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Hypothesis: Nowadays, nanofiltration membranes are used extensively in 
desalination and water treatment, but some major drawbacks in the desalination 
such as low flux and rejection should be handled through application of 

modified nanomaterials. A number of research works have been done in this field but 
the importance of the subject makes more studies in this field indispensable.
Methods: Thin film nanocomposite membranes containing titanium oxide nanotubes 
and modified titanium oxide nanotubes were evaluated in this study which after 
synthesis of the nanotubes, their inner surface was modified and after synthesizing the 
membranes, the membranes’ water permeability and rejection of the monovalent and 
divalent ions were measured. Furthermore, Fourier transform infrared spectroscopy 
(FTIR) and Brunauer-Emmett-Teller (BET) tests were used to study the neat and 
modified nanotubes. Field emission scanning electron microscopy (FE-SEM) analysis 
was used to study the morphology and structure of these thin film membranes.
Findings: The performance of polyamide thin film membranes was evaluated by pure 
water permeation test, contact angle test, permeation flux of the feed and rejection of 
sodium and copper ions. Due to the hydrophilicity of the nanotubes and formation of 
small pores on the membrane surface, the maximum pure water flux (26.5 L/m2h) was 
obtained for the membrane containing 0.05 wt% unmodified nanotube; an increase of 
73.2% compared to its neat membrane. Due to the reduced diameter of the modified 
nanotubes and providing sufficient energy barrier for the salts to be rejected, the 
maximum sodium ion rejection (93.11%) was obtained for the membrane containing 
0.2 wt% modified nanotubes.
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فرضیه: امروزه غشاهای نانوفیلتري به‌طور گسترده در زمینه نمک‌زدایی و تصفیه آب به‌كار گرفته 
مي‌شوند. اما، باید برخی مشکلات شايان توجه در زمینه نمک‌زدایی از قبیل شار و پس‌زنی كم را 
با كاربرد نانومواد اصلاح‌شده کنترل كرد. پژوهش‌هاي مختلفی در این زمینه انجام شده است، اما 

اهمیت موضوع، انجام پژوهش‌های بیشتر را در این زمينه ضروری می‌كند. 
نانولوله‌هاي  نیز  اکسید و  تیتانیم  نانولوله‌هاي  داراي  نانوكامپوزيتي لایه‌نازک  روش‌ها: غشاهای 
تیتانیم اکسید اصلاح‌شده بررسی شدند. بدین ترتیب که پس از تهيه نانولوله‌ها، سطح داخلی آن‌ها 
دوظرفیتی  و  تک  یون‌های  و پس‌زنی  آب  )عبوردهي(  تراوايي  مقدار  تهيه غشا،  از  پس  و  اصلاح 
به‌وسيله غشا اندازه‌گيري شد. همچنین، نانولوله‌های اولیه و اصلاح‌شده با طیف‌سنجی زيرقرمز 
تبدیل فوریه )FTIR( و آزمون اندازه‌گیری سطح ویژه )Brunauer-Emmett-Teller, BET( بررسی 
شدند. شكل‌شناسي و ساختار غشاهای لایه نازک با میکروسکوپي الکترونی پويشي نشر ميداني 

)FE-SEM( ارزیابی شد.
یافته‌ها: عملکرد غشاهای لایه‌نازک پلی‌آمیدی با آزمون‌هاي تراوايي آب خالص، زاویه تماس، شار 
تراوايي خوراک و مقدار پس‌زنی یون‌های سدیم و مس ارزیابی شد. بيشينه مقدار شار آب خالص 
)L/m2 h 26/5( برای غشاي داراي %0/05 وزنی نانولوله اصلاح‌نشده، با %73/2 افزایش در مقایسه 
با غشاي خالص به‌‌دلیل آب‌دوستي نانولوله‌ها و ایجاد منفذهاي کوچک در سطح غشا به‌دست آمد. 
بيشينه پس‌زنی یون سدیم )%93/11( برای غشاي داراي %0/2 وزنی نانولوله اصلاح‌شده به‌دلیل 

کاهش قطر نانولوله‌هاي اصلاح‌شده و تأمین سد انرژی لازم برای پس‌زنی نمک‌ها به‌دست آمد.

غشاي نانوفیلتري، 
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تیتانیم اکسید، 

تراوايي، 
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مقد‌‌‌‌مه
فرافیلتري  و   )nanofiltration, NF( نانوفیلتري   غشاهای 
)ultrafiltration, UF( کاربردهای گسترده‌ای در فرایندهای جداسازی و 
اين  صنعتی  کاربردهای  میان  از  دارند.  صنعتی  گوناگون  زمینه‌های 
غشاها، حذف نفت-روغن، جامدات معلق و ترکیبات آلی و تصفیه 
آب و پساب بسیار جالب توجه است ]1[. آب، از منابع مهم برای 
 ،2030 سال  تا  می‌شود  پیش‌بینی  که  به‌گونه‌ای  است،  حیات  ادامه 
کاهش  مواجه مي‌شوند.  کم‌آبی  با مشکل  در جهان  نفر  میلیارد   3/9
منابع آب و آلودگی زیست‌محیطی بسیار شايان ‌توجه یکی دیگر از 
مشکلات پیش روی بشر است ]2[. پساب تولیدی صنایع شامل مقدار 
زيادي هیدروکربن‌های نفتی، نمک‌ها و مواد خطرناک بوده که همواره 
برای محیط ‌زیست زيان‌بار هستند. بنابراین لازم است، این پساب‌ها 

پيش از تخلیه یا استفاده دوباره، تصفیه شوند.
پساب  تصفیه  زمينه  در  زیادی  پژوهشگران  سال‌ها،  این  طول  در 
مكيروفيلتري  غشاهای  دریافتند،  و  کرده‌اند  مطالعه  نفتی  میدان‌هاي 
روش‌های  به‌عنوان  می‌توانند   UF و   )microfiltration, MF(
پیش‌تصفیه پساب تولیدی درنظر گرفته شوند، در حالی‌که غشاهای 
اسمز معكوس )reverse osmosis, OR( و NF برای کاهش محتوای 
 نمک و تصفیه نهایی آب مناسب هستند. امروزه فناوری‌های گوناگونی 
برای نمک‌زدایی آب و تصفیه پساب و استفاده دوباره وجود دارند و 
اوایل دهه 1980، غشاهای  از  بسیار مورد توجه قرار گرفته‌اند ]1[. 
NF با داشتن خواصی بین غشاهای UF و OR، کاربردهای گسترده‌ای 

