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 چکیده
آن عبارتند از کلرر، سرود،    عمدةکه تولیدات  آید شمار می بههای الکتروشیمیایی در جهان  یفناورآلکالی یکی از بزرگترین  -صنعت کلر

 ده محصرو  شریمیایی جهران    شرمار . کلر و سود دو محصرو  مهرم ایرن گرروه ه رتند و در      اسید کربنات، پتاس و کلریدریکسدیم 

آلکرالی   -ای، دیافراگمی و غشایی فرایندهای رایج تولیرد کلرر   روند. فرایند جیوه ها به کار می قرار دارند که در تولید انواعی از حدواسط

و سرازگارترین فراینرد برا محریط     ترین  جویانه آلکالی به روش غشایی، صرفه -فرایند کلرشده  یادفرایندهای  میان. از شوند مح وب می

الکترولیتری از   هرای  سرلو  آلکالی بر پایه غشاهای تباد  یرونی در   -. توسعه صنعت کلراستزی ت برای تولید گاز کلر و سود سوزآور 

هرای مهرم پریو روی     د و از معضرتت و دغدغره  شهای زی ت محیطی ناشی از جیوه و آزب ت آغاز  لیل نگرانیبه د ،١593اوایل دهه 

 ،غشرایی اسرت. در فراینرد غشرایی     گیرری از فنراوری   بهرره ای و دیرافراگمی و   بخصوص صنعت پتروشیمی، حذف فرایند جیوه ،صنایع

پلی تترا فلورواتیلنی، مقاومت  ة. این غشاها به علت ساختار زنجیرروند کار می بهپرفلوئوردار عموما به عنوان غشا  ب پاریهای  الکترولیت

پرفلوئروردار بره علرت     ب پارهایاستفاده تجاری از  ،دیگر سوی، خواص مکانیکی خوب و هدایت یونی بالایی دارند. از مطلوبشیمیایی 

دن بررای جرایگزین کرر   ای  های گ رترده  تتش رو، از اینشود.  یدر دمای بالا و رطوبت پایین محدود م ب پارو افت کارایی  بهای گزاف

قیمت پایین، پایداری شیمیایی و حرارتی برالا،   چون هایی ویژگی از ب پارهاهیدروکربنی در حا  انجام است. این  ب پاریساختارهای 

 برا توجره بره اهمیرت صرنعت      بنرابراین، . دبرخوردارنر دیگر و استحکام مکانیکی مناسب  ب پارهاییونی بالا، امتزاج پذیری با  رسانایی

 ب پاریآلکالی به ویژه فرایند غشایی و انواع غشاهای هیدروکربنی  -آلکالی در جهان، در این مقاله فرایندهای متداو  صنعت کلر -کلر

 توانند جایگزین مناسبی برای غشاهای پرفلوئوردار گران قیمت باشند، بررسی و مرور خواهد شد.  که می
 

 .بسپاری دیافراگمی، غشای ای، فرایند جیوه فرایند غشایی، آلکالی، فرایند -کلر: ها اژهکلیدو

 

 

 مقدمه .1

آلکالی بخو مهمی از صنعت شیمیایی است کره در آن   -صنعت کلر

 

 پژوهشگاه پلیمر و پتروشیمی ایران، پژوهشکده علوم پلیمر، گروه علوم ،تهران* 

شود. مواد حاصل از الکترولیز محلو  آب نمک  آب نمک الکترولیز می

و در صورتی  ،گاز هیدروژن عبارتند از: گاز کلر، محلو  سود سوزآورو

 باشررد کلرررات و هیپوکلریررت نیررز ١3تررا 9/6محلررو  بررین  pHکرره 
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شود که اساس تشکیل سدیم کلرات و سدیم هیپوکلریرت   حاصل می

محصو  اولی است که در تولیرد مرواد   است. گاز کلر و سود جزء ده 

 شود. مثتً، آدمی مصرف میمختلف و متنوع روزمره مورد نیاز زندگی 

هرا، صرنایع    ها، دئودورانت ها، شوینده ها، پتستیک کو در تولید علف

 کاربرد دارند.  تولیدات دیگر دارویی و

ای، فراینررد جیرروه انررد از عبررارت فراینرردهای رایررج در ایررن صررنعت

هرا برر پایره     یفنراور که مهمترین اختتف این گمی و غشایی، دیافرا

که از مخلوط شدن  ای هبه گون .است استوار جداسازی گاز کلر و سود

ترری   محصرولات خرال    در نهایرت  جلوگیری شود تا یکدیگرآنها با 

، فرایند غشایی پیشرفته ترین یادشدهفرایندهای  میاند. از شوتولید 

با توسعه روز افزون  یادشده. روش آید مار میش بهآلکالی  -فرایند کلر

و ساخت غشاهای تباد  یون پرفلوئورینه، بیشترین توجره را   فناوری

در مقای ه با روشهای دیگر تولید به خود اختصاص داده است. فرایند 

ترین فراینرد  آلکالی غشایی به عنوان زی ت سازگارترین و پاک -کلر

. مهمترین بخو در سی تم [١آید]به شمار مینیز تولید سود و کلر 

غشرراهای  در آن اسررت. شررده کررار گرفترره بررهآلکررالی، غشررای  -کلررر

 ب رپاری هرای   آلکرالی عمومراً الکترولیرت    -کلر و الکترولیتی در سل

 در شرایط فیزیکی و اک ایشی سخت سلو  از پرفلوئوردار ه تند که

یرونی   برخوردارنرد و رسرانو  پایداری شیمیایی و مکانیکی مناسبی 

پرفلوئوردار به علت قیمرت   ب پارهایتجاری  مصرفبالایی دارند. اما 

محردود   ،دردمای برالا و رطوبرت پرایین    ب پاربالا و نیز افت کارایی 

آلکالی و  -است. بنابراین در این مقاله ابتدا فرایندهای رایج تولیدکلر

 لازم امکانات بالقوهجدیدی که از  ب پاریسپس غشاهای الکترولیتی 

برای جایگزینی غشاهای تباد  یونی گران قیمت نظیرنفیون، فلمیون  

 .شدو آسیپلکس برخوردارند، بررسی خواهد 

 

