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Polysulfone (PSf) mixed matrix membranes were prepared by embedding pristine 
montmorillonite (Mt) together with amino acid (M-AA)-modified Mt in order to 
remove arsenic from water. The qualitative and quantitative comparisons were 

made between mixed matrix membranes and pure PSf membrane by FE-SEM, XRD, 
contact angle, AFM, pure water flux (PWF) and mechanical strength tests. The XRD 
and FTIR results showed that Mt was successfully modified with amino acid, and the 
amino functional groups were protonated. After modification with amino acid, the Zeta 
potential of Mt changed from negative to positive. Maximum improvement in PWF, 
porosity and hydrophilicity was obtained for PSf/Mt mixed matrix membrane due to 
hydrophilic properties of Mt. However, the modified Mt showed good interaction with 
PSf and increased the mechanical strength of mixed matrix membranes. Furthermore, 
the adsorption experiments showed the PSf/M-AA membranes with better arsenic 
removal efficiency because of positive surface charge of M-AA. The obtained results 
showed that by increasing M-AA content from 0 to 1.5 wt%, pure water flux, surface 
hydrophilicity, roughness, mechanical strength and arsenic adsorption capacity of the 
membranes increased. The neat PSf membrane showed a very low adsorption capacity 
for As (V), however the adsorption capacities of 1.4 and 16 mg/g were obtained for 
the mixed matrix membranes each containing 1.5 wt% of Mt and M-AA. Finally, 
membrane re-usability of the 1.5 wt% M-AA embedded PSf membrane was assessed 
by conducting five cycles of adsorption experiments and membrane regeneration in 
a dead-end filtration system. The obtained results confirmed the applicability of the 
prepared membrane for multiple cycles. 
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در این پژوهش، غشاهای ماتریس ترکیبی پلی سولفون )PSf( با پخش مونت موریلونیت طبیعی )Mt( و 
 اصلاح شده با اسید  آمینه )M-AA( برای حذف آرسنیک از آب ساخته شد. آزمون های میکروسکوپ 
 الکترونی پویشی، پراش پرتو X، میکروسکوپ نیروی اتمی، تعیین زاویه تماس، گذر دهی آب خالص و 
شد.  انجام  پلی سولفونی  ترکیبی  ماتریس  و  خالص  غشاهای  مقایسه  برای  مکانیکی   استحکام 
آزمون های طیف سنجی زیرقرمز و پراش پرتو X، اصلاح موفق مونت موریلونیت با اسید  آمینه و 
از اصلاح  پتانسیل زتای مونت موریلونیت پس  داد.  آمینی را نشان  پروتون داربودن گروه عاملی 
با اسید آمینه از منفی به مثبت تغییر یافت. بیشترین بهبود گذر دهی آب خالص، تخلخل و خواص 
آب دوستی در غشای ماتریس ترکیبی PSf/Mt به دلیل خواص آب دوستی مونت موریلونیت به دست 
مقاومت  و  داشت  پلی سولفون  با  بهتری  برهم کنش  اصلاح شده  مونت موریلونیت  هرچند،  آمد. 
مکانیکی را بیشتر افزایش داد. افزون بر این، آزمون های جذب مشخص کرد، بازده حذف غشای 
ماتریس ترکیبی PSf/M-AA به علت بار مثبت سطح مونت موریلونیت اصلاح شده، بهتر است. نتایج 
به دست آمده نشان داد، مقدار گذر دهی آب خالص، آب دوستی، زبری، استحکام مکانیکی و ظرفیت 
جذب آرسنیک غشاهای PSf/M-AA با افزایش مقدار M-AA از 0 تا %1/5 وزنی بیشتر می شود. 
پلی سولفون خالص ظرفیت جذب ناچیزی نشان داد، در حالی که ظرفیت جذب غشاهای ماتریس 
 ترکیبی حاوی %1/5وزنی Mt و M-AA به ترتیب تا 1/4 و mg/g 16 به دست آمد. در نهایت، قابلیت 
استفاده مجدد غشای ماتریس ترکیبی PSf/M-AA با %1/5 وزنی در پنج مرحله آزمون های جذب و 
غشای  استفاده  قابلیت  آمده  به دست  نتایج  شد.  بررسی  انتهابسته  فیلترکردن  سامانه  در  کاهش 

ساخته شده را برای چند مرحله متداول تأیید کرد.
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مقدمه
به ویژه  جهان  اصلی  مشکلات  از  آشامیدنی  آب  در  آرسنیک  وجود 
کشورهای در حال توسعه به شمار می رود ]1[. آرسنیک در آب به طور 
سه ظرفیتی  و  )آرسنات(  پنج ظرفیتی  اکسی آنیون های  شکل  به  عمده 
)آرسنیت( یافت می شود. مقدار زیاد این ماده در آب موجب ایجاد 
در  حتی  و  شده  سرطان ها  انواع  و  کبد  شش،  پوستی،  بیماری های 
اثرهای  به  توجه  با   .]2[ شود  منجر  مرگ  به  می تواند  بیشتر   مقادیر 
آب  جهانی  بهداشت  سازمان  انسان،  سلامتی  بر  آرسنیک  خطرناک 
 10 ppb 50 به ppb مقدار مجاز آرسنیک در آب آشامیدنی را از حد مجاز
پژوهشگران  و  تمایل کشورها  ترتیب،  بدین   .]3[ است  داده  کاهش 
برای گسترش روش های جدید حذف آرسنیک از آب افزایش یافته 
است. روش های مختلفی مانند رسوب دهی ]4[، انعقاد ]7-5[، تبادل 
یون ]8[، جذب ]11-9[ و فیلترکردن غشایی ]16-12[ برای حذف 
لحاظ  از  روش ها  این  از  یک  هر  شده اند.  استفاده  آب  از  آرسنیک 
با  را  آن ها  از  استفاده  که  دارند  معایبی  و  مزایا  کارایی  و  اقتصادی 
در  آب  از  مثال، جداسازی جاذب ها  برای  می کند.  همراه  مشکلاتی 
جذب ناپیوسته، کاهش فشار زیاد و طولانی بودن مسیر نفوذ در جذب 
مهم ترین روش  که  است  اساسی روش جذب  مشکلات  از  ستونی 
نیز  غشایی  فرایندهای   .]3،17-20[ می رود  به شمار  آرسنیک  حذف 
به عنوان یکی از روش های مهم به طور فراوان برای حذف آرسنیک 
نانوفیلترکردن و  فرایندهای غشایی،  میان  از  استفاده شده اند.  از آب 
اسمز معکوس قابلیت حذف آرسنیک از آب را دارند که در مقایسه 
با غشاهای میکروفیلترکردن و فرافیلترکردن در فشار عملیاتی کارایی 