پیدا كرده‌اند. 
این  که  است   1-10  nm محدوده  در   NF غشاهای  منفذ  اندازه 
 )cut off( اندازه منفذ به حد جداسازی غشا بر اساس وزن مولکولی
میان   ،UF غشاهای  می‌شود.  داده  نسبت  دالتون   300-500 با  برابر 
درشت‌مولکول‌های با اندازه مختلف تفاوت قائل می‌شوند و معمولاً 
 cut-off مولکولی  وزن  می‌شوند.  شناخته   cut-off مولکولی  وزن  با 
غشا، معادل وزن مولکولی پروتئین کروی درنظر گرفته می‌شود که 
گفت، جداسازی  می‌توان  پس  پس‌زده شود.  غشا  به‌وسيله  آن   90%
اجزا با این وزن مولکولی یا بيشتر با غشاهای NF امکان‌پذیر است. 
اندازه منفذ غشاهای NF اندکی بزرگ‌تر از اندازه یون‌های تک‌ظرفیتی 
است. از این‌رو، برهم‌کنش‌های میان یون‌ها در جداسازی با غشاهای 
با برهم‌کنش‌های  اين غشا  ایفا می‌کند ]3[. کارایی  NF نقش مهمی 

میکروهیدرودینامیکی و بین‌سطحی واقع در سطح و درون غشا مرتبط 
اثرهاي  ترکیب  از  ناشی  است،  ممکن   NF غشاهای  پس‌زنی  است. 
عبور و انتقال، استقرار فضایی اجزای اتم‌ها، Donnan و دی‌الکتریک 
باشد. شواهد حاکی از آن است که ‌لایه فعال متخلخلي در غشاهای 

یا  غشا  سطح  در  حاضر  غیرفضایی  پدیده  تاکنون  دارد.  وجود   NF

داخل لایه فعال به‌خوبی درک نشده است. این فرض وجود دارد که 
یون‌ها در ورودی و خروجی منفذ‌هاي غشاهای NF به‌طور متعادل 
توزیع می‌شوند. حرکت حل‌شدني‌ها در این محدوده فضایی به‌شدت 
تحت تأثیر موقعیت مکانی قرار دارد و انتقال حل‌شدني با عنوان انتقال 
 محدود )hindered( ارائه می‌شود. انتقال میان منفذ‌هاي پرشده از مایع 
نقش مهمی را در جداسازی غشایی ایفا می‌کند. به‌طور مؤثر برای منفذها 
از  بيشتر  ایجادشده برای منفذهاي کروی  انرژی  اندازه یکسان، سد  با 
 )slit-like pores( شکاف‌مانند  منفذهاي  از  کمتر  و  استوانه‌ای   انواع 
غشا  منفذهاي  اندازه  اگر  می‌دهد،  نشان  مختلف  مطالعات  است. 
ظاهری  نفوذ  ضریب  باشد،  حل‌شدني  مولکول‌های  اندازه  مشابه 
سرعت  آن،  مشابه  می‌شود.  توده  محلول  از  کمتر  بسیار  حل‌شدني 
انتقال جابه‌جایی حل‌شدني‌ها معمولاً کمتر از غلظت توده است. از 

این‌رو، انتقال حل‌شدني‌ها محدود می‌شود ]4[.
کاربرد  آب  تصفیه  در  غشایی  جداسازی  فرایندهای  اگرچه 
گسترده‌ای دارند. اما، برخی مشکلات برای رشد بهتر فناوری غشایی 
مشکلات  از  یکی  است.  نگرفته  قرار  توجه  مورد  هنوز  صنعت  در 
کامپوزیتی  غشاهای  از  استفاده  با  آب  نمک‌زدایی  شايان ‌توجه 
پس‌زنی  و  شار  نامناسب،  عملکرد  آروماتیکی،  پلی‌آمیدی  لایه‌نازک 
با   .]5[ است  کلر  به  نسبت  کم  تحمل  و  غشا  گرفتگی  كم،  نمک 
استفاده از نانوذرات و نانولوله‌ها می‌توان عملکرد و خواص فیزیکی-
 شیمیایی غشاهای نانوکامپوزیتی لایه‌‌نازک را بهبود بخشید. با افزایش 
نانوذرات آب‌دوست، ترشدگی سطحی لایه پلی‌آمیدی افزایش‌ ميي‌ابد و در 
نتیجه به بهبود شار آب و خاصیت ضدگرفتگی غشاها منجر می‌شود ]6[. 
از  که  هستند  نامتقارني  غشاهای  لایه‌نازک،  نانوکامپوزیتی   غشاهای 
 زیرلایه‌ای نگه‌دارنده و متخلخل از جنس پلی‌سولفون، پلی‌اترسولفون و 
تشکیل‌  نمک  پس‌زنی  و  عبوردهی  برای  متراکم  نازک  بسیار  لایه 
شده‌اند ]7[. براي بهبود عملکرد غشا، برخی نانوذرات اکسید فلزی 
نانوذرات  و   )TiO2( اکسید  تیتانیم   ،)SiO2( سیلیکا  زئولیت‌ها،   مانند 
نقره را درون ماتریس پلیمری به‌کار می‌گیرند. زيرا، به افزایش شار و 
و  ضدباکتریایی  خواص  گرمايي،  و  مکانیکی  پایداری  پس‌زنی، 
Jeong و همکاران ]8[ غشاي  ضدگرفتگی در غشا منجر می‌شوند. 
نانوکامپوزیتی لایه‌‌نازک پلی‌آمیدی-زئولیتی را با پلیمرشدن بین‌سطحی 
تهیه كردند. نتايج نشان داد، نفوذپذیری آب در غشاهای اصلاح‌شده 
در مقایسه با غشاهای پلی‌آمیدی خالص تقریباً دو برابر شد. غشاهای 
نانوکامپوزیتی حاصل بسیار آب‌دوست و با بار منفی شدند. منفذ‌هاي 
بزرگ زئولیت‌ها نيز مسیری را برای عبور مولکول‌های آب از میان 

