دارند. در مقابل غشاهاي سراميكي، ارزان تر و از لحاظ 
آنها  ساختاري  كنترل  و  هستند  صرفه  تر  به  مقرون  اقتصادي 

ساده تر است [15]. 
آلي  غير  غشاهاي  زمينه  در  توجهي  قابل  رشد  اخيرا 

جدول 4: نتايج عملكرد غشاهاي پالاديومي در خالص سازي هيدروژن [13]. 
انتخاب پذيرى ايده آل  

H2/N2

عبوردهى هيدروژن 
(Barrer)

دما
T(K) روش ساخت پايه غشا

5000 28700 573 CVD α - آلومينا پالاديوم
3000 14000 773 ELP α – آلومينا + فولاد ضد زنگ پالاديوم
160 8800 773 ELP دى اكسيد زيركونيوم + فولاد ضد زنگ پالاديوم
565 14600 773 CVD/ELP دى اكسيد سريوم + فولاد ضد زنگ پالاديوم

4500 7300 620 ELP α – آلومينا پالاديوم/نقره
2000 220 823 ELP α و γ – آلومينا پالاديوم/نقره
11000 2000 684 Sputtering α و γ – آلومينا پالاديوم/نقره
127 7500 623 ELP α – آلومينا/ دى اكسيد زيركونيوم پالاديوم/مس

10000 *0/1-1 773 ELP PSS پالاديوم
[14] mol/(m2.sec) *

1. CVD
2. PVD

3. ED
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سراميكى به واسطه مزاياي عمده  اي از قبيل مقاومت در برابر 
بالا  دماي  در  شيميايي  پايداري  بالا،  فشارهاي  در  فشردگي 
(شامل فرايند استيريليزاسيون بخار)، عدم حساسيت به فعاليت 
باكتريايي و طول عمر عملياتي طولاني در مقايسه با غشاهاي 
و  صنعتي  كاربردهاي  منظور  به  جداسازي  فرايندهاي  در  آلي 

آزمايشگاهي صورت گرفته است [16].
هيدروژن  خالص سازي  در  رفته  كار  به  سراميكي  غشاهاي 
عمدتا شامل غشاهاي سيليكايي و اكسيدهاي آلومينيوم، تيتانيوم 
غشاهاي  سمت  به  توجه  بين  اين  در  كه  هستند  زيركونيوم  و 
عموما  شده  ذكر  اكسيدهاي  از  و  است  بوده  بيشتر  سيليكايي 
به صورت تركيبي با سيليكا تحت عنوان غشاهاي كامپوزيتي 
اين  بيشتر  كاربرد  مي گردد.  استفاده  هيدروژن  جداسازي  در 
اكسيدها به واسطه استحكام بالاي مكانيكي و نيز عبوردهي بالا 

به عنوان نگهدارنده در ساخت غشاهاي ديگر مي باشد.
روش  متداول ترين  عنوان  به  سل-ژل  و   CVD هاي  روش 
هاي ساخت غشاهاي سراميكي مطرح هستند كه البته استفاده 
از روش CVD به دليل پيچيده و پر هزينه بودن تجهيزات آن 
كمتر متداول بوده و عمدتا از روش سل-ژل در ساخت اين نوع 

غشاها استفاده مي گردد. 
غشاهاي  عملكرد  بر  بسزايي  تاثير  سنتز،  روش  انتخاب 
سراميكي دارد. به طوري كه غشاهاي تهيه شده به روش سل-ژل 
 10 -6 mol/m2.Pa.s داراي عبوردهي بالاتري از هيدروژن تا حداكثر
ولي انتخاب پذيري H2 /N2 پائين (50>) مي باشند در حالي كه 
غشاهاي تهيه شده به روش CVD داراي انتخاب پذيري بالايي 
از H2/CO2 (بيش از 1000) ولي عبوردهي پائين تر در محدوده 