بیشتری داشته و هزینه بر هستند. 
از  زیاد  مزایای  وجود  با  میکروفیلترکردن-فرافیلترکردن  غشاهای 
جمله کار در فشار کم، به  دلیل متخلخل بودن، قابلیت حذف آرسنیک 
از آب را ندارند. در نتیجه، پژوهشگران بر توسعه فناوری های جدید 
کم هزینه و کارآمد برای حذف آرسنیک متمرکز شده اند. غشای جذبی 
پلیمری به عنوان دسته جدیدی از فرایندهای غشایی، می تواند روش 
مناسبی برای حذف آلاینده های کوچک از آب در فشار عملیاتی کم 
در  بار  اولین  برای  پلیمری  جذبی  غشای  ایده   .]17،21-23[ باشد 
فرایندهای زیستی مطرح شده و سپس در سال های اخیر برای حذف 
 ،]20[ فلوئورید   ،]18،24-26[ آرسنیک  جمله  از  فلزی  آلاینده های 
یافته  توسعه  آب  از   ]28[ فنولی  مواد  و   ]19[ ]27[، سولفور  سرب 
است. غشاهای جذبی پلیمری دسته ای از غشاهای میکروفیلترکردن-
فرافیلترکردن هستند که گروه های عاملی با جفت کننده های شیمیایی 
در سطوح داخلی حفره های غشای پلیمری قرار گرفته یا جاذب های 
معدنی درون ماتریس پلیمری پخش شده اند. غشاهای ساخته شده با 

پخش ذرات معدنی درون ماتریس پلیمری، غشاهای جذبی ماتریس 
با  جذب  روش  گزینش  پذیری  هم زمان  که  می شوند  نامیده  ترکیبی 
ساخت آسان و گذردهی زیاد غشاهای میکروفیلترکردن-فرافیلترکردن 

را دارند ]21،22،29[. 
به  مربوط  ترکیبی  ماتریس  کارایی غشاهای جذبی  مسئله مهم در 
انتخاب ماده معدنی به عنوان جاذب با ظرفیت جذب و گزینش پذیری 
زیاد، قیمت کم و کاهش پذیری مناسب است ]17[. در پژوهش های 
مانند اکسید فلزی آهن-منگنز ]24[،  متفاوتی  متعددی، مواد معدنی 
زیرکونیا ]18[ و نانولوله های تیتانیم ]25[ درون ماتریس پلیمری پخش 
شده و برای حذف آرسنیک از آب استفاده شده اند. مشکل اساسی 
تهیه شده در پژوهش های  ترکیبی  ماتریس  مطرح شده در غشاهای 
زیاد  قیمت  به داخل جریان آب و  فلزی  اکسید های  پیشین، خروج 
آن هاست. بهترین راه حل برای مشکل مطرح شده درباره اکسید های 
قدرت  با  غیر سمی  و  ارزان قیمت  طبیعی  مواد  از  استفاده   فلزی، 
این  در  است.  پلیمری  ماتریس  درون  زیاد  گزینش پذیری  و  جذب 
زمینه، Chatterjee برای اولین بار از لاتریت به عنوان جاذب طبیعی 
برای پخش در پلیمر و حذف آرسنیک استفاده کرد که البته بازده نسبتاً 

کمی در مقایسه با غشاهای اکسید فلزی داشت ]30[. 
 از میان مواد طبیعی، کانی های خاک رس به ویژه مونت موریلونیت 
قدرت  و  زیاد  حجم  به  سطح  کم،  قیمت  داشتن  به دلیل   )Mt(
داخل  در  که  می روند  به شمار  پرکننده هایی  جمله  از  شدن  لایه لایه 
ماتریس پلیمری و غشاهای متخلخل پخش شده و در کارهای دیگر 
 .]31-34[ شده اند  استفاده  آلاینده ها  حذف  برای  جاذب  به عنوان 
به شمار  اسمکتیت ها  رده  رس معدنی  خاک  های  از  مونت موریلونیت 
 می رود که هر لایه آن متشکل از یک هشت وجهی آلومینیمی بوده که 
 b و a بین دو لایه سیلیسی ساندویچ شده است. لایه ها در جهت های
و  آب  ورود  اجازه  بین مولکولی  ضعیف  نیروهای  و  هستند  پیوسته 
سایر مولکول ها را به داخل لایه ها می دهد. ساختار مونت موریلونیت 

در طرح واره 1 نشان داده شده است.
کلسیم  یا  آلومینیم  به جای   )isomorph( آهن یک شکل  جانشینی 
جای منیزیم و آهن در مونت موریلونیت باعث ایجاد بار الکتریکی منفی 
Mt اصلاح نشده  که  باعث می شود  در لایه ها شده و همین موضوع 
آرسنیک  مانند  آنیونی  آلاینده های  حذف  برای  خوبی   جاذب 
نباشد ]10،35[. برای استفاده از مزایای Mt به عنوان جاذب ارزان و 
 غیرسمی برای پخش در ماتریس پلیمری و حذف آلاینده معدنی، لازم 
است تا کاتیون های بین لایه ای آن را با مولکول های آلی اصلاح کرده و 
بار سطحی را از منفی به مثبت تغییر داد. برای اصلاح Mt از مواد 
سطح فعال متعددی استفاده شده است که از میان آن ها، خاک های  رس  
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اصلاح شده با گروه های آمین دار در جذب آلاینده ها از آب کارآمدتر 
هستند ]2،36،37[. 