غشا ایجاد ميك‌نند.
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را  آب  آلی  ترکیبات  نورکاتالیزگر،  ماده  به‌عنوان  اکسید  تیتانیم 
تجزیه ميك‌ند. از این‌رو، کاربرد گسترده‌ای برای تهیه غشا با خاصیت 
 ضدگرفتگی دارد. با تجمع نانوذرات تیتانیم اکسید روی لایه سطحی 
 غشاهای پلی‌آمید اصلاح‌شده با TiO2، پیوند هیدروژنی ميان TiO2 و 
آزمون  در  مي‌شود.  ايجاد  پلی‌آمید  لایه  کربوکسیل  گروه‌های 
ضدگرفتگی، غشاي پیوندی كاهش شار و پس‌زنی نمک کمتری نشان 

 .]8[ )UV داده است )برای محلول‌های آبی در معرض پرتو
نانومواد کربنی مانند نانولوله‌های کربن و گرافن‌ها، نيز کاربردهاي 
به‌عنوان  کربن  نانولوله‌های  دارند.  نانوفیلتري  در غشاهای  گسترده‌ای 
نانومواد تک‌بعدی آب‌گریز هستند و با داشتن دیواره‌های صاف داخلی، 
کاربرد ویژه‌ای در عبوردهی مولکول‌های آب ‌دارند ]9[. به‌دلیل سطح 
 ،)titanium oxide nanotube, TNT(و  TiO2 نانولوله‌های  زياد  ویژه 
 پایداری شیمیایی و فعالیت کاتالیزگري زياد، برهم‌کنش شايان ‌توجه 
در محیط‌های واکنش و عملکرد بسیار عالی در محیط‌های اسیدی و 
پیدا  غشایی  فرایندهای  در  ویژه‌ای  کاربرد  نانولوله‌ها  اين  بازی، 
نانوذرات  از  استفاده  با   ]11[ همکاران  و   Rajaeian  .]10[ كرده‌اند 
و  عملکرد  پلی‌آمیدی،  غشاهای  درون  آمینوسیلان‌دارشده   TiO2

بهبود  را  آن  گرمايي  پایداری  و  داده  افزایش  را  غشا  گزینش‌پذیری 
دادند. آن‌ها، شار بهینه آب را L/m2h 12/3 گزارش کردند. در این 
پژوهش، غشاي پلی‌آمیدی با پلیمرشدن بین‌سطحی تهيه شده است. 
فناوری‌های غشایی نقش مهمی را در فرایند جداسازی ایفا میك‌نند. 
SO4 از آب 

+Ca2 و -2
غشاهای NF برای جداسازی یون‌های +Mg2، و 

لایه  در  نانوذرات  غلظت  افزایش  با   .]12[ هستند  مؤثر  بسیار  دریا، 
پلی‌آمیدی، شار عبوری از غشاهای لایه ‌نازک کاهش می‌یابد که این 
موضوع می‌تواند ناشی از اثرهاي انسداد منفذ‌هاي غشا در غلظت‌های 
زياد نانوذرات باشد. از سوي دیگر، افزایش غلظت نانوذرات به کاهش 
مقاومت مکانیکی غشا منجر می‌شود که به اتصال عرضی گسترده در 
لایه پلی‌آمیدی نسبت داده می‌شود ]13[. با مقدارهاي اندک نانوذرات 
مکانیکی غشاهای لایه‌نازک  پایداری  پلیمری می‌توان  در لایه ‌نازک 
را بهبود بخشید. در بسیاری از موارد افزایش آب‌دوستی و تخلخل 
غشاها به‌دلیل تبادل و توازن )trade off( میان پس‌زنی و نفوذپذیری 
بسیار  كم  غلظت  در  نانومواد  میان  الکتروستاتیکی  برهم‌کنش   است. 
اندک است. بنابراین، آن‌ها به‌طور کاملاً منظم بر سطح غشا قرار مي‌گيرند و 
و هموار حاصل می‌شوند. آب‌دوستی  با سطح‌هاي صاف  غشاهایی 
سطح غشاها با افزایش غلظت نانومواد کاهش و برهم‌کنش سطحی 

افزایش می‌یابد ]14[.
از  استفاده  با   NF بهبود عملکرد غشاهای  پژوهش،  این  از  هدف 
و   NF غشاهای  ساختار  در  اصلاح‌شده  سنتزی  و  سنتزی  نانولوله 

استفاده از نانولوله‌ها به‌عنوان مسيري برای عبور آب و حذف یون‌ها با 
اندازه مشخص است. به‌عبارت ‌دیگر فرض شده است، در اين غشاها، 
مطابق  میك‌نند.  عمل  آب  عبور  برای  مسیرهایی  به‌عنوان  نانولوله‌ها 
پیش‌بینی‌های انجام‌شده انتظار می‌رود، افزایش نانولوله‌ها در ماتریس 
غشایی به بهبود عملکرد و کنترل عبوردهی یونی غشاها منجر شود. 
کاربردهاي  زياد،  حجم  به  سطح  نسبت  داشتن  به‌دلیل  نانولوله‌ها 
این  در  دارند.  نانوساختار  غشاهای  عملکرد  بهبود  در  گسترده‌ای 
داخلی  تهيه شد. سپس، سطح  اکسید  تیتانیم  نانولوله  ابتدا  پژوهش، 
نانولوله با پلی‌دوپامین پوشش يافت تا افزون بر افزایش آب‌دوستی، 
قطر داخلی نانولوله کاهش یابد و عبوردهی یون‌ها از میان آن کنترل 
شود. پس از تهيه نانولوله و اصلاح آن، غشاهای لایه‌نازک با استفاده 
از نانوذرات اصلاح‌شده تهيه شدند و مقدار پس‌زنی یون‌های تک‌ و 

دو ظرفیتی و عبوردهی آب از آن‌ها بررسی شد.