 . فرایندهای رایج تولید کلر آلکالی2

 ای جیوه  فرایند 2-1

از جرنس اسرتیل جریران     ای های آب نمک در محفظ جیوه و در سل

و جیروه بره     اسرت  ختره آوی و د )الکترود کربن( از بالای سلودارد. آن

د در سررطم محفظرره جریرران دارد. بررا برقررراری جریرران وعنروان کررات 

د بره  وهای کلراید محلو  آب نمک اشباع شرده در آنر   یون ،الکتریکی

د بره سردیم احیرا    وهرای سردیم در کرات    شود. یون گازکلر اک ید می

جیوه(  -و آمالگام سدیم )سدیم شود مید. سدیم در جیوه حل شو می

ریخته و بره سردیم و جیروه     ولیآورد که به داخل سل یرا به وجود م

دهرد و در نهایرت سرود و     د. سدیم با آب واکرنو مری  شو تجزیه می

 و جیرروه برره داخررل سررل ،کنررد. در پایرران گازهیرردروژن تولیررد مرری

سمیت و بالا  چونمعایبی  ای هشود. فرایند جیو می تلمبهالکترولیتی 

 و جیوه به داخل سل هرچند ،بودن قیمت جیوه را دارد. در این روش

 ولرری بررا آب نمررک واکررنو و  ،شررود الکترولیترری برگشررت داده مرری

را آلروده  ها  و رودخانهها  که دریاچه دهد می( تشکیل IIکلراید جیوه )

 .کند می

 

 دیافراگمی  فرایند 2-2

 و یررک دیررافراگم متخلخررل آزب ررتی سررل   ،دیررافراگمی و سررل در

کند.  به دو ق مت تق یم میالکترولیتی را که حاوی آب نمک است 

دی وارد و از طریق دیافراگم به بخرو  وآب نمک اشباع به ق مت آن

د و. با برقراری جریان الکتریکی، گازکلر در آنر شود جاری میدی وکات

د ود بره کرات  وجریان محلرو  از آنر   راهای سدیم  شود. یون حاصل می

تولیرد   وگاز هیدروژن و سرود  دهد مید و با آب واکنو ده انتقا  می

% و غلظرت نمرک   ١٢دی غلظت سود حدود وشوند. در بخو کات می

انررژی کمترری    ای ه% است. در این روش در مقای ه با روش جیو١1

شود. دیافراگم آزب تی، یک ماده سمی است و هر دو مراه   مصرف می

مشکتت زی ت محیطی دارد. امرروزه   رو از اینبای تی تعویض شود، 

دیگری جایگزین کنند که نیاز  ب پارهای آزب ت را با شود تتش می

 به تعویض نداشته باشد.

 

 غشایی   فرایند 2-3

شرود.   آلکالی مح روب مری   -ترین فرایند کلر فرایند غشایی پیشرفته

دیرافراگمی اسرت و واکنشرهای     و غشایی ب ریار شربیه سرل     و سل

 و غشرایی و سرل    و سرل  عمردة . تفاوت دهد در آن روی میمشابهی 

غشایی الکترودها از طریرق    و سل است که درقرار این از دیافراگمی 

اسرت   ای هشوند. ساختار غشا به گون غشایی یون گزین از هم جدا می  

دهرد. سرود    هرای آب را مری   های سدیم و مولکو  که اجازه عبور یون

در مقای ره برا دو روش قبلری دارای خلروص      ،تولیدی به ایرن روش 

در را غشرایی   و از یک تک سل . نمایی شماتیک[٢و1]بیشتری است

 .کنید مشاهده می( ١شکل )
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 .. نمایی از یک تک سل غشایی1شکل 

 

 . غشاهای تبادل یونی3

بار برای کاربردهای الکترودیالیز مانند  نخ تینغشاهای تباد  یونی 

که در آن یرک جریران    ابداع شدند زدایی از آب دریا یا آب شور نمک

تبراد  یرونی    ید و غشرا وکرات  ،دوشامل آنر  ای هناخال  در جداکنند

الکالی بر پایه غشاهای تبراد    -شود. توسعه صنعت کلر الکترولیز می

هرای   به دلیل نگرانری ١593های الکترولیتی از اوایل دهه  و یونی سل

جیوه و آزب ت و نیرز کراهو هزینره    کاربرد زی ت محیطی ناشی از 

آلکالی با تولید تفلون در  -د. تکامل فناوری غشایی کلرشانرژی آغاز 

های غشایی تجاری  و سل نخ تینآغاز شد. در حالی که  ١51١سا  

 [. 1توسط شرکت شیمیایی آساهی ژاپن تولید شد] ١599در سا  

بررای عبرور یرا کراتیون یرا       گزینشیشاهای تباد  یونی به صورت غ

 بر اساس عبور آنیرون یرا کراتیون،     رو و از اینشوند  آنیون طراحی می

غشاهای تباد  آنیونی یا غشاهای تباد  کراتیونی نامیرده    ،به ترتیب

 ب رپارهای میکرومترر از   ١33تا  93شوند. این غشاها با ضخامت  می

های یرونی اابرت یرا     شامل گروهب پاری ماتریس شوند.  آلی تهیه می

های  های متحرک یا یون های عاملی است و بار یونها توسط یون گروه

هرای یرونی    شود. در غشاهای تباد  کاتیونی گرروه  مخالف جبران می

های اسیدی سرولفونات یرا کربوک ریتت و در غشراهای      اابت، گروه

ی آمونیم چهرار ترایی یرا    ها های یونی اابت، گروه تباد  آنیونی گروه

مطالعه و اسرتفاده   ورینه تجاری که ب یارئ. غشاهای پرفلواستآمین 

 شده اند عبارتند از:

پرفلوروسرولفونات تهیره شرده توسرط      ینفیونی )غشرا  یغشا. ١

 شرکت دوپونت(

)غشا پرفلوروکربوک یتت تهیره شرده توسرط     فلمیونی یغشا. ٢

 شرکت آساهی گلس(

ی پرفلوروسولفونات وکربوک ریتت دو  )غشا آسیپلکس یغشا. 1

 لایه تهیه شده توسط شرکت آساهی گلس(

شرود.   سرنتز مری   SO3 رواتیلن وئرو نفیرونی از واکرنو تترافلو   یغشا

شرود   ای تشرکیل مری   سرولفون حلقره   ،SO3ازواکنو تترافلورواتیلن 

نرروآرایی و بررا هگزافلرروروپروپیلن اک رراید  ای هسررپس سررولفون حلقرر

 (. (٢) )شکل شود محصو  سولفونیل فلوراید تولید می واکنو داده و

 

 
 

 .تهیه غشا نفیونی برای SO3رواتیلن و ئوواکنش تترافلو .2 شکل

 

و  دهنرد  مری در حضورسدیم کربنات حررارت   بالا رامحصو  واکنو 

 همب رپار رواتیلن ئرو وینیل فلوراید سولفونیل اترحاصرل برا تتررا فلو   

 (.(1)شود )شکل  می

 

 
 

 وینیل فلوراید سولفونیل اتر همبسپاری شدن .3 شکل
 .رواتیلنئوبا تترا فلو

 

اسرت کره    ب پاری گرمانرمسولفونیل فلوراید،  شکلحاصل به ب پار 

آلکالی به شکل فیلم اک ترود  -برای استفاده در الکترولایزرهای کلر

د. شو ی تقویت میب پارروئوو در صورت نیاز با پارچه فلو ران( روزن)

هیردرولیز   (1شرکل ) به شرکل سراختار نشران داده شرده در     ب پار 

 یا پتاسیم است. سدیم Mشود که  می

 

 
 

 .بسپار گرمانرمهیدرولیزشده  شکل .4 شکل

 

 کاتود آنود

 (H2) گاز هیدروژن  (Cl2) گاز کلر 

 آب نمک 

 آب نمک خروجی

 ٪(33محلول کاستیک سودا )
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 آلکالی -. غشا در صنعت کلر4

روسررررولفونیک و ئوهررررای تبرررراد  یررررونی پرفلو رزیررررنسررررنتز 

ترا   ١5١3هرای   از سرا   آزمایشری روکربوک یلیک در مقیاس ئوپرفلو

قررار  آلکرالی و   -د. کاربرد این غشراها در صرنعت کلرر   شاغاز  ١553

دی جیوه و دیرافراگم آزب رتی از   وهای کات روش گرفتن آنها به جای

 :از این قرار است این فناوریبه بعد توسعه یافت. اساس  ١559سا  

 

 
 

ترین غشراهای تبراد  یرون کراتیونی برر پایره مرواد         ، تجارتیمعمولاً

 و . از جمله غشای رایجی که در سرل استوارندفلوئوردار و پرفلوئوردار 

برپایرره  رونررد، ب ررپارهای مبتنرری   کررار مرری  بررهآلکررالی  -کلررر

روسولفونیک مانند نفیون است. این غشاها به عنوان غشاهای ئوپرفلو

هررای  شرروند و گررروه بنرردی مرری روسررولفونات دسررتهئوپرفلوپررار  یررون

انرد.   فلوئوردار متصرل شرده  ب رپار سولفونیک اسید به زنجیره اصرلی  

موجرود  ترین غشای  ، غشای نفیون متداو بالا گفتیمهمانطور که در 

ه کاربرد صنعتی دارد. غشاهای پرفلوئروردار بره علرت    است ک در بازار

، مقاومرت  زیراد یرونی   رسرانو تترافلورواتیلنی و  سب ةساختار زنجیر

بالایی در شرایط اک ایو و کراهو دارنرد. کرارایی ایرن غشراها در      

 C١33°دمرا بره محردوده     وقتری . کند میافت  C١3°دماهای بالای 

یابد.  وئوردار کاهو میغشاهای پرفل خواص مکانیکی و تورمی برسد،

اسرتحکام   ،پرذیری پروترونی کرم    کاربرد این غشاها به علت گرزینو 

در رطوبرت   یزچنرا رسرانو  پایین، عبور متانو  برالا،   مکانیکی ن بتاً

شرود.   محردود مری   ،و از همه مهمتر هزینه زیراد  ،پایین یا دمای بالا

فلوئرور درگیرر در    خواص شیمیایینفیون به علت  مجموعةغشاهای 

 را . ساختار اصلی غشراهای نفیرونی  [9]ه تند هم قیمت سنتز، گران

 .کنید مشاهده می (9) در شکل 
 

 
 

 .ساختار شیمیایی نفیون .5 شکل

. آینرد  شمار مری  بهغشاهای تجاری  از جملةفلمیون و آسیپلکس هم 

یونی و مقاومت شیمیایی مورد نیاز برای یرک   رسانواین غشاها نیز 

ماننرد نفیرون کاربردشران بره علرت       ،ای الکترولیتی را داراند. اماغش

فلوئور و  برخورداری ازشود. این غشاها به علت  بالا محدود می  قیمت

نرد. در ادامره، غشراهای    ا سازی، پرهزینه و گرران  فرایند تولید و آماده

تواننرد جرایگزین    شود کره مری   هیدروکربنی توضیم داده می ب پاری

 آلکالی باشند. -مطلوب غشاهای گران قیمت در صنعت کلر

فلوئروردار برر پایره     پراری یون غشاهای ٢و گور ١آسوسیتهای  کمپانی

اند که این غشاها پایرداری ابعرادی و مقاومرت     ساخته تترافلوئوراتیلن 

بر پایره   استوار های خوبی در برابر پارگی دارند. این غشاها کامپوزیت

 ورق متخلخررل پلرری تترافلوئرروراتیلنی ه ررتند و بررا نررام تجرراری    

 بره علرت سررعت     سرلکت  -شروند. گرور   شرناخته مری   1سلکت -گور

شردن و اسرتحکام مکرانیکی     آبزداییتر به محض  دگی پایینجمع ش

آلکالی باشد  -کلر و تواند جایگزین قابل قبو  نفیون در سل بالاتر می

 .[6و9]است کمترنیز  آن که هزینه

 