كمتر از mol/m2.Pa.s 8- 10 هستند [15].   
مشكل عمده ي غشاهاي سيليكايي كاهش ميزان عبوردهي 
آنها در حضور رطوبت و در دماهاي بالا مي باشد كه حتي در 
بعضي موارد تا 90٪ نيز گزارش شده است. براي رفع اين مشكل 
متيل  هاي  گروه  دادن  شركت  همچون  روش هايي  از  مي توان 
در ريز ساختار سيليكا، نگه داشتن غشاي پوشش داده شده در 
هواي مرطوب به مدت چند روز و كلسينه نمودن آن در بخار آب 

و نيز تهيه غشاهاي كامپوزيتي از تركيب سيليكا با اكسيدهاي 
استفاده  زيركونيا  و  تيتانيوم  آلومينا،  نظير  ديگر  سراميكي 
در  سيليكايي  غشاهاي  عملكرد  نتايج  جدول5  در  كرد [17]. 

خالص سازي هيدروژن آمده است.

غشاهاي زئوليتي
زمينه  در  بسياري  تلاش هاي  گذشته  دهه ي  دو  طول  در 
و  جداسازي  اهداف  براي  غشايي  شكل  به  زئوليت ها  توسعه 
كاتاليستي بر مبناي استفاده از خواص غربال مولكولي زئوليت ها، 
مقاومت حرارتي بالا، خلوص شيميايي و استحكام مكانيكي بالا 
و اندازه حفرات يكنواخت در آنها، صورت گرفته است [27و26].

زو و همكارانش [26] مقايسه اي از عملكرد انواع زئوليت ها در 
خالص سازي هيدروژن انجام داده اند كه در جدول6 آمده است.

زئوليتي  غشاي  مي آيد،  بر  جدول6  نتايج  از  همان طور كه 
زئوليتي  غشاهاي  ساير  با  مقايسه  در  سوداليت  هيدروكسي 

عملكرد مطلوب تري را نشان مي دهد.
در واقع سوداليت1 داراى يك ساختار متخلخل نويد بخش 
در جداسازي هيدروژن از مولكول هاي گازي بزرگتر به واسطه 
قفسه هاي  در   (2/8  ºA) كوچك  وجهي  شش  حلقه هاي  وجود 
آن مي باشد (شكل2). به طوري كه با عبور دادن مولكول هاي 
هيدروژن  و   (2/65  ºA) آب   ،(2/6  ºA) هليوم  نظير  كوچكي 
بزرگتر  مولكول هاي  عبور  از  ممانعت  و  خود  از   (2/89  ºA)
نظير مونوكسيد كربن، دي اكسيدكربن و هيدروكربن ها، موجب 

شكل :2 ساختار سوداليت با حلقه هاي شش وجهي در قفسه  هاي 
آن [28].

1. SOD
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جدول 5: نتايج عملكرد غشاهاي سيليكايي در خالص سازي هيدروژن

مرجع انتخاب پذيرى 
H2/CH4  ايده آل

انتخاب پذيرى 
H2/N2 ايده آل

عبوردهى هيدروژن
(mol.m-2.Pa-1.s-1)

دما
T(°C) روش ساخت پايه غشا

[15] - 57 7 ×10-7 400 CVD + سل ژل α و γ آلومينا سيليكا
[18] 3000 - 0/5×10-7 600 CVD α و γ آلومينا سيليكا
[19] - 5027 3/2 ×10-7 600 CVD + سل ژل α و γ آلومينا سيليكا
[20] > 1500 - 5 ×10-7 600 CVD + سل ژل α و γ آلومينا سيليكا

[21] 940 - 2/4 ×10-7 600 CVD + سل ژل α و γ آلومينا  α + سيليكا
آلومينا

[17] - 1000 1/5 ×10-7 500 CVD α آلومينا سيليكا
[17] - 400 2 ×10-7 500 سل ژل α آلومينا سيليكا