تجربي

مواد‌‌‌‌ 
از پلی‌سولفون P-1700، حلال N-متيل پيروليدون )NMP(، پلی‌وینیل 
پیرولیدون )PVP( تهيه‌شده از Sigma با وزن مولکولی 10.000 )به‌عنوان 
تشکیل‌دهنده حفره( و عامل سطح‌فعال Triton x-100 برای تهیه غشاهای 
 TiO2 زیرلایه استفاده شد. برای تهيه نانولوله‌های تیتانیم اکسید، نانوذرات
با نام تجاری P-25 از شرکت Degussa و سدیم هیدروکسید )ایرانی( 
 بهك‌ار گرفته شد. براي پوشش‌دهی سطح داخلی نانولوله‌های تیتانیم اكسيد 
کاسپین  شرکت  از   )40  g/L )غلظت  هیدروکلرید  دوپامین  محلول 
بررسی  برای  خوراک  محلول  تهیه  به‌منظور  شد.  گرفته  به‌کار  و  تهيه 
از نمک‌هاي سدیم کلرید )ایرانی( و مس   عملکرد غشاهای تهيه‌شده 
سولفات )II( پنج آبه محصول Merck استفاده شد. برای تهيه غشاهای 
لایه‌نازک از متافنیلن دی‌‌آمین )MPD( و تری‌مزوییل کلرید )TMC( هر دو 

از Sigma و حلال نرمال هگزان )ایرانی( استفاده شد. 

دستگاه‌ها
دستگاه   ،Perkin Elmer ساخت   Spectrum مدل   FTIR طيف‌سنج 
مكيروسكوپ‌هاي   ،BET آزمون  براي  ژاپن  ساخت   Belsorp mini

ميداني  نشر  و   Philips 208S مدل   )TEM( عبوري   الكتروني 
پويشي  الكتروني  مكيروسكوپ   ،SEISS Sigma مدل   )FE-SEM(
تماس  زاويه  اندازه‌گيري  دستگاه  و   TESCAN VEGA IIIو  )SEM(

Sharif Solar مدل CA500 به كار گرفته شدند.
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روش‌ها
تهيه نانولوله‌هاي تيتانيم اكسيد

روش   TiO2 نانولوله‌های  ساخت  برای  متداول  فرایندهای  از  یکی 
و   Dong پژوهش  به  توجه  با  است.   )hydrothermal( آب‌گرمايي 
همکاران ]15[ روش آب‌گرمايي فرایند ساده‌اي است که می‌توان با آن 
درون اتوکلاو و زير ‌فشار با دمای زياد، نانولوله‌های مناسبی با خواص 
به‌دلیل  گوناگون، آب‌گرمايي  ميان روش‌های  از  كرد.  تهیه  گوناگون 
نیاز به تجهیزات ساده، سازگاری با محیط‌زیست، واکنش‌پذیری بسیار 
زياد و کم‌هزینه‌بودن روش سنتزي بسیار مناسبی است. براساس اين 
سدیم  محلول  و   TiO2 پودر  اختلاط  با   TiO2 نانولوله‌های  روش، 
هیدروکسید غلیظ )11-10 مولار( تهيه شدند. مخلوط حاصل درون 
اتوکلاو با دمای زياد )C°160( به‌مدت h 12 قرار گرفت ]16،17[. 
در پژوهش Subramaniam و همکاران ]18[ نيز ساخت نانولوله‌های 

TiO2 با روش آب‌گرمايي به‌مدت‌ h 12 بررسي شد ]18[.

در این پژوهش، ابتدا g 5 تیتانیم اكسيد )P-25( به mL 250 سديم 
هيدروكسيد 10 مولار اضافه و به‌مدت h 4 مخلوط شد. سپس، تعليق 
حاصل با فراصوت‌دهي به‌مدت h 1 پراکنده شد و درون اتوکلاو و 
گرم‌خانه به‌مدت h 12 با دمای C°160 قرار گرفت. پس از اتمام سنتز، 
pH خنثی و خنثی‌سازی  به  برای دستیابی   رسوب حاصل جدا شد. 
نانولوله به‌دست‌آمده، جامد حاصل چند مرتبه با آب يون‌زدوده شسته و 
در دمای C°60 خشک شد تا ذراتی کاملًا پودری‌شکل و ریز به‌دست 

آيد. نانولوله تهيه‌شده با شناسه TNT12 نام‌گذاری شد.

اصلاح نانولوله‌های تیتانیم اكسيد تهيه‌شده
پلی‌دوپامین  )a(( و  در شکل 1 ساختار شیمیایی دوپامین )شکل 1 
برای  گوناگونی  سازوكار‌های  است.  داده‌ شده  نشان   ))b(  1 )شکل 
تهيه پلی‌دوپامین پيشنهاد‌ شده است که سازوكار پلیمرشدن اكسايشي 
است.  گرفته  قرار  توجه  مورد  بسیار  قلیایی  محیط  در  دوپامین 
مصرف  قلیایی  محیط  در  اکسايش  فرایند  از  حاصل  پروتون‌های 
می‌شوند و تعادل واکنش به سمت محصول پیش می‌رود. پلی‌دوپامین 
نيز به‌عنوان پلیمر كاهنده بسیار مورد توجه قرارگرفته است. این ترکیب 
بسیار پایدار است و قابلیت جذب و كاهش بسیاری از مولکول‌های 

آلی، غیرآلی و یون‌های محلول در آب را دارد ]19[.
 براي اصلاح سطح داخلی نانولوله‌های تیتانیم اكسيد با پلی‌دوپامین، 
 5 mL ،ابتدا نانولوله‌ها درون آب با فراصوت‌دهي پخش شدند. سپس
محلول دوپامین هیدروکلرید به تعليق نانولوله‌ها در آب اضافه شد. 
تعليق حاصل به مخزن فلزی دارای خروجی گاز منتقل شد و با پمپ 
خلأ، فشار داخل مخزن به‌مدت h 1 تا مقدار mLHg 540 کاهش داده 

شد. این فرایند سبب خروج هوا از داخل نانولوله‌ها و ورود محلول 
بهك‌مك  تعليق  از  نانولوله‌ها  آن‌ها می‌شود. سپس،  به داخل  دوپامین 
صافي جدا و چند مرتبه با آب يون‌زدوده شسته شدند. سپس، با همین 
روش محلول 2 مولار سدیم هیدروکسید به داخل نانولوله‌ها وارد شد 
تا فرایند پلیمرشدن دوپامین داخل نانولوله و نشست آن روی سطح 
داخلی نانولوله انجام شود. بدین ترتیب، پلی‌دوپامین داخل مجرا یا 
 TNT12 نانولوله   .]20[ گرفت  قرار  نانولوله‌ها  داخلی  دیواره  روی 

پوششي‌افته با پلی‌دوپامین با شناسه PTNT12 نام‌گذاری شد. 