آمینی  گروهای  با  اصلاح شده  خاک های  رس   کارآمدی  وجود   با 
متداول مانند کاتیون های چهارتایی آمونیوم، مشکل استفاده از حلال ها و 
مواد سطح فعال خطرناک برای محیط زیست مطرح است که احتمال 
این مشکل و  به داخل آب وجود دارد. برای حل  خارج شدن آن ها 
جذب  در  آمینی  گروه های  با  اصلاح شده   Mt قابلیت  از  بهره مندی 
آلاینده های با بار منفی، در این پژوهش از اسید  آمینه ها استفاده شد 
که اصلاح کننده های زیست تخریب پذیر، غیر سمی و حتی در مقادیر 

کم لازم برای بدن هستند. 
در  و  دارند  کربوکسیلی  و  آمینی  عاملی  گروه های  اسید  آمینه ها 
باشند.  داشته  خنثی  و  منفی  مثبت،  بار  می توانند  مختلف  pH های 

برای  ایزوالکتریک   pH داشتن  دلیل  به    )Arg( آرژنین  اسید  آمینه 
است.  شده  استفاده  بسیار  کاتیون  تبادل  ساده  روش  با   Mt اصلاح 
با  پلی سولفون  ترکیبی  ماتریس  جدید  غشاهای  پژوهش،  این  در 
افزودن  اثر  و  شد  ساخته   )M-AA( اصلاح شده  مونت موریلونیت 
حذف  در  غشا  عملکرد  و  ساختار  بر  اصلاح شده  خاک رس  ذرات 
آرسنیک از آب بررسی شد. ارزیابی ذرات اصلاح شده با استفاده از 
آزمون های XRD، وFTIR و پتانسیل زتا و بررسی غشا با آزمون های 
XRD، وFE-SEM، تخلخل، گذردهی آب خالص، استحکام مکانیکی، 

زاویه تماس و AFM انجام شد. در نهایت عملکرد غشاهای پلیمری 
 ساخته شده در حذف آرسنیک با استفاده از آزمون های ایستا و پویا 

بررسی شد.

تجربي
مواد

 Udel P-1700 تجاری  نام  با   )PSf( پلی سولفون  از  پژوهش،  این  در 
شد.  استفاده  پلیمر  به عنوان  بلژیک   Solvay شرکت  ساخت 
N-متیل پیرولیدون )NMP(، پلی اتیلن گلیکول )PEG( با وزن مولکولی 

 Merck 20000 به ترتیب به عنوان حلال و افزودنی از شرکت g/gmol

تهیه شده و برای ساخت غشا استفاده شد. خاک رس اصلاح نشده سدیم 
با ظرفیت   )Cloisite(وNa+ نام تجاری کلویزیت  با  مونت موریلونیت 
تبادل یون meq/100g 92/6 از شرکت Southern Clay آمریکا تهیه 

شد که توزیع اندازه ذرات آن در جدول 1 آمده است،. 
 ،174/20 g/mol 99%( مونت موریلونیت پس از اصلاح با آرژنین
C6H14N4O2( ساخت شرکت Merck، به عنوان جاذب برای پخش در 

داخل ماتریس پلیمری استفاده شد.

دستگاهها
ساخت   ،Sonopuls HD3200 فراصوت  دستگاه  پژوهش،  این  در 
شرکت Bandelin، پراش سنج پرتو X مدل D500 Siemens ساخت 
دستگاه  آلمان،  ساخت   VERTEX 70 FTIR طیف سنج  آلمان، 
پتانسیل زتا مدل ZEN 3600، میکروسکوپ الکترونی پویشی مجهز 
 ،MIRA3 FEG-SEM Tescan به تفنگ الکترون گسیل میدانی مدل
دستگاه کشش مدل STAM-D ساخت شرکت سنتام ایران، دستگاه 
-PGX, Thwing ساخت شرکت PGX اندازه گیری زاویه تماس مدل 
 Varian 220-Graphite دستگاه جذب اتمی مدل ،Albert Instrument 

 Nanosurf Mobile مدل )AFM( و میکروسکوپ نیروی اتمی furnace

S ساخت شرکت Nanosurf به کار گرفته شد.

روشها
اصلاحوبررسیساختاریMtبااسیدآمینه

اسید  با   Mt مثبت سدیم  یون های  با جانشین کردن  اصلاح خاک رس 
آمینه با روش تبادل یون انجام شد. بدین منظور، ابتدا g 0/2 از Mt در 
 mL 25 آب مقطر به مدت h 12 در دمای C°30 پخش شد. در ظرف 

 25 mL در Mt معادل سه برابر ظرفیت کاتیونی Arg دیگری مقدار معینی از

جدول 1- توزیع اندازه ذرات مونت موریلونیت.

)µm( اندازه ذرات فراوانی ذرات )%(
13<

6<

2<

90
50
10

طرح 1- ساختار مونت موریلونیت ]16[. 
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آب مقطر حل شد. در حالی که pH محلول با اضافه کردن کلریدریک 
اسید 0/1 مولار روی عدد 3 تنظیم شده بود. در ادامه، محلول دارای  
Arg به محلول حاوی ذرات Mt اضافه شده و به مدت h 4 در دمای 

C°70 همزده شد. پس از مشاهده رسوب ذرات، محلول درون دستگاه 

مرکزگریز با سرعت زیاد قرار گرفت و پس از چند بار شست وشو با 
آب مقطر به مدت h 12 درون گرم خانه با دمای C°70 خشک شد.