[22] 44/18 - 2/04 ×10-9 200 غوطه ورى درجا α آلومينا  α + سيليكا
آلومينا

[23] > 10000 - 1/3 ×10-7 600 CVD V ycor شيشه سيليكا
[24] - 13/3 4 ×10-6 300 غوطه ورى درجا α و γ آلومينا سيليكا
[24] - 2300 1/3 ×10-7 500 CVD - سيليكا
[24] 4200 - 1/8 ×10-7 500 CVD - سيليكا
[24] 150 - 1/3 ×10-6 300 سل ژل - سيليكا
[24] 35 - 2/2 ×10-6 350 سل ژل - سيليكا
[24] - 160 6 ×10-9 430 CVD - سيليكا
[24] - 87 2/6 ×10-7 500 سل ژل - سيليكا
[25] 149 - 4/2 ×10-6 400 سل ژل α و γ آلومينا سيليكا

جدول 6: خواص عبوردهي گازي غشاي زئوليتي هيدروكسي سوداليت و انواع ديگر غشاهاي زئوليتي [26].

انتخاب پذيرى ايده آل 
هيدروژن به نرمال بوتان

n-C4H10  عبوردهى
(10 -7 mol.m-2Pa-1.s-1)

عبوردهى هيدروژن
(10 -7 mol.m-2Pa-1.s-1)

اندازه حفرات 
(nm) غشا

1/12 112 134 300 - 600 پايه α - آلومينا
> 1000 < 0/001 1/14 0/28 هيدروكسى سوداليت

106 0/027 286 0/40 NaA

> 450 < 0/0007 0/32 0/43 – 0/50 SAPO-34

15 0/09 1/35 0/38 SSZ-13

33 0/048 1/6 0/55 MFI

3/93 8/9 35 0/70 X زئوليت نوع
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جداسازي آنها مي گردد [27-29]. 
شده  ارائه  غشاها  نوع  اين  تهيه  جهت  مختلفي  روش هاي 
انتقال  روش  درجا،  هيدروترمال  سنتز  روش  جمله  از  است. 
فاز بخار، روش دانه نشاني و رشد ثانويه و روش تعبيه ميكرو 
بلورهاى زئوليت در داخل شبكه1. به طور ايده ال، براي عملكرد 
بهتر در جداسازي، درحد امكان بايد از بلورهاي زئوليتي خالص 
زئوليتي  غشاي  تهيه  براي  يكنواخت  و  كوچك  ذرات  اندازه  با 
مختلف  انواع  بين  دروني  رشد  كه  آنجايي  از  نمود.  استفاده 
انواع  بين  در  كه  آنچه  خوبي  به  (ناخالص)  زئوليتي  بلورهاي 
مشابه (در زئوليت خالص) وجود دارد، نيست، حضور بلورهاي 
زئوليتي ناخالص منجر به حفرات درون بلورى زيادي مي گردد 
كه مي توانند تاثيرات منفى بر روي عملكرد جداسازي غشاي 
زئوليتي داشته باشند. تشكيل غشاي زئوليتي با كيفيت بالا با 
استفاده از بلورهاي زئوليتي با توزيع اندازة ذرات گسترده نسبت 
به نمونه با توزيع اندازه ذرات باريك آن مشكل تر است. علاوه 
بر اين، غشاهاي زئوليتي ساخته شده با ذرات بزرگتر، ضخيم تر 
از نوع ساخته شده با ذرات كوچكتر هستند، بنابراين عبور دهي 
پايين تري خواهند داشت. روش هاي سنتز متداول نظير روش 
زمان هاي  به  نياز  بخار  فاز  انتقال  روش  و  درجا  هيدروترمال 
زمان  دارند.  روز  چند  تا  ساعت  چند  از  طولاني  بلورينگى 
بلورينگى طولاني معمولا منجر به تشكيل زئوليت بر روي تمام 
نقاط صفحه نگهدارنده به طور همزمان نمي شود و در نتيجه 

بلورهاي زئوليت از لحاظ اندازه يكنواخت نخواهند بود.
بلورينگى  از  تركيبي  كه  جديد  سنتز  روش  يك  تازگي  به 
سنتز  براي  است،  ميكروويو  حرارت دهي  روش  با  هيدروترمال 
زئوليت ها، غربال هاي مولكولي و غشاهاي زئوليتي توسعه يافته 
 MAHS2 سنتز، روش  متداول  روش هاي  با  مقايسه  در  است. 
داراي مزاياي عمده اي از قبيل زمان سنتز كوتاه، تركيب سنتز 
باريك  ذرات  اندازه  توزيع  كوچك،  زئوليتي  ذرات  گسترده، 

وخلوص بالاست [26].
هيدروكسي  زئوليتي  غشاهاي  عملكرد  نتايج  جدول7  در 

سوداليت در خالص سازي هيدروژن آمده است. 