تهيه غشاهای زیرلایه
غشاهای زیرلایه با روش وارونگی فاز تهیه شدند ]21،22[. غشاهای 
و  وزنی  غلظت  14%  با  پلی‌سولفون  حل‌شدن  با  خالص  زیرلایه 
Triton x-100 + PVP با غلظت %3 وزنی در حلال NMP تهیه‌ شدند. 

محلول حاصل به‌مدت h 24 با همزن مغناطیسی همزده شد تا پلیمر 
کاملًا حل شود. سپس، به‌مدت h 2-1 در دمای محيط حباب‌زدایی شد 
تا حباب‌های ایجادشده در محلول خارج شوند. محلول حاصل با میله 
شیشه‌ای روی سطح شیشه‌ای تمیز به‌شكل فیلم درآمد و بلافاصله درون 

شکل 1- ساختار شیمیایی: )a( دوپامین و )b( پلی‌دوپامین.
Fig. 1. The chemical structure of: (a) dopamine and (b)  

polydopamine.

(a)

(b)
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حمام انعقاد داراي آب يون‌زدوده قرار داده شد. پس از چند دقیقه، لایه 
پلی‌سولفون تشکیل‌شده از سطح شیشه جدا و به حمام آب دیگری 
انتقال داده شد و به‌مدت یک‌روز درون آن باقی ماند تا از خروج حلال 

باقی‌مانده در ساختار غشا پلی‌سولفون اطمینان حاصل شود.

تهيه غشاهای لایه‌نازک پلی‌آمیدی
به‌مدت  سپس  گرفتند،  قرار  شیشه‌ای  سطح  روی  زیرلایه   غشاهای 
و   )MPD( متافنیلن دی‌‌آمین  داراي  آبی  درون mL 50 محلول   120 s 
نانولوله و پس ‌از آن به‌مدت s 10 درون mL 100 محلول آلی 0/1% 
وزنی تری‌مزوییل کلرید )TMC( غوطه‌ور شدند. غشاهاي لایه‌نازک 
پلی‌آمیدی حاصل به‌مدت min 15 درون گرم‌خانه قرار داده شدند تا 

لایه‌نازک تشکیل‌شده پخت شود ]23[.

تهیه محلول خوراک
برای تهیه محلول‌های خوراک با غلظت ثابت، mg 200 نمک سدیم 
 500 mg 78/6 یون سدیم( و mg/L 1 محلول )معادل L کلرید در
 128 mg/L معادل( 1 محلول L پنج آبه در )II( نمک مس سولفات

یون مس( حل شد.

بررسي عملكرد غشاهای نانوفیلتري
تجهیزات  با  پلی‌آمیدی  لایه‌نازک  غشاهای  پس‌زنی  و  عبوری  شار 
آزمایشگاهی نانوفیلتري جریان متقاطع برای غلظت ثابت خوراک‌های 
سنتزي داراي یون‌های +Na و +Cu2 در فشار bar 5 اندازه‌گیری شد. 
انجام ‌شد.   )25-27°C( خنثی و دمای محیط pH تمام آزمون‌ها در 
سولفات(  مس  و  کلرید  سدیم  نمک  )داراي  سنتزی  خوراک‌های 
استفاده‌شده کاملًا پایدار و بدون هر نوع رسوب و ذرات معلق بودند. 
تمام غشاها به‌مدت h 1 زير ‌فشار bar 5 قرار گرفتند تا شار عبوری 
و   7  bar تا  فشار  افزایش  با  سپس،  برسد.  پایدار  به‌حالت  آن‌ها  از 
سپس کاهش آن تا bar 5 به‌طور متناوب، فرایند فشردگی انجام شد 
تا شار عبوری از غشاها به پایدارترین حالت آن برسد. پس از آن، 

 آزمون‌هاي مربوط به تعیین شار و پس‌زنی غشا در فشار bar 5 انجام 
شد. تمام آزمون‌ها برای سه غشاي تازه تهيه‌شده به‌منظور تعیین شار و 
پس‌زنی با سه مرتبه نمونه‌گیری انجام شد. در نهایت، میانگین نتایج 
از هر غشا حدود  به‌دست‌آمده گزارش شد. مدت ‌زمان نمونه‌گیری 

h 4 بود.

نتایج و بحث

آزمون BET نانولوله‌های تهيه‌شده
و  اكسيد  تيتانيم  نانولوله‌های   BET آزمون  نتايج   1 جدول  در 
است.  آمده  پلی‌دوپامین  با  پوششي‌افته  اكسيد  تيتانيم  نانولوله‌های 
مطابق با نتایج اين آزمون، Vm حجم گازی است که به‌شکل تک‌لایه 
روی سطح حفره‌هاي داخلی ذرات جذب می‌شود. حجم کل حفره 
توجه  با  است.  مرتبط  گاز جذب‌شده  مقدار  با  نانوذرات  تخلخل  یا 
به نتایج آزمون BET، کاهش Vm در جدول 1 نشانگر بارگذاری و 
است.  تهيه‌شده  نانولوله‌های  داخلی  پلی‌دوپامین روی سطح  تشکیل 
نانولوله  داخلی  قطر  می‌رود،  انتظار  انجام‌شده  پژوهش‌هاي  طبق 
TNT12 حدود nm 15-5 و قطر خارجی آن nm 18-11 باشد ]10[.