ساختغشا
از  پلیمری  ترکیبی  ماتریس  و  خالص  غشاهای  ساخت  برای 
محلول  درصد  ترکیب  شد.  استفاده  ضدحلال  با  فاز  جدایی  روش 
ساخت  برای  است.  آمده   2 جدول  در  شده  ساخته  غشاهای  اولیه 
در   M-AA یا   Mt از  معینی  مقدار  ابتدا  ترکیبی،  ماتریس  غشاهای 
مقدار مشخصی از حلال NMP به کمک امواج فراصوت در دستگاه، 
و  پلی سولفون   7/8  g هم زمان،  شد.  پخش   Sonopuls HD3200 

g 2/6 پلی اتیلن گلیکول به تعلیق ذرات خاک رس و حلال اضافه و در 
دمای C°60 به مدت h 8 همزده شد تا محلول همگن پلیمری حاصل 
شود. پس از حصول محلول همگن، اجازه داده شد تا حباب های هوا 
از محلول خارج شوند. سپس، مقداری از محلول همگن روی شیشه 
ریخته شده و به وسیله تیغه راهنما با ضخامت µm 150 روی شیشه 
داخل  بلافاصله  شده  کشیده  محلول  و  شیشه  مجموعه  شد.  کشیده 
حمام آب با دمای C°40 انداخته شد تا جدایی فاز رخ دهد. غشاها 
به مدت سه روز در آب قرار گرفتند و پس از اتمام جدایی فاز، در 
از  نمونه ها پس  h 24 خشک شدند. ضخامت  به مدت   70°C دمای 

خشک شدن تا µm 120 کاهش یافت.

بررسیساختاریM-AAوغشاهایماتریسترکیبی
)XRD(وXآزمونپراشپرتو

جریان  و   35  kV ولتاژ  با   )XRD )آزمون   X پرتو  پراش سنج  از   
mA 30 برای اطلاع از فاصله صفحه های لایه ای Mt در نمونه های 

 اصلاح شده و نحوه پراکنش ذرات خاک رس درون ماتریس پلیمری 
غشاهای ماتریس ترکیبی استفاده شد. آند دستگاه از جنس مس بوده و 
آزمون در محدوده θ 2 برابر °50-2 انجام شد. در این روش با تاباندن 
به  با توجه  اندازه گیری می شود که  بازتابیده  پرتو  نمونه،  به   X پرتو 
طول موج پرتو )λ(، فاصله صفحه های خاک رس با استفاده از قانون 

براگ )nλ = 2d sin θ( محاسبه می شود.

)FTIR(آزمونطیفسنجیزیرقرمزتبدیلفوریه
شیمیایی  گروه های  و  شیمیایی  ساختار  مطالعه  برای   FTIR آزمون 
خاک های  رس اصلاح شده با استفاده از طیف سنج FTIR در بازه عدد 

موجی cm-1 4000-400 انجام شد.

آزمونپتانسیلزتا
اندازه گیری شد.  مختلف  pH های  در   Mt-AA و   Mt زتای  پتانسیل 

pH های متفاوت با استفاده از کلریدریک اسید و سود تنظیم شد.

)FE-SEM(میکروسکوپالکترونیپویشیگسیلمیدانی
برای مطالعه کیفی ساختار غشاها از میکروسکوپ الکترونی پویشی 
مجهز به تفنگ الکترون گسیل میدانی استفاده شد. برای مشاهده سطح 
مقطع عرضی غشاها، نمونه ها در نیتروژن مایع شکسته شده و پس از 

پوشش دهی با طلا، تصویربرداری در ولتاژ kV 5 انجام شد. 

تخلخلغشا
 ASTM D3800 غوطه وری  روش  از  غشا  تخلخل  تعیین  برای 
استفاده شد. در این روش، نمونه های غشایی در ابعاد کوچک برش 
خورده به مدت h 24 درون محلول ایزوبوتانول غوطه ور شدند. وزن 
نمونه های برش خورده پیش و پس از خیس شدن دقیق اندازه گیری 

شده و مقدار تخلخل غشا از معادله )1( محاسبه شد: 

100
w)ww(

)ww(

pdwdw

wdw

    

   

×
ρ+ρ−

ρ−
=ε         )1(

جدول 2- ترکیب درصد وزنی محلول های اولیه ساخت غشاهای خالص و ماتریس ترکیبی پلی سولفون.

)%wt( مقدار خاک  رس  NMP (%wt)  PEG (%wt)  PSf (%wt) PSf نسبت خاک  رس به غشا

-
0/075
0/15
0/225
0/225

75
75
75
75
75

10
10
10
10
10

15
14/925
14/85
14/775
14/775

-
0/5
1

1/5
1/5

PSf

PSf/MAA -0/5
PSf/MAA -1/0
PSf/MAA-1/5

PSf/Mt-1/5
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 ρw و ρp به ترتیب وزن نمونه خشک و تر و ww و wd ،در این معادله
به ترتیب چگالی پلیمر و ایزوبوتانول است ]38[.

گذردهیآبخالص
از سامانه انتهابسته استفاده شده در مقاله جعفرزاده و همکاران ]39[، 
قطر  با  غشا  شد.  استفاده  غشا  خالص  آب  گذر دهی  محاسبه   برای 
cm 2/5 در داخل مدول غشایی قرار گرفته و پس از فشرده شدن به مدت 

min 30 در فشار bar 2، زیر فشار bar 1/5 قرار گرفت. در نهایت 

 گذر دهی آب خالص در حالت پایا در فشار bar 1/5 از معادله )2( 
محاسبه شد:

 

t.A
MJ

  

0 =                 )2(

در این معادله، J0 حجم آب عبوری در واحد زمان و M،و t و A به 
ترتیب وزن آب عبوری، زمان جمع آوری آب و سطح غشاست.