غشاهاي هيبريدى آلى/غيرآلى
غشاهاي هيبريدى دسته ي ديگري از غشاها هستند كه در 
دو دهه ي گذشته مورد توجه قرار گرفته اند. اين نوع غشاها شامل 
دو دسته ى غشاهاى چند لايه و غشاهاى زمينه مختلط هستند. 
بيشتر  هيدروژن  سازى  خالص  فرايندهاى  در  دوم  نوع  كاربرد 
به  پليمر/غيرآلي  كامپوزيتي  نانو  مواد  است.  بوده  توجه  مورد 
صورت نانو پركننده هاي غيرآلي پراكنده شده در ابعاد نانومتري 
در يك شبكه پليمري تعريف مي شوند. اين مواد پتانسيل آن را 
دارند تا مشكل Trade-Off غشاهاي پليمري را حل نمايند. اين 
مواد نانو كامپوزيتي، به طور همزمان مزاياي هر دو ماده را دارند. 
به عنوان نمونه، انعطاف پذيري و قابليت شكل دهي پليمرها 
و انتخاب پذيري و پايداري حرارتي پركننده هاي غير آلي در 
اين مواد يكجا ديده مي شود. سه روش عمده ساخت غشاهاي 
محلولي،  نمودن  تركيب  شامل  مختلط  زمينه  نانوكامپوزيتي 
سل-ژل  روش  مي باشد.  سل-ژل  روش  و  درجا  پليمريزاسيون 
به عنوان ساده ترين و پركاربردترين روش در تهيه ي غشاهاي 

نانوكامپوزيتي زمينه مختلط مطرح است.
مسئله اصلي در تهيه اين نوع غشاها، ايجاد اتصالات عرضي 
مناسب بين دو فاز آلي و غيرآلي است. وجود فضاهاي خالي در 
فصل مشترك فازهاي آلي و غيرآلي موجب ايجاد نقص در غشا 
گشته و شديدا بر عملكرد غشا از لحاظ عبوردهي و انتخاب پذيري 
تاثيرات منفي خواهد گذاشت [36]. نتايج عملكرد غشاهاي نانو 
كامپوزيتي زمينه مختلط در خالص سازي هيدروژن در جدول 

8 آمده است. 

نتيجه گيري
به عنوان جمع بندي اين مبحث و جهت مقايسه ي ساده تر 
رفته  به كار  غشاهاي  مختلف  انواع  عملكرد  از  حاصل  نتايج 
سيستم در   Trade-Off منحني  هيدروژن،  خالص سازي  در 

1. Embedding microcrystals of zeolite into a matrix
2. Microwave assisted hydrothermal synthesis
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جدول 8: نتايج عملكرد غشاهاي نانوكامپوزيتي در خالص سازي هيدروژن گزارش شده در منابع مختلف
مرجع انتخاب پديرى ايده 

H2/CH4 آل
انتخاب پديرى ايده 

H2/N2 آل
عبوردهى   هيدروژن 

(Barrer)
دما

(T °C) 
غشا

[37] - 281 8 25 BTDA1-MDA2 /سوداليت 

[38] - 43/9 8/48 30  زئوليتNaA / كربن

[38] - 2/8 278  30 زئوليتNaA / كربن

[39] 70/43 73/2 13/1 25   زئوليت4A/ پلى كربنات 

[40] 112 91/5 8/3 35   زئوليت4A/ پلى اتر سولفون 

[41] 2/3 5/52 79/62 25  PDMS3/ نانولوله هاى كربنى 

[42] 45/38 54/78 26/74 35 Cu-BPY-HFS4

پليمر ماتريميد /
[43] - 167/5 6/7 - DBC5 / زئوليت 5A/ پلى ايميد 

جدول 7: نتايج عملكرد غشاهاي زئوليتي هيدروكسي سوداليت در خالص سازي هيدروژن گزارش شده در منابع مختلف
مرجع انتخاب پديرى ايده آل 