 
طيف‌سنجي FTIR نانولوله‌های تهيه‌شده

طيف‌سنجي   ،TNT نانولوله‌های  داخلی  پوشش‌دهی  بررسی   براي 
FTIR بهك‌ار گرفته شد. با مقایسه نتایج FTIR نانولوله‌هاي خالص و 

اصلاح‌شده  نانولوله‌های  پیک‌های  اصولاً  شد،  مشخص  اصلاح‌شده 
ممکن است، به مقادیر کمتر انتقال یابند که نشانگر ارتعاش محدود 

گروه‌های عاملی در فضای بسته درون نانولوله‌هاست ]24-26[. 
مطابق طيف‌ FTIR در شکل 2، محدوده cm-1 3600-300۰ مربوط 
به گروه عاملی هیدروکسیل است. ظاهرشدن پیک‌ها در 3398/47 و 
cm-1 3420/7 نشانگر‌ پیوند قوی هیدروکسیل در نانولوله‌های TNT و 

پیک‌های پهن در 488/8، 693/47 و cm-1 921/7 مربوط به پیوندهای 
 1417/6  cm-1 و   1627/3 پهن  پیک‌هاي  است.   Ti-O-Ti و   O-Ti

 N-H قوی  ارتعاش‌هاي  و   H-O-H گروه  ارتعاش‌هاي  به  به‌ترتيب 
در نانولوله‌های اصلاح‌شده PTNT12 نسبت داد شد كه نشانگر لایه 
نانولوله‌های اصلاح‌شده است ]27،28[.  پلی‌دوپامین تشکیل‌شده در 
پیک در محدوده cm-1 750-650 حاكي از وجود حلقه آروماتیکی 
C-H و C-C است. از این‌رو، پیک پهن در cm-1 693/47 به حلقه 

آروماتیکی ساختار پلی‌دوپامین نسبت داده شد ]29[.

و   )TNT12( اكسيد  تيتانيم  نانولوله‌   BET آزمون  نتایج   -1 جدول 
.)PTNT12( نانولوله تيتانيم اكسيد اصلاح‌شده

Table 1. BET analysis results of titanium oxide nanotube 

(TNT12) and modified titanium oxide nanotube (PTNT12).

Specific surface (cm2/g)nm (cm3/g)Nanotube
190.74

78.33

48.82

17.99

TNT12

PTNT12
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بررسي ميكروسكوپي نانولوله‌های تهيه‌شده 
مكيروسكوپ‌هاي  تهيه‌شده،  نانولوله‌های  شكل‌شناسي  بررسي  براي 
گرفته  بهك‌ار   )FE-SEM( ميداني  نشر  و   )TEM( عبوري  الكتروني 
 TEM و   FE-SEM عكس‌هاي  به‌ترتيب   )b( و   )a( شدند. شکل 3 
ساختار  آن‌ها  در  كه  می‌دهد  نشان  را  تهيه‌شده   TNT نانولوله‌های 
لوله‌ای و کاملًا یکنواخت نانولوله‌ها مشخص است. شکل 4 عكس 
TEM نانولوله‌های اصلاح‌شده PTNT12 را نشان مي‌دهد. با مقایسه 

 PTNT12 شکل‌های 3 و 4 ديده مي‌شود، دیواره داخلی نانولوله‌های
اندکی ضخیم‌تر از نانولوله‌های TNT12 است. نتيجه مزبور مؤید این 
 TNT12 مطلب بوده که پلی‌دوپامین روی سطح داخلی نانولوله‌های
داخلی  سطح  در  روشن  خاکستری  خطوط  است.  تشکیل ‌شده 
نانولوله‌ها نشانگر پوشش‌دهی داخلی آن‌هاست. همچنین، هیچ‌ نوع 
تغییرشکل و پوشش‌دهی پلی‌دوپامین روی سطح خارجی نانولوله‌ها 

ديده نمي‌شود و ساختار لوله‌ای آن‌ها تغییری نکرده است.

بررسي غشاهای لایه‌نازک با مکیروسکوپي الکترونی پويشي 
الکترونی  با میکروسکوپ  شكل‌شناسي و ساختار غشاهای لایه‌نازک 
تا )c(( و مقطع   )a( 5 پويشي بررسي شد. عكس‌هاي سطح )شكل
داراي  لایه‌نازک  و   ))e( تا   )d(  5 )شكل  خالص  لایه‌نازک  غشاهای 
با   )g( و   )f(  5 )شکل   PTNT12 و   TNT12 نانولوله  وزنی   0/05% 
وضوح زياد نشان داده شده است. طبق عكس‌ها، سطح غشاها پستی‌ و 
لایه‌نازک  غشاهای  تمام  در  که  دارد   )ridge valley( بلندی‌هایی 

فرایند  در   MPD و   TMC مونومرهای میان  واکنش  به‌دلیل  پلی‌آمیدی 
زياد  حل‌پذيري   .]30-32[ است  نمايان  امری  سطحی،  پلیمرشدن 
در   TMC كم  حل‌پذيري  با  مقايسه  در  هگزان  نرمال  در   MPD

آلی منجر  فاز  به سمت  آبی  فاز  از   MPD نفوذ مولکول‌های  به  آب 

نانولوله  نانولوله اصلاح‌نشده TNT12 و   FTIR شکل 2- طيف‌هاي
.PTNT12 اصلاح‌شده

Fig. 2. FTIR spectra of unmodified TNT12 nanotube and 

modified PTNT12 nanotube.

شکل 3- عكس‌هاي نانولوله تیتانیم اكسيد تهيه‌شده: )a( وFE-SEM و 
.TEMو )b(

Fig. 3. Images of the prepared titanium oxide nanotube: (a) 

FE-SEM and (b) TEM.