استحکاممکانیکی
برای  شد.  اندازه گیری  کشش  دستگاه  با  غشاها  مکانیکی  استحکام 
با  و  خورده  برش  مشخص  اندازه های  در  نمونه ها  آزمون،  انجام 
سرعت mm/s 10 کشیده شدند. هر غشا حداقل سه مرتبه بررسی و 

متوسط نتایج گزارش شد. 
 

)AFM(اندازهزاویهتماسومیکروسکوپنیرویاتمی
تماس  زاویه  اندازه گیری  دستگاه  با  غشاها  سطح  آب دوستی  مقدار 
مطالعه شد. روی نمونه ها آب مقطر به حجم µL 4 قرار گرفت. زاویه 
تماس آب با سطح محاسبه شده و میانگین سه زاویه تماس گزارش 
شد. برای بررسی مقدار زبری سطح غشاها از میکروسکوپ نیروی 

اتمی (AFM) وNanosurf استفاده شد.

بررسیهمدمایجذبوسرعتواکنشدرجذبایستا
برای بررسی هم دمای جذب، مقدار g 0/1 از غشاهای ساخته شده داخل 
mL 100 محلول آرسنیک با غلظت های 5، 10، 15 و ppm 20 قرار داده 

شد. نمونه به مدت h 24 با سرعت rpm 180 همزده شده و پس از رسیدن 
به تعادل، غلظت آرسنیک موجود در محلول با استفاده از دستگاه جذب 
اتمی بررسی شد. مقدار ظرفیت یون جذب شده به ازای هر گرم غشای 

جذبی و بازده حذف به ترتیب از معادلات )3( و )4( محاسبه شد:
 

m

e0
e M

V)CC(q    −
=                      )3(

100
C

)CC(%Removal
0

t0   

×
−

=                        )4(

در ادامه، سینتیک جذب روی غشایی بررسی شد که بیشترین مقدار 
ظرفیت جذب را داشته است. بدین منظور، مقدار g 0/1 از غشای 
داده  قرار   100  ppb غلظت  با  آرسنیک  محلول   100  mL در  نمونه 
شد که ده برابر حد مجاز آرسنیک در آب آشامیدنی است. محلول 
در  در محلول  آرسنیک  و غلظت  rpm 180 همزده شده  با سرعت 
بازه های زمانی مختلف سنجیده شد. در نهایت، بازده حذف آرسنیک 

از معادله )4( محاسبه شد.

عملکرددینامیکیغشادرفیلترکردنانتهابسته
غشای انتخاب شده با بیشترین مقدار جذب در مدول انتها بسته مشابه 
آرسنیک  غلظت  شد.  داده  قرار  خالص  آب  گذردهی  آزمون  مدول 
خوراک در ppb 100 تنظیم شد. پس از گذردهی mL 500 محلول 
آرسنیک دار، غلظت آرسنیک در جریان عبوری سنجیده شده و بازده 
سود  محلول   50  mL عبور  با  غشا  ادامه،  در  شد.  محاسبه  حذف 
آغاز شد.  آرسنیک  مرحله دوم گذردهی محلول  و  داده  شست وشو 
این عمیات تا پنج مرحله انجام شده و کارایی غشای ماتریس ترکیبی 

ساخته شده در حذف آرسنیک از آب بررسی شد.

نتایجوبحث

بررسیساختاریMtاصلاحشدهبااسیدآمینه
M-AA در شکل 1  و   Mt نمونه های   X پرتو  پراکنش  آزمون  نتایج 
 2 θ نشان داده است. طبق نتایج حاصل شده، پیک مشاهده شده در
برابر °8/84 مربوط به فاصله صفحه های nm 0/98 است. با اصلاح 
از  شاخص  پیک  و  یافته  افزایش   1/3  nm تا  صفحه ها  فاصله   ،Mt

°8/84 به °6/95 انتقال یافت. افزایش فاصله صفحات Mt، تأییدکننده 
اندازه عرض  به  با توجه  Arg است.  آمینه  با اسید   اصلاح موفق آن 
 3/2  Å اندازه  به  صفحه ها  فاصله  افزایش  و   )3  Å(و  Arg مولکول 
 Mt بین صفحه های Arg می توان انتظار داشت که آرایش مولکول های

به شکل تک لایه باشد ]40[.
شکل 2 نتایج آزمون FTIR را برای نمونه های Mt و M-AA نشان 
 ،3400-3650 cm-1 نوارهای جذبی در اعداد موجی ،Mt می دهد. در طیف
1658، 150-1000 و 600-400 به ترتیب مربوط به گروه های هیدروکسیل 
آب موجود در Mt، ارتعاش های خمشی H-O-H، ارتعاش های کششی 
Si-O و در نهایت ارتعاش های خمشی Si-O و Al-O است. همان طور که 
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در شکل 2 مشخص است، در نمونه M-AA افزون بر پیک های شاخص 
مربوط به Mt، پیک های اعداد موجی 1498و1544مربوط به گروه های 
آمینی Arg و پیک در 1759 مربوط به ارتعاش های کششی COOH است. 
 -COO عدم مشاهده پیک در عدد موجی 1412 که مربوط به گروه عاملی
بوده حاکی از پروتون داربودن گروه های آمینی و کربوکسیلی موجود در 

Arg بین لایه های سیلیکاتی Mt است ]40[. 

آزمون پتانسل زتا برای تعیین بار سطحی نمونه های تهیه شده لازم و 
ضروری است. نتایج در شکل 3 نشان داده شده است. پتانسیل زتای 
برای  درحالی که  آمد،  به دست  منفی   ]41[ پیشین  کارهای  مطابق   Mt

نمونه های M-AA، با افزایش pH، پتانسیل زتا از مثبت به منفی تغییر 
یافت. مقدار مثبت پتانسیل زتا در pH کمتر از 8 که نشان دهنده بار 
الکتروستاتیکی  جذب  امکان  است،   M-AA نمونه  مثبت  سطحی 

آنیون های آرسنیک را فراهم می کند. بار مثبت سطح نمونه M-AA در 
 pH کم به علت پروتون داربودن گروه های آمینی و بار منفی نمونه ها 

مربوط به از دست دادن پروتون گروه های کربوکسیلی در pH زیاد است.