هیادروکربنی جاایگنی     بساپاری غشااهای  کاربرد . 5

 نفیون

های یونی سرولفونیک   های حاوی گروهب پارتاکنون انواع مختلفی از 

هایی که به این ب پاراند.  اسیدی برای کاربردهای مختلف سنتز شده

ند. اگرچره گراهی   ا اغلب کامتً آروماتیک شوند کار گرفته می بهمنظور 

پیوندهای آلیفاتیک از نروع پیونردهای    ب پارهادر زنجیره اصلی این 

های ب رپار کره بتروان از    کربن نوع چهارم نیز وجود دارد. بررای ایرن  

از  گیرری  بهرهدر ابتدا باید آنها را با  سود ج ت،ایگزین آروماتیک ج

آمفیفیلیک ه تند، یعنی از ب پارها این  .کردهای یونی اصتح  گروه

 هرای  انرد. بخرو   زیر واحدهای آب دوست و آب گریز تشرکیل شرده  

در ب پار و از انحت   شوند میآب گریز سبب استحکام مکانیکی غشا 

هرای آب دوسرت م ریری     یکه بخودر حال ؛کنند آب جلوگیری می

بررای   کار رفته بهترین گروه  . معمو آورند میبرای انتقا  یون فراهم 

هرای سرولفونیک    های آب دوسرت، گرروه   و ایجاد بخوب پار اصتح 

از غشاهای تهیه شده جرایگزین   ای ه. از این رو بخو عمداند اسیدی

 د.استوارنهای سولفونه ب پاربر پایه نفیون، 

 

1. Associates 

2. Gore 

3. Gore-Select 

 نمک آب
 نمک طعام ٪25محلول 

 سازی خالص
 الکترولین غشایی

 درصد 22-35سود 
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 به عنوان جایگنی  نفیون کار رفته بههای بسپار. برخی 6

 های استایرنی بسپار 6-1

های استایرنی نیز مانند پرفلوئورو سولفونیک اسیدها از خانواده ب پار

آروماتیک کره   ب پارهایبر ختف  ،هاب پارند. این ا های وینیلیب پار

ب رپارش  شروند، بره روش    سرنتز مری   ای همرحلر ب رپارش  از طریق 

است ی ب یار ارزان نرممادة گرما ،استایرن ند. پلیشو تهیه میافزایشی 

بره راحتری در دسرترس اسرت. در      در برازار و برای مصرارف وسریع   

ابرداع و  استایرن سرولفونه   غشاهایی از پلی ١559و  ١559های  سا 

 .[١و5]تولید شدند

 

 پلی )فنیل (ها 6-2

ی تهیره ایرن   العراده پایدارنرد. بررا    ها از نظر شیمیایی فروق ب پاراین 

های پارا دی کلره یا متا دی کلرره اسرتفاده   تکپارتوان از  ها میب پار

و  خورنرد  نیز پیوند میها با استفاده از کاتالیزور نیکل، تکپارکرد. این 

 ها، بره خصروص   ب رپار کننرد. ایرن    مری  تولیرد های مربوطه را ب پار

تروان   دهنرد. از ایرن رو مری    می بروزپلی )پارافنیلن(ها حتلیت کمی 

های سولفوناسریون برالاتری ن ربت بره سرایر       انتظار داشت در درجه

های آروماتیک همچنان در آب نامحلو  باقی بمانند. از این رو، ب پار

بیانی یا به  ،یونی واب ته به درجه سولفوناسیون رسانوکه  ییاز آنجا

هایی پتان ریل  ب رپار است، چنرین  ب پار ظرفیت تباد  یونی  دیگر،

را  کرم و جرذب آب ن ربتاً    زیراد یرونی   رسانندگیتولید غشاهایی با 

ها این است که غشای تهیره شرده از   ب پاردارند. یکی از معایب این 

مشرکل از دو روش اسرتفاده    غلبره برر ایرن   برای  ؛آنها شکننده است

پرارادی کلرره از    تکپارهایشود. در روش او  به جای استفاده از  می

شود که به این ترتیرب انردکی از    ی متا دی کلره استفاده میهاتکپار

 شررود. روش دوم کرره بیشررتر  حاصررل کاسررته مری  ب ررپارشرکنندگی  

 ای ههای قطعر همب رپار ها در ب رپار مورد توجه است استفاده از این 

است که در آنها بخو سولفونه پلری فنیلنری و بخرو غیرسرولفونه     

 [.١3] ((6) لحاوی پیوندهای اتری یا سولفونی است )شک

 

 پلی )فنیل  اکسید(ها 6-3

ند کره بره منظرور    ب رپارهای پلی فنیلن اک ریدها گروهری دیگرر از    

ها ب رپار . غشاهای تهیه شده از ایرن  بررسی شدندجایگزینی نفیون، 

دهند که با استفاده  می بروز یجذب آب بالا و خواص مکانیکی ضعیف

از طریرق  پار ب ر هرای فنیرل زنجیرر اصرلی      از غیر فعا  کردن حلقه

های برمید یا سیانید و استفاده از شرایط سولفوناسیون شدیدتر  گروه

هرای فنیلنری    توان گروه سرولفونیک اسرید را برر روی اسرتختف     می

 [.١١]نشاندب پار متصل به زنجیر اصلی 
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 متشکل از  ای هقطع همبسپارساختار  .6 شکل
 .پارا فنیلنی قطعات سولفونه