(a)

(b)

.PTNT12 نانولوله‌های اصلاح‌شده TEM شکل 4- عكس
Fig. 4. TEM image of modified PTNT12 nanotubes.
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دو  مشترک  فصل  در  اسیدی  مونومر  با  واکنش  سپس  و   مي‌شود 
فاز اتفاق می‌افتد ]33[. با توجه به شکل‌های a( 5( تا )c( زبری سطح و 
از  حاکی  پلی‌آمیدی  لایه‌نازک  غشاهای  سطح  در  نانولوله‌ها  وجود 
و  غشاها  سطح  زبری   ،PTNT12 نانولوله  افزایش  با  که  است  این 
پس‌زنی نمک‌ها افزایش‌ ميي‌ابد كه موجب عبور آسان مولکول‌های 
ازدياد  اثرهاي  از  مي‌شود.  غشاها  نانومتری  حفره‌هاي  میان  از  آب 
و  سطح  روی  یون  تجمع  افزایش  به  می‌توان  غشاها  سطح  زبری 
کاهش پس‌زنی غشا اشاره كرد. با توجه به نتایج عملکردی غشاهای 
 تهيه‌شده، با افزودن نانولوله‌ها ابتدا به‌دلیل تغییر زبری سطح، پس‌زنی 
یون‌ها کاهش و سپس با افزایش غلظت نانولوله‌ها و افزایش بار سطحی، 
 )d(  5 شکل  به  توجه  با  همچنین،  می‌یابد.  افزایش  غشاها   پس‌زنی 
زیرلایه با %14 پلی‌سولفون دارای ساختاری با منفذهاي انگشتی است 
که این ساختار زیرلایه غشاها به کاهش مقاومت آن در برابر عبور 

مولکول‌های آب منجر می‌شود. 

بررسي زاويه تماس سطح غشا
آب‌دوستی سطح از عامل‌های مهمی است که می‌تواند بر شار عبوری و 
خاصیت ضدگرفتگی غشاها اثرگذار باشد. اندازه‌گیری زاویه تماس 
آب، روشي کاربردی برای تعیین آب‌دوستی سطح است ]30[. زاویه 
تماس غشاهای داراي نانولوله اصلاح‌شده و ‌نشده در جدول 2 آمده 
با  می‌شود،  ديده  همان‌طور که در عکس‌های SEM )شکل 5(  است. 
ازدياد مقدار نانولوله، ناهمواری سطح غشاها افزایش می‌یابد که این 

بیشتر  اصلاح‌شده  نانوذرات  داراي  غشاهای  در  ناهمواری  افزایش 
افزایش  به  غشا  روی سطح  ذرات  تجمع  نانولوله،  افزودن  با  است. 
زاویه  افزایش  سبب  می‌تواند  زبری  این  که  شده  منجر  زبری سطح 
افزایش  موجب  سطح  در  نانوذرات  وجود  درحالی‌که  شود،  تماس 
گروه‌های عاملی و در پي آن کاهش زاویه تماس مي‌شود، ضمن اینکه 
مسیرهای کوچک ایجادشده روی سطح غشا، شار را افزايش مي‌دهد. 
این عامل‌ها می‌توانند توجیه‌کننده روند تغییرات زاویه تماس غشاها 
ساختار  درون  اصلاح‌شده  نانولوله‌های  تصادفی  قرارگیری  باشند. 
غشاهای لایه‌نازک، زبری سطح غشاها را افزایش داده که به افزایش 
هیدروکسیل  گروه‌های  همچنین،  است.  شده  منجر  تماس  زاویه 
سطحی و ماهیت آب‌دوست نانولوله‌ها می‌تواند زاویه تماس غشاها 

را کاهش دهد. 
قطره‌هاي آب با افزایش غلظت نانولوله‌ها در لایه پلی‌آمیدی روي 
سطح غشاهای لایه نازک پخش می‌شوند. به‌عبارت دیگر، با افزایش 
غلظت نانولوله‌های تیتانیم اكسيد تا %0/05 وزنی، آب‌دوستي غشاهای 
مطالعات  به  توجه  با  می‌یابد.  بهبود  چشمگیری  به‌طور  لایه‌نازک 
اما  یابد،  کاهش  سطح  زبری  باید  نانولوله‌ها  اصلاح  با  گوناگون، 
غشاهای  ساختار  درون  اصلاح‌شده  نانولوله‌های  تصادفی  قرارگیری 
لایه‌نازک، زبری سطح غشاها را افزایش داده و به افزایش زاویه تماس 
است.  اجتناب‌ناپذير  آزمون‌ها،  در  موضوع  این  که  است  منجر شده 
در  پيش‌گفته  مراحل  و   TNT نانولوله‌های  داخلی  سطح  اصلاح  با 
پوشش‌دهی داخلی، احتمال تشکیل پلی‌دوپامین روی سطح خارجی 

 )d( و عكس‌هاي مقطع عرضی PTNT12و )c(و ،TNT12و )b( خالص و داراي %0/05 وزنی نانولوله )a( :شکل 5- عكس‌هاي سطح غشاي لایه‌نازک
.PTNT12و )g( و TNT12   و)f( خالص و داراي %0/05 وزنی نانولوله )e( لایه‌نازک و غشاي لایه‌نازک

Fig. 5. Surface images thin film membrane (a) neat and containing 0.05 wt% nanotube (b) TNT12, (c) PTNT12, and cross section 

images (d) skin layer and thin film membrane (e) neat and containing 0.05 wt% nanotube (f) TNT12 and (g) PTNT12.

	     (a)				     (b)			         (c)			       (d)

			      (e)				    (f)			        (g)	
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داخلی موجب  بنابراین، اصلاح سطح  است.  ناچیز  بسیار  نانولوله‌ها 
و  نمي‌شود  نانوذره  خارجی  سطح  بر  آب‌‌دوست  گروه‌های  ایجاد 
مطابق با نتایج جدول 2، تغییر در زاویه تماس ناشی از این موضوع 

نیز مورد انتظار نيست.