بررسیساختاریغشاها
تصاویر FE-SEM مربوط به سطح مقطع غشاهای خالص و ماتریس 
 4 در شکل   M-AA و   Mt وزنی   1/5% دارای  پلی سولفونی  ترکیبی 
نشان داده شده است. مشخص است، تمام غشاها ساختار نامتقارن با 
حفره های بزرگ، انگشتی شکل و سلولی دارند که ساختاری رایج در 
غشاهای ساخته شده به روش جدایی فاز با ضدحلال است ]42[. در 
ساختار غشای PSf حفره های بزرگ بیشتری در سطح مقطع عرضی 
حذف  بزرگ  حفره های   ،Mt اضافه کردن  با  می شود.  مشاهده  غشا 
باریک تر در عرض غشا کشیده  انگشتی  به شکل حفره های  شده و 
شده است. در غشای ماتریس ترکیبی PSf/M-AA، حفره های بزرگ 
نسبت به غشای خالص PSf کوچک تر شده و حفره های انگشتی نیز 
افزودنی  داشت، وجود  توجه  باید  هستند.  کشیده تر  غشا  در عرض 
 PEG می تواند به تشکیل حفره های بزرگ منجر شده و در ادامه مواد 

سطح فعال سازگار با ضد حلال باعث کوچک شدن حفره های بزرگ و 
 تبدیل آن ها به حفره های انگشتی یکنواخت و باریک تر در غشا شود ]43[. 
معدنی  خاک رس  یک  که   Mt حاوی  غشای  در  دلیل،  به  همین 
 آب دوست و سازگار با ضدحلال آب است، حفره های بزرگ کاملًا 
ناپدید شده و ساختار سطح مقطع عرضی غشا دارای حفره های منظم و 
باریک انگشتی شده است. با اصلاح Mt، مقدار آب دوستی آن کاهش 
 M-AA یافته و آب گریزتر می شود. به  همین  دلیل با کاهش آب دوستی
در مقایسه با Mt، مقدار رشد یکنواخت حفره های انگشتی کمتر است. 
ماتریس  غشاهای  به  مربوط  بالایی  سطح  و  عرضی  مقطع  سطح 
 5 شکل  در  مختلف  درصدهای  ترکیب  در   PSf/M-AA ترکیبی 

.M-AA و Mt نمونه های X شکل 1- الگوی پراش پرتو

.M-AA و Mt نمونه های FTIR شکل 2- طیف های

.M-AA و Mt شکل 3- پتانسیل زتای نمونه های
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معدنی،  ذرات  درصد  ترکیب   افزایش  با  است.  شده  داده   نشان 
اندازه حفره های بزرگ در سطح مقطع عرضی غشا کوچک تر شده و 
حفره های انگشتی کشیده تر شده اند. درباره اندازه حفره های سطحی 
 M-AA نیز افزایش تعداد و تخلخل غشاها با زیادشدن ترکیب درصد
در ماتریس پلیمری قابل مشاهده است، علت آن می تواند مربوط به 
افزایش قدرت نفوذ راحت تر آب به داخل ماتریس پلیمری در زمان 

جدایی فاز باشد ]43،44[.
ساخته  غشاهای  تماس  زاویه  اندازه  در   M-AA و   Mt اثر وجود 
شده در شکل 6 نشان داده شده است. مقدار زاویه تماس PSf خالص 
°92 است. زاویه تماس غشاهای ماتریس ترکیبی PSf/M-AA حاوی 
 PSf اصلاح شده کمتر از غشای خالص Mt 0/5، 1/0 و %1/5 وزنی
بود که حاکی از افزایش مقدار آب دوستی غشا با وجود ذرات است. 
افزون بر این  نتایج نشان می دهد، زاویه تماس غشای PSf/Mt کمتر از 
غشای PSf/M-AA بوده که علت عمده آن کاهش مقدار آب دوستی 

Mt پس از اصلاح است.

در  نیز   PSf/M-AA و   PSf/Mtو  ،PSf غشاهای   AFM تصاویر 
 PSf/Mt و PSf/M-AA شکل 7 نشان داده شده است. مقایسه زبری
اصلاح نشده   Mt با  ترکیبی  ماتریس  غشای  بیشتر  زبری  نشان دهنده 
ذرات  و  است   M-AA از  آب دوست تر   Mt که  آنجا  از  است. 
دارند،  را  به سمت سطح غشا  به حرکت  تمایل  بیشتر  آب دوست تر 
بیشتر زبری سطح را افزایش می دهند. به  همین  دلیل غشای ماتریس 
ماتریس  غشاهای  با  مقایسه  در  بیشتری  زبری   Mt ذرات  با  ترکیبی 
ترکیبی با M-AA را دارد. مقایسه غشاهای PSf/M-AA در ترکیب 
با افزایش ترکیب درصد  درصدهای مختلف نیز افزایش زبری غشا 
ذرات را نشان می دهد که می تواند به علت افزایش مقدار آب دوستی 

غشا با وجود بیشتر ذرات اصلاح شده باشد.
گذر دهی آب خالص و استحکام مکانیکی غشاهای PSf، ماتریس 
ترکیبی پلیمری PSf/M-AA در ترکیب درصدهای وزنی مختلف و 
مقایسه  است.  داده شده  نشان   8 در شکل  وزنی  در 1/5%   PSf/Mt

نتایج غشاهای ماتریس ترکیبی PSf/M-AA نشان می دهد، گذر دهی 
آب خالص غشاها با افزایش ذرات با شیب ملایمی افزایش می یابد و 
این نتیجه می تواند به دلیل اندازه زیاد حفره های سطحی و حفره های 
انگشتی یکنواخت و کشیده شده در عرض غشا باشد. نتایج آزمون 
استحکام نیز افزایش استحکام مکانیکی غشاها را با وجود نانوذرات 
نشان می دهد که علت عمده آن اثر متقابل بین M-AA آلی دوست و 
استحکام  و  خالص  آب  گذر دهی  مقایسه  است.  پلیمری   زنجیرهای 
مکانیکی غشاهای خالص PSf و غشاهای ماتریس ترکیبی PSf/Mt و 
 M-AA بیشتر از Mt در شکل 8 نیز نشان می دهد، وجود PSf/M-AA