 

 پلی )فنیل  سولفید(ها 6-4

مهندسی با کارایی برالا   مواد گرمانرمپلی فنیلن سولفیدها گروهی از 

ها، دمای ذوب بالا و خواص مکانیکی و شریمیایی  ب پاره تند. این 

ایرن   انرد  شرده مناسبی دارند. این خواص اگرچه از یرک سرو سربب    

اما از سوی دیگر بره علرت حتلیرت     مورد توجه قرار گیرند،ها ب پار

شدن فرایند تهیه غشرا   دشوار به های آلی رایج در حت  آنهامحدود 

 هاب رپار یندپرذیری ایرن   اد. بررای بهبرود فر  انجام ب پارها میاز این 

سنتز شدند که به علت حضور گرروه  ها  پلی )فنیلن سولفید سولفون(

ن سرولفید(ها  پذیری بیشتری ن بت بره پلری )فنریل    سولفون انعطاف

هرای آپروتیرک    در حرت   =C٢١9Tg°های آمورف با ب پاردارند. این 

 .پذیرند انحت  DMAcو  NMPقطبی نظیر 

 

 )وینیل کلراید( غشاهای پلی 6-5

 غشررراهای تبررراد  آنیرررونی   ماننرررد ،غشررراهای تبررراد  یرررون  

 ٢وسپتا سی ام ایکسنئو غشای تباد  کاتیونی  ١ایکسوسپتا ای ام نئ

 ن بر پایره  گاند. این غشاهای هم الکترودیالیزاستفاده شده دستگاهدر 

 شرروند.  مرری انبرروه و در ژاپررن تولیررد اسررتوارندپلی)وینیررل کلرایررد( 

 انررد، هررای آمونیررومی چهارتررایی وسرپتا ای ام ایکررس شررامل گررروه نئ

وسپتا سی ام ایکس گروهای سرولفونیک اسریدی دارد.   نئکه  درحالی

رت جداشده توسط یک فاصله گذار غشاهای آنیونی و کاتیونی به صو

 گیرند. در کنار هم قرار می
 

1. Neosepta AMX 

2. Neosepta CMX 
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 ها(پلی )فسفازن 6-6

 اصلی ةو زنجیر رندو شیمیایی بالایی دا گرماییها پایداری ب پاراین 

–P=N–  های تعویض یونی  های حاوی گروه بخو امکان پیونددر آنها

 (.(9))شکل  آورد فراهم میو همینطور ایجاد پیوند عرضی را 

 

 
 

 .ها پلی فسفازن .7 شکل

 

ها در ابتدا به عنروان الاسرتومر و پرس از آن بره عنروان       پلی ف فازن

کار  به های لیتیمی ی جامد فاقد حت  در باتریب پارهای  الکترولیت

 اند. عنوان غشا نیز استفاده شده اما اخیراً به ،رفتند می

 

 ها سالی (پلی )فنیل کینوک 6-7

. انرد  شدههای جانشین نفیون مطالعه ب پارها نیز به عنوان ب پاراین 

ها فیلم قالبگیری شرده آن را در اسرید   ب پاربرای سولفوناسیون این 

 به این ترتیب که غشا را در .دهند دمای بالا حرارت می تاسولفوریک 

H2SO4 کنند و سپس  % به مدت دو ساعت غوطه ور می93غلظت  با

هرای   به این ترتیب گرروه  ٬دهند حرارت می C 133°آنها را تا دمای 

شروند. برر    سولفونیک اسید به حلقه مجاور پیوند اترری متصرل مری   

که اصتح آنها با اسید سرولفوریک سربب   ها  ختف پلی بنزایمیدازو 

های سولفونه،  وک الین(شد. پلی )فنیل کین افزایو هدایت یونی نمی

 .[١٢دهند] می بروز 3/١ S/cmیونی خوبی در حدود  رسانندگی

 

 پلی آریل  اترها 6-8

مهندسری برا کرارایی برالا      مرواد گرمرانرم  پلی آریلن اترها گروهی از 

مناسب و خواص مکانیکی  گرماییبالا، مقاومت  Tgه تند که دمای 

 کررامتً پایدارنررد.  اک ررایوخرروبی دارنررد و در برابررر هیرردرولیز و   

های تشکیل ب پارپلی )اترسولفون(ها و پلی )اترکتون(ها دو دسته از 

 دهنده خانواده پلی )آریلن اتر(ها ه تند. 