H2/N2

عبوردهى   نيتروژن 
(mol.m-2.Pa-1.s-1)

عبوردهى   هيدروژن 
(mol.m-2.Pa-1.s-1)

روش ساخت پايه

[26] > 1000
(H2/n-C4H10)

- 3/2×10-7 هيدروترمال با ميگروويو α - آلومينا

[30] 1/94 - 5/17×10-7 رشد درجا α - آلومينا
[30] 1/21 - 3/03×10-7 رشد درجا α - آلومينا
[31]  2/5 – 2/7 8×10-8 - رشد درجا α -  آلومينا
[32]  1/83 – 2/25 6/8×10-8 - رشد ثانويه α - آلومينا
[33]  1/5 – 6/2 2/4×10-8 - هيدروترمال با ميگروويو α - آلومينا
[34]  3/5 - 2×10-7 رشد درجا α - آلومينا

[34]  ∞
(H2/n-C5H12)

- 2×10-7 رشد درجا α - آلومينا

[27] 2/93 7/71×10-9 2/26×10-8 رشد درجا به صورت 
Na-X تركيبي با غشاي α - آلومينا

[35] 2/5 - - رشد ثانويه α - آلومينا

1. Benzophenone-3,3,4,4-carboxylic dianhydride 96%, sigma-aldrich
2. 4,4-diaminodiphenylmethane 07%, sigma-aldrich
3. Poly(dimethylsiloxane)
4. Cu-4,4-bipyridine-bexafluorosilicate  
5. Diblock copolymer
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H2/N2 براي انواع غشاها در شكل 3 آمده است. 

انتخاب پذيري  مي شود،  مشاهده  شكل 3  از  كه  طور  همان 
نامحدود و عبوردهي بالاي غشاهاي پالاديومي موجب شده است 
تا اين غشاها در سطح بالاتري از عملكرد نسبت به ساير غشاها قرار 
بگيرند. اما هزينه ي بسيار بالاي اين غشاها و شكنندگي و طول عمر 
كوتاه غشاهاي پالاديومي مانع از گسترش آن مي گردد. غشاهاي 
سيليكايي نيز عملكرد مطلوبي را در فرايند جداسازي هيدروژن 
از خود نشان داده اند. اما هزينه ي نسبتا بالاي اين غشاها در كنار 
شكنندگي و مشكلاتي كه در سنتز اين غشاها از لحاظ كنترل 
عبورپذيري  پابرجاست.  همچنان  دارد،  وجود  حفرات  اندازه ي 
بالا  بسيار  سوداليت  هيدروكسي  زئوليتي  غشاهاي  از  هيدروژن 
بوده، اما انتخاب پذيري پايين آن نسبت به نيتروژن بايد اصلاح 

انتخاب پذيري هاي  سوداليت  هيدروكسي  غشاهاي  البته  گردد. 
نامحدودي را در مقابل هيدروكربن ها از خود نشان داده اند كه 
غشاهاي  عملكرد  است.  شده  اشاره  آنها  به  مختلف  منابع  در 
پليمري هم از لحاظ عبوردهي و هم انتخاب پذيري بسيار پايين 
بوده است. ضمن اينكه غشاهاي پليمري معايب عمده اي نظير 
استحكام مكانيكي، پايداري حرارتي و شيميايي پايينى نيز دارند. 
البته عملكرد اين غشاها در جداسازي هيدروژن از گازهاي ديگري 
مانند دي اكسيد كربن مطلوب تر مي باشد. غشاهاي نانوكامپوزيتي 
زمينه مختلط هم كه از دو فاز آلي و غير آلي تشكيل شده اند 
از لحاظ عملكردي نيز در محدوده ي حد فاصل اين فازها قرار 

گرفته اند كه در شكل قابل مشاهده مي باشد.

شكل 3: منحني Trade-Off در سيستم H2/N2 براي انواع مختلف غشاهاي به كار رفته در خالص سازي هيدروژن 
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