شکل 4- تصاویر سطح مقطع عرضی غشاها: )الف( PSf، )ب( 1/5-
.PSf/M-AA-1/5 )و )ج PSf/Mt

)الف(

)ب(

)ج(
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)ج(  و   PSf/M-AA-1/0 )ب(   ،PSf/M-AA-0/5 )الف(  غشاهای:  رویی  سطح   )2( و  عرضی  مقطع  سطح   )1( از   SEM تصاویر   -5  شکل 
.PSf/M-AA-1/5

)الف(

)ب(

)ج(
)2(            )1(     
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علت  به  احتمالاً  که  دهد  افزایش  را  خالص  آب  گذر دهی  می تواند 
بیشتر حفره های سطحی  تعداد  به واسطه  بیشتربودن تخلخل سطحی 
درباره  دارد.  کمتری  مکانیکی  استحکام  این غشا  در حالی که  است، 
قابل مشاهده است،  استحکام مکانیکی که در شکل 8  نتایج آزمون 
می توان اذعان داشت، اصلاح Mt با اسید  آمینه باعث افزایش خاصیت 
آلی دوستی Mt شده و در نتیجه برهم کنش بین M-AA و زنجیر های 
غشای  مکانیکی  استحکام  دلیل  همین  به  می یابد.  افزایش  پلیمری 

ماتریس ترکیبی PSf/M-AA بیشتر از PSf/Mt است.
برای بررسی نحوه پراکنش Mt پیش و پس از اصلاح در داخل ماتریس 
پلیمری، آزمون پراش پرتو X از نمونه ها گرفته شد. نتایج این آزمون برای 
 PSf/M-AA و PSf/Mt و غشاهای ماتریس ترکیبی PSf و،Mt نمونه های
با %1/5 وزنی در شکل 9 نشان داده شده است. برای Mt، پیک شاخص 
نشانگر فاصله صفحه های nm 0/98 است. برای غشاهای ماتریس ترکیبی 
 PSf/Mt و PSf/M-AA، افزون برپیک مربوط به پلی سولفون خالص در 

θ 2 برابر ˚17/7 به ترتیب پیک هایی در 4/18 و °5/8 مشاهده می شود. 

این نتایج نشان می دهد که پلیمر بین لایه های Mt وارد شده و فاصله 
 لایه ها در غشا افزایش یافته است. مقایسه فاصله صفحه ها در نمونه های 
PSf/Mt و PSf/M-AA که به ترتیب 1/7 و nm 1/85 است، نشان دهنده 

نفوذ بهتر زنجیرهای پلیمری در غشای ماتریس ترکیبی PSf/M-AA است. 
افزایش خاصیت آلی دوستی و فاصله صفحه های نمونه اصلاح شده به بهتر 

لایه لایه شدن رس در ماتریس پلیمری منجر می شود.

بررسیعملکردیغشاها
ظرفیتجذبتعادلیوسینتیکجذب

ماتریس  غشاهای  و   PSf خالص  غشای  ظرفیت جذب  بین  ارتباط 

ترکیبی PSf/Mt و PSf/M-AA در شکل 10 نشان داده شده است. 
همان طور که نتایج نشان می دهد، غشای خالص PSf ظرفیت جذب 
بسیار کمی نسبت به آرسنیک نشان می دهد که علت آن نبود ذرات 

شکل 6- زاویه تماس غشاهای خالص و ماتریس ترکیبی پلی سولفون.

شکل 7- تصاویر AFM غشاها: )الف( PSf، )ب( PSf/Mt-1/5 و 
.PSf/M-AA-1/5 )ج(

)الف(

)ب(

)ج(
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M-AA در  Mt و  با پخش  به عنوان جاذب است.  معدنی خاک رس 
داخل ماتریس پلیمری، ظرفیت جذب غشاها افزایش چشمگیری پیدا 
 PSf/M-AA در غشای  آرسنیک  قدرت جذب  افزایش  این  می کند. 
طبق  نمونه  این  مثبت  بار سطحی  علت  به  می تواند  که  است  بیشتر 
نتایج آزمون پتانسیل زتا باشد. سطح مثبت ذرات M-AA پخش شده 

در داخل غشا می تواند بهتراز Mt آنیون های آرسنیک را جذب کند.
برای بررسی سینتیک جذب آرسنیک روی غشاهای ماتریس ترکیبی 
 PSf/Mt و PSf/M-AA، بازده حذف و غلظت باقی مانده آرسنیک در 

است.  شده  داده  نشان   11 شکل  در  زمان  از  تابعی  به عنوان  محلول 
 PSf/M-AA همان طور که نتایج نشان می دهد، فرایند جذب برای نمونه 
سریع بوده و در min 30 ابتدایی فرایند، %90 از آرسنیک حذف شده و 
 10  ppb مجاز  حد  به  آب  در  آرسنیک  باقی مانده  غلظت  درنتیجه 

 PSf/Mt نمونه  جذب  سرعت  که  است  درحالی  این  است.  رسیده 
کندتر بوده و حتی پس از min 200 غلظت آرسنیک در آب به حد 

مجاز ppb 10 نرسیده است. 