 وارد بررازار شررده انررد. ایررن    ١593از سررا  هررا  پلرری اترسررولفون 

ای  ها ترکیباتی سخت، چقرمه و شفاف با دمای انتقرا  شیشره  ب پار

هرای   های فنیرل و گرروه    تند. حلقهه درجه سل یوس ٢93تا  ١١3

SO2 های  و گروه هها سبب سختی زنجیرب پاردر ساختار این  حاضر

پررذیری آن نا سرربب چقرمگرری و انعطرراف ه،اتررری موجررود در زنجیررر

سربب   ب رپار  ةدر زنجیرر هرا   د. به طور کلی حضور ایرن گرروه  شو می

ها ارب رپ د. این شو ها میب پارپایداری حرارتی و شیمیایی بالای این 

عتوه برر حفر     موضوعند که این برابر هیدرولیز نیز ب یار پایداردر 

شود کره   های مرطوب و داغ سبب می خواص مکانیکی آنها در محیط

هایی که نیازمند قرارگیری مداوم  در محیط مصرفها برای ب پاراین 

، افزون بر اینتبدیل شوند. آرمانی به انتخابی  ،در برابر بخار آب است

و شیمیایی بالا برای اسرتفاده   اک ایشیپایداری  علتها به  پارباین 

. ایرن  [١1و١1]نرد ا های شیمیایی خورنده نیز ب یار مناسب در محیط

 C١33°هرای الکتروشریمیایی در دماهرای برالای       لوغشاها برای س

ی سرولفونه دارای  ب رپار انرد. ایرن غشراهای     مناسب شرناخته شرده  

  O2 ،H2ترر در مقابرل آب، مترانو ،     نفوذپذیری کم چونهایی  ویژگی

در مقای ه با نفیون ه تند و مقاومرت شریمیایی مطلروب، مقاومرت     

دارند. این مواد حتلیت  چشمگیریحرارتی بالا و استحکام مکانیکی 

دارند  ب یار مطلوبخاصیت آبدوستی  های آلی و در حت  هم خوبی

ک امکانپذیر گیری آنها به صورت غشاهای فیلمی ناز ودر نتیجه قالب

برا   در تولید تجارتیعنوان غشاهای تباد  یون ه ها بب پاراست. این 

 مصررف انرد و   استحکام برالا در ب ریاری از فراینردها شرناخته شرده     

برخرورداری  . پلی)اتر سولفون(ها و پلی)اتر کتون(ها به علت شوند می

 اسیق در باشند و قابل قیاس توانند با نفیون پایداری شیمیایی می از

آریل اتر سولفون سرولفونه   . پلی[١9و١6]تر نیز ه تند با نفیون ارزان

آلکرالی   -  کلرر لوتواننرد در سر   عنوان غشای تبادلی سدیمی مری ه ب

 .کار گرفته شوند به

 

 اتر سولفونی غشاهای پلی 6-9

 یکری از مرواد غشرایی مهرم اسرت کره در       (PES)اترر سرولفون    پلی

اترر   . غشراهای پلری  ای دارنرد  گ رترده کراربرد    فرایندهای جداسازی

را  ای هالعراد  سولفونی پایداری حرارتی، اک ایشی وهیدرولیتیکی فوق

دهند و خواص مکانیکی خروبی نیرز دارنرد. غشراها همرواره       می بروز

شروند.   روش فاز معکوس تهیه مری  دهند با بروز میساختار نامتقارن 

ودنری( و دمرای   افز ترکیب )غلظت، حت ، چوناز عوامل  ای همجموع
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ها و حمرام   اتر سولفون، غیرحت  یا مخلوطی از غیرحت  محلو  پلی

 انعقاد، محیط و غیره روی ساختار نهایی غشا تأایر دارد. 

ای  کراربرد گ رترده  و غشراهای برر پایره آن     اتر سولفون پلی هرچند

 . مشررکل اصررلی غشرراهای   دارنررد، لررذا دارای معررایبی ه ررتند    

 شرود.  گریرزی ن ربی آن مربروط مری     ی آباتر سولفون به ویژگر  پلی

 از ب رریاری مطالعررات نتیجرره گرفترره انررد کرره گرفتگرری غشررا       

 گریزی آن مربوط است. گرفتگی غشرا عمردتاً   به طور م تقیم به آب

گریز اسرت و جرذب سرطحی     یا ذرات آبها  باکتری وجود به واسطه

دهد. گرفتگی غشا مشرکل مهمری در    شده غیرقطبی رخ می حل مواد

ایی است، که منجربه مصرف بیشرتر انررژی، طرو  عمرر     غش صافو

 .[١9-١5]شود کوتاهتر غشا و عملکرد جداسازی نامطلوب می

 

 آلکالی –های فرایند غشایی کلر . آخری  پیشرفت7

های زیادی کرده  آلکالی پیشرفت -سا  اخیر، صنعت کلر 13طی  در

ای و  قدیمی جیوه های فناوریفلزی و جایگزینی  ابداع آنودهایاست. 

 هررای غشررایی تحررو  عظیمرری در صررنعت     لودیررافراگمی بررا سرر 

غشایی در جهان  و است. امروزه، فرایند سل پدید آوردهآلکالی  -کلر

ای قدیم را به آخررین   های جیوه  لوس CUF-QI. کاربرد فراوانی دارد

تبدیل کرد. در آن زمران   ٢33٢جدید غشایی تا قبل از سا   فناوری

 توسررط آسرراهی گلررس نصررب شرردند و  Azec-B1یزرهررای الکترولا

 % برود. در ایرن الکترولایزرهرا    99کل ظرفیت تولید کلررین کمپرانی   

و  ®DSA ١دهرای وو آن برقررار اسرت  بین غشراء و الکترودهرا فاصرله    

در  کرار رفتره   بره دهرای  و. آنرفته شدندگکار  به ٢رانی دهای نیکلوکات

یزیم و کربن. پتتین گرران  آلکالی عبارتند از پتتین، من -صنعت کلر

 چگررالیضررعیفی دارد کرره منجررر برره   رسررانندگیاسررت و منیررزیم 

هرای   د از سا و(. گرافیت به عنوان آنKam-21/3شود ) جریان می کم

 هرای گرافیتری   دو. آنر ای یافرت  کاربرد گ ترده ١563تا اواخر  ١533

(، آلرودگی محصرولات برا    مراه  ٢1تا  6شان ) به علت طو  عمر کوتاه

دهای و  با آنلوشان روی کارایی س های کلردار و اار منفی هیدروکربن

هرای اک ریدی    دار جایگزین شدند. مخلوطی از پوشو فلزی پوشو

دهرای  و، ترا اینکره آن  به دست نیامرد آزمایو شدند و نتیجه مطلوبی 

در سرا   اک رید  تیتانیمی با پوششی از مخلروط تیترانیم و روتنریم    

دهرا  وشدند. چند سرا  بعرد، ایرن آن   توسط هنری بییر کشف  ١569

 