شار عبوری آب خالص در غشاهای لایه‌نازک خالص و اصلاح‌شده
شار عبوری آب خالص در فشار bar 5 برای غشاهاي خالص و نیز 
اصلاح‌شده با نانولوله‌ها در غلظت‌های مختلف نانولوله اندازه‌گیری 
ديده  که  همان‌طور  است.  شده  داده  نشان   6 شکل  در  نتایج  و  شد 
آب  شار  افزایش  باعث  كم،  مقدار‌های  با  نانولوله  افزودن  می‌شود، 

به غشاي خالص شده است  نانولوله نسبت  داراي  خالص غشاهای 
که این افزایش در غشاهای داراي نانولوله اصلاح‌نشده بیشتر است. 
بدین‌  است.  نانولوله، روند عکس  بيشتر  در حالی‌که در غلظت‌های 
ترتيب که کاهش نسبی در شار آب خالص نسبت به غشاي خالص 
ديده می‌شود و شار غشاهای داراي نانولوله اصلاح‌شده بیشتر است.

 MPD واکنش‌دهنده  محلول  در  پلیمرشدن  از  پيش  نانولوله‌ها 
مخلوط شدند و در ساختار غشاهای کامپوزیتی لایه‌نازک قرار گرفتند. 
پلی‌آمیدی،  لایه  به   PTNT12 و   TNT12 نانولوله‌های  افزودن  با 
ميان  مشترک  سطح  نيز  و  نانولوله‌ها  بهك‌مك  نانومتری  مسیرهای 
نانولوله و ماتریس پلیمر به‌وجود می‌آیند که این موضوع به افزایش 
 شار آب خالص منجر می‌شود. این مسیرها می‌توانند فاصله‌هاي کم 
 مقاومتی باشند که اجازه می‌دهند، آب سریع‌تر در فاصله‌ها‌ نفوذ کند و 
افزا‌یش  نانولوله،  اضافهك‌ردن  اینکه  ضمن  یابد.  افزایش  آن  انتقال 
آب‌دوستی سطحی غشا را نیز موجب مي‌شود. با افزودن مقدار زيادي 
نانولوله به لایه پلی‌آمیدی، کاهش در شار ديده می‌شود. می‌توان نتیجه 
گرفت، در غلظت‌های زياد، نانولوله‌ها تجمع یافته و مسیرهای ميان 
سطوح نانوذرات و ماتریس پلیمری کاهش می‌یابد که سبب کاهش 
شار مي‌شود. جالب اینکه غشاهای داراي نانولوله‌های اصلاح‌شده شار 
نانولوله‌ها  بهتری را نشان مي‌دهند. به‌عبارت‌ دیگر، مسیرهای درون 
عملکرد خود را حفظ میك‌نند. مسیر عبور آب تحت تأثیر موقعیت 
حداکثر   .]34[ دارد  قرار  پلی‌آمیدی  لایه  درون  نانولوله‌ها  قرارگیری 
داراي  برای غشاي   )26/5 L/m2 h( عبوری  مقدار شار آب خالص 
با  مقایسه  در  افزایش   73/2% با  اصلاح‌نشده،  نانولوله  وزنی   0/05%
ایجاد حفره‌هاي  و  نانولوله‌ها  آب‌دوست‌بودن  به‌دلیل  خالص  غشاي 

کوچک در سطح غشا به‌دست آمد. 

فیلتركردن  در  اصلاح‌شده  و  خالص  غشاهای  عملکرد  ارزیابی 
Cu2+ و Na+ خوراک‌های سنتزی داراي یون‌های

در غلظت ثابت نمک در خوراک، شار عبوری از غشاهای مختلف 
در شکل‌های 7 و 8 به‌ترتیب برای یون‌های مس و سدیم نشان داده‌ 
نانولوله،  كم  غلظت‌های  در  که  است  این  بیانگر  نتايج  است.  شده 
شار غشاهای داراي نانولوله نسبت به غشاي خالص افزایش ‌یافته که 
این افزایش در غشاهای داراي نانولوله اصلاح‌نشده بیشتر است، در 
حالی‌که در غلظت‌های بيشتر نانولوله، روند عکس است، بدین ترتیب 
که کاهش نسبی شار بیشتری نسبت به غشاي خالص و غشاي داراي 

نانولوله اصلاح‌شده دارند. 
سرعت انتقال آب و یون‌ها به‌شدت تحت تأثیر قطر و آب‌دوستی 
نانولوله‌هاست. اندازه كوچك حفره‌هاي نانولوله‌ها می‌تواند سد انرژی 

شکل 6- شار آب خالص در غشاهای سنتزشده. 
Fig. 6. Pure water flux of synthesized membranes.

داراي  غشاهای  و  خالص  غشاي  تماس  زاویه  نتايج   -2 جدول 
نانولوله‌هاي اصلاح‌شده و اصلاح‌نشده.

Table 2. Results of contact angle of neat membrane and  

membranes containing modified and unmodified nanotubes.

Water contact 

angle (°)

Nanotubes in MPD 

solution (wt %)
Membrane

74.190Neat 
82.87

62.96

63.95

77.71

0.01

0.05

0.10

0.20

Containing TNT12 

(unmodified 

nanotubes)

86.37

87.72

87.64

85.14

0.01

0.05

0.10

0.20

Containing 

PTNT12 (modified 

nanotubes)
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لازم برای پس‌زني نمک‌ها را تأمین کند. به همین دلیل ابعاد نانولوله‌ها 
در  یون‌های حل‌شده  نكردن  یا  عبوركردن  تعیین  برای  مهمي  عامل 
افزایش  و  ناهمواری سطح  افزایش  به  نانولوله‌ها  افزایش  است.   آب 
مساحت مؤثر سطح تماس با آب منجر مي‌شود و آب‌دوستی سطح و بار 
سطحی را بهبود می‌بخشد. با این تحلیل، آب روی سطح بهتر جذب 
‌مي‌شود و تراوایی بهبود می‌یابد، به‌گونه‌ای که شار عبوری بيشتر به 
میان  ارتباط مستقیمي  بیشتر ديده مي‌شود ]4،34[.  همراه دفع نمک 
موقعیت قرارگیری نانولوله‌ها و افزایش شار عبوری آب در غشاهای 
 پلیمری وجود دارد. شار عبوری از غشاها تحت تأثیر قرارگیری منظم 
نانولوله‌ها  لوله‌ای  شکل   .]35[ است  پلی‌آمیدی  لایه  درون  نانولوله‌ها 
می‌تواند حفره‌هاي کوچک زیادی را در ساختار غشا ایجاد كند که موجب