عملکردپویایغشا
که   PSf/M-AA-1/5 غشای  غشا،  پویای  عملکرد  مطالعه  برای 
مطالعه  داشت،  را  آرسنیک  حذف  بازده  و  جذب  ظرفیت  بیشترین 
شد. غشای مدنظر در فیلترکردن انتهابسته برای خوراک mL 500 آب 
دارای ppb 100 آرسنیک استفاده شد. طبق روند توضیح داده شده در 
بخش دستگاه و روش ها، مقدار بازده حذف آرسنیک در هر مرحله 
فیلترکردن خوراک در شکل 12 نشان داده شده است. نتایج به دست 
آمده، بازده %98 را در مرحله اول نشان می دهد که می تواند غلظت 
مراحل  تعداد  افزایش  با  ppb 2 کاهش دهد.  تا  را  آرسنیک در آب 

شکل 8- گذر دهی آب خالص و استحکام مکانیکی غشاهای خالص و 
ماتریس ترکیبی پلی سولفون.

شکل 9- نتایج آزمون پراش پرتو X براي غشاهاي خالص و ماتریس 
ترکیبي.

شکل 10- مقدار جذب آرسنیک در غلظت های متفاوت اولیه آرسنیک 
برای غشاهای خالص و ماتریس ترکیبی.

در  باقی مانده  غلظت  مقدار  و  آرسنیک  حذف  درصد   -11 شکل 
محلول در زمان های مختلف جذب ایستا برای غشای خالص PSf و 

.PSf/M-AA-1/5 ماتریس ترکیبی
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مقدار بازده کاهش پیدا می کند، اما این کاهش تا مرحله پنجم همچنان 
معنی است که  بدان  و  نشان می دهد  را  از 90%  بیش  درصد حذف 
غشای PSf/M-AA-1/5 می تواند به طور موفقیت آمیزی برای حذف 

آرسنیک استفاده شود. 
استفاده  از آب  برای حذف آرسنیک  ترکیبی  ماتریس  چند غشای 
شد که در جدول 3 آمده است. در مقایسه ظرفیت جذب این غشا با 
غشاهای پیشین باید توجه داشت که ظرفیت جذب mg/g 16/5برای 
ppm 20 در غشای ساخته شده به دست آمده است و  اولیه  غلظت 
 این در حالی است که کارهای پیشین غلظت اولیه را ppm 100 یا 
مشکلات  دلیل  به  پژوهش  این  در  کرده اند.  انتخاب   200  ppm

واردشدن آب با غلظت زیاد آرسنیک به محیط زیست، از غلظت های 
با  شد.  استفاده  تعادلی  جذب  ظرفیت  آوردن  به دست  برای  کمتر 
درنظرگرفتن این توضیحات، غشای PSf/M-AA ظرفیت جذب قابل 
قبولی را در مقایسه با اکسیدهای فلزی نشان داده است. دومین مزیت 
این غشا در مقایسه با غشاهای پیشین مربوط به تعداد مراحل زیاد 

پنج  این غشا طی  زیاد  کاهش  قدرت  است.  فیلترکردن  در  بازیافت 
مرحله فیلترکردن، می تواند آن را در حذف آرسنیک به عنوان غشای 

جذبی کارآمد کند. 

نتیجهگیري

در این پژوهش، از غشاهای جذبی ماتریس ترکیبی برای حذف آرسنیک 
از آب استفاده شد. غشاهای ماتریس ترکیبی از پلیمر پلی سولفون و 
ساخته  آرژنین  آمینه  اسید  با  اصلاح شده  و  طبیعی  مونت موریلونیت 
شدند. غشاهای ساخته شده از لحاظ ساختاری و عملکردی در حذف 
آرسنیک بررسی شدند. آزمون های پراش پرتو X، طیف سنجی زیرقرمز 
و پتانسیل زتا، اصلاح موفق مونت موریلونیت با اسید آمینه آرژنین را 
تأیید کردند. با اضافه کردن ذرات Mt و M-AA، حفره های بزرگ ظاهر 
شده در تصاویر FE-SEM پلی سولفون خالص در عرض غشا کشیده 
شدند. ذرات Mt به دلیل آب دوستی بیشتر نسبت به M-AA سازگاری 
در  حفره ها  کشیده شدن  به  بیشتر  و  داشته  آب  با ضدحلال  بیشتری 
عرض غشا منجر شدند. مقایسه غشاهای خالص و ماتریس ترکیبی 
تخلخل سطحی  خالص،  آب  گذردهی  آب دوستی،  مقدار  داد،  نشان 
به  نسبت   Mt ترکیبی حاوی ذرات  ماتریس  زبری سطح غشاهای  و 
M-AA افزایش  بیشتری یافته است. در غشاهای PSf/M-AA نیز بهبود 

در  شد.  مشاهده  معدنی  ذرات  غلظت  افزایش  با  ساختاری  خواص 
مثبت  بار  علت  به   M-AA ایستا، غشاهای حاوی  آزمون های جذب 
سطحی، عملکرد بسیار مناسبی در حذف آرسنیک از آب نشان دادند. 
غشای PSf/M-AA-1/5 برای فیلترکردن آب حاوی ppb 100 آرسنیک 
طی پنج مرحله جذب و کاهش بررسی شد که بازده بیش از %90 را 
نشان داد. این بازده نشان  دهنده قابلیت غشای مزبور در کاهش غلظت 

آرسنیک به زیر حد مجاز طی پنج مرحله فیلترکردن است.
شکل 12- درصد حذف آرسنیک در فیلترکردن mL 500 آب حاوی 

.PSf/M-AA-1/5 100 به وسیله غشای ppb آرسنیک با غلظت

جدول 3- پژوهش های انجام شده در زمینه جذب آرسنیک از آب با استفاده از غشاهای جذبی ماتریس ترکیبی پلیمری.

پلیمرذره معدنی
غلظت آرسنیک در محلول 

)ppm( اولیه
)mg/g( مراجعتعداد مراحل بازیافتظرفیت جذب

زیرکونیا
Fe–MgO

TiO2

لاتریت
M-AA

PVDF

PES

PES

PAN

PSf

100
100
200
100
20

20
73
125
2/5
16/5

2
2
1
4
5

45
15
13
8

کار حاضر
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