1. Dimensionally Stable Anodes 

2. Raney 

DSAتحت نام  1توسط دینورا
 DSAدهرای  و. آنبه بازار عرضه شدند ®

پذیری ن بت بره تولیرد    فعالیت الکتروکاتالی تی ب یار بالا و گزینو

دی و اضافه ولتاژ پرایین دارنرد. ایرن الکترودهرا در مردت      وکلرین آن

سرا    ١کترودهرا  های طولانی ب یار پایدارند. طو  عمر ایرن ال  زمان

د در و، کربن سخت )فولاد کربن( به عنروان کرات  ١5١3است. از سا  

غشراهای   تولید انبوه. بعد از کار گرفته شده است بهدیافراگمی  و سل

نیکررل و فررولاد ضرردزنز جررایگزین کررربن سررخت در   تبرراد  یررونی،

دهرای نیکلری   وکاتکاربرد  53های غشایی شدند. در اوایل دهه  و سل

آلکالی  -های کلر  لوشان در س ومت خوردگی ب یار عالیبه علت مقا

های سدیم هیدروک ید غلری  مترداو     پایداری بالا در محلو  نیزو 

)خروردگی( از   اک ایودهای نیکلی در برابر وشد. مقاومت بالای کات

انتخاب نیکل بره   برایهای شیمیایی کلردار دلیل دیگری  طریق گونه

نیکل از لحاظ فعالیت الکتروکاتالی رتی   .آید شمار می بهد وعنوان کات

 اسرتوار  دهایوترین ماده نی ت، کات برای واکنو با هیدروژن مناسب

بر پایه نیکل با سطم زیاد مورد بررسی قرار گرفتند، مرثتً فلرزات برا    

در  (HER)فعالیت الکتروکاتالی تی برالاتر بررای واکرنو هیردروژن     

در ایرن   کرار رفتره   بره ب تری از نیکل وارد شدند. در مورد غشراهای  

در این زمینه  عمدهصنعت نیز تحقیقات همچنان ادامه دارد و چالو 

 تباد  یونی مطلوب است.  خاصیتیافتن غشاهای کم هزینه با 

 

در صنعت  کهی تجاری بسپارغشاهای  تولیدکنندگان. 8

 روند کار می به آلکالی -کلر

مشراهده   (١)در شرکل  را تباد  یرونی تجراری    یار نوعی غشاساخت

 .کنید می

اسرتفاده در صرنعت    برایغشاهای تباد  یونی  عمدةتولیدکنندگان 

و   آساهی گلس )ژاپن(. ٢ دوپونت )آمریکا(. ١ :آلکالی عبارتند از -کلر

 تآساهی کاسی )ژاپن(. اختتف بین تولیدکننردگان بره اصرتحا    .1

 کننررده  هررای عرراملی، نرروع تقویررت و گررروه پارب ررانجررام شررده روی 

شرود.   و جزئیات مکانیکی و شریمیایی دیگرر مربروط مری     کار رفته به

آلکررالی براسرراس  -تجرراری موجررود برررای صررنعت کلررر غشرراهای 

غشاهای برا اسرتحکام    .١ :شوند خصوصیاتشان به دو گروه تق یم می

غشاهای با کرارایی برالا. غشراهایی کره مقاومرت       .٢ و زیاد،مکانیکی 

 شان پایینی دارند در الکترولیزگرهای با فاصله کم به علت ولتاژ پایین
  

 

3. DeNora 
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 .طرحی شماتیک ازغشا تبادل یونی تجاری .8 شکل

 

دیگررر، غشرراهای بررا اسررتحکام بررالا در     بیررانبرره نررد. تر مناسررب

یعنی الکترولیزگرهایی که در  ،تر شرایط سختالکترولیزگرهای دارای 

کار گرفته   بهاستحکام فیزیکی بالاست،  برخورداری از آنها شرط اصلی

های جریان بالاتر با برازده جریران    چگالی. امروزه، غشاها در شوند می

کنند. مقادیر  درصد وزنی سودسوزآور کار می 1٢د % و تولی59حدود 

کیلووات به ازای یرک ترن سرود سروزآور      ٢١33، DCمصرف انرژی 

 .است

 

 کلی گیری . نتیجه9

 ای، دیررافراگمی و غشررایی فراینرردهای متررداو  تولیررد فراینرد جیرروه 

ای، جیوه بره عنروان جداکننرده     جیوه و آلکالی ه تند. در سل -کلر

کند. از معایب این روش آلوده شدن محصولات حاصرل بره    عمل می

 اسرت.   آنو از همه مهمترر سرمیت برالای     ،جیوه، گران بودن جیوه

هرای   از غشراهای آزب رتی یرا کامپوزیرت     ،های دیرافراگمی   لودر س

هر دو مراه   باید سمی است و ای ه. آزب ت مادگیرند بهره میآزب تی 

 فنراوری مشکتت زی ت محیطری دارد.   رو ، از اینیکبار تعویض شود

 کراربرد  و جایگاه از که است جدیدی و پیشرفتههای  روش از غشایی

 یکری  غشایی فناوری. است شده برخوردار مختلف عصنای در وسیعی

 زی رت،  محیط سازگاری با دلیل به که است جداسازیهای  روش از

 .اسرت  توجره  مرورد  ب یار امروزه مناسب خواص و کم انرژی مصرف

در  شود. آلکالی مح وب می -ترین فرایند کلر فرایند غشایی پیشرفته

کامل از به طور تباد  یون  یاین فرایند آنولیت وکاتولیت توسط غشا

شوند. محصولات تولیدی به این روش در مقای ه برا   یکدیگر جدا می

 ترین جویانه صرفهکه  ضمن این ،دو روش دیگر خلوص بیشتری دارند

 و سررازگارترین فراینررد بررا محرریط زی ررت برررای تولیررد گرراز کلررر و 

 برررای ای ههررای گ ررترد  تررتش ،. بنررابرایناسررتسررود سرروزاور  

 و دیرافراگمی برا فراینرد غشرایی     ای هفراینرد جیرو   کرردن جایگزین 

مصرف انرژی  ،های عملیاتی هزینه چوندر حا  انجام است و دلایلی 

گیرری از   پری محیطی و ایمنی، صنعت را به سروی   زی ت مشکتت و

 پایرداری  علرت  بره هرا   سرولفون  غشایی سوق داده است. پلی فناوری

 نیررز و بررالا ای هشیشرر تبرردیل دمررای بررالا، شرریمیایی و حرارترری

 تشرکیل  و تهیره  برای غیرپروتونی های حت  در خوب پذیری انحت 

 ای هالعراد  فروق  هیدرولیتیکی و اک ایشی پایداری از نیز چون و فیلم،

 ب ریار  هرای  گزینره  از دارنرد،  مناسبی مکانیکی خواص و برخوردارند

. شوند می مح وب غشایی جداسازی فناوری در دکاربر برای مناسب

هرای   در فرایند غشایی، الکترولیت کار رفته بهغشاهای  ،دیگر سویاز 

ی پرفلوئوردارند که مقاومت شریمیایی برالا، خرواص مکرانیکی     ب پار

دارنررد. اسررتفاده تجرراری از  ای پردامنررهیررونی  سررانندگیرمناسررب و 

 در ب رپار های پرفلوئوردار به علت قیمت بالا و نیز افت کارایی ب پار

کاهو هزینه مرواد   رو از اینپایین محدود است.  دمای بالا و رطوبت

غشایی برای توسعه فناوری رقابتی از لحاظ اقتصادی ضروری است و 

یافتن غشاهای هیدروکربنی کم هزینه با ویژگی تباد  یونی مطلروب  

اسرت کره در ایرن مقالره      های پژوهشگران پژوهوهمچنان موضوع 

به اجما  معرفری   های هیدروکربنی جایگزین نفیونب پارتتش شد 

 شوند.

 

 مراجع
[1] O’Brien, T. F., Bommaraju, T. V., Hine, F., Handbook 

of Chlor-Alkali Technology, Kluwer Academic/ 

Plenum, 17-442, (2005). 

[2] Bockris, J. O., Conway, B. E., White, R. E., Modern 

aspects of electrochemistry (membrane chlor-alkali 

process), Springer, 393-438, (1993). 

[3] Mabrouk, W., Ogier, L., "Ion exchange membranes 

based upon crosslinked sulfonated polyethersulfone for 

electrochemical applications", Journal of membrane 

science, 452,263-270, (2013). 

[4] Hwang, G. J., Ohya, H., "Ion exchange membrane 

based on block copolymers, Part III: preparation of 

cation exchange membrane", Journal of membrane 

science, 156, 61-65, (1999). 

[5] Baglio, V., Stassi, A., "Performance comparison of 

portable direct methanol fuel cell mini-stacks based on 

a low-cost fluorine-free polymer electrolyte and Nafion 

membrane", Electrochimica Acta, 55, 6022-6027, 

(2010). 

[6] Khulbe, K., Feng, C., "The art of surface modification 

of synthetic polymeric membranes", Journal of Applied 

Polymer Science, 115, 855-895, (2010). 
 

 لایه سولفونی لایه کربوکسیلی

 پوشش سطح

 PTFEشده  پارچه بافته

 کننده لایه تقویت



 

 (9316) نود و سهم ـ شماره شانزدهنشريه مهندسي شيمي ايران ـ سال  01 

ت
الا

مق
 

[7] Yee, R., "Cost effective cation exchange membranes": 

A review, Chemical Engineering Research and Design, 

90, 950-959, (2012). 

[8] Savari, S., Sachdeva, S., "Electrolysis of sodium 

chloride using composite poly (styrene-co-

divinylbenzene) cation exchange membranes", Journal 

of Membrane Science, 310, 246-261, (2008). 

[9] Roziere, J., Jones, D. J., "Non-fluorinated polymer 

materials for proton exchange membrane fuel cells", 

Annual Review Materials Research, 33, 503-555, 

(2003). 

[10] Maier, G., Meier, H. J., "Sulfonated aromatic polymers 

for fuel cell membranes", Advances in Polymer 

Science,216, 1-62, (2008). 

[11] Chakrabarty, T., Kumar, M., "Nano-fibrous sulfonated 

poly (ether ether ketone) membrane for selective 

electro-transport of ions", Separation and Purification 

Technology, 75, 174-182, (2010). 

[12] Ran J., Wu L., He Y., Yang Z., Wang Y., Jiang C., Ge 

L., Bakangura E., Xu T., "Ion exchange membranes: 

New developments and applications", Journal of 

Membrane Science, 522, 267-291, 2017. 

[13] Klaysom, C., Marschall, R.,"Synthesis of composite 

ion-exchange membranes and their electrochemical 

properties for desalination applications", Journal of 

Materials Chemistry, 20, 4669-4674, (2010). 

[14] Zou, M., Fang, J.,"Synthesis and preparation of 

sulfonated hyperbranched poly (arylene ether 

sulfone)/poly (ether sulfone) blend membranes for 

proton exchange membranes", Solid State Ionics, 220, 

23-31, (2012). 

[15] Klaysom, C., Moon S. H.,"Preparation of porous ion-

exchange membranes (IEMs) and their 

characterizations", Journal of Membrane Science, 371, 

37-44, (2011). 

[16] Lim, Y., Seo, D.,"Synthesis and Properties of 

Sulfonated Poly (Ether Sulfone) Membranes 

Containing Metallophthalocyanine", Electrochimica 

Acta,112, 791-798, (2013). 

[17] Oroujzadeh, M., Mehdipour-ataei, S.," New Proton 

Exchange Membranes Based on Sulfonated 

Poly(Arylene Ether Sulfone) Copolymers: Effect of 

Chain Structure on Methanol Crossover", International 

Journal of Polymeric Materials and Polymeric 

Biomaterials,64, 279-286, (2015). 

[18] Zhao, C., Xue, J.,"Modification of polyethersulfone 

membranes–a review of methods", Progress in 

Materials Science, 58, 76-150, (2013). 

[19] Cui, Z., Drioli, E.," Recent progress in fluoropolymers 

for membranes", Progress in Polymer Science, 39, 164-

198, (2014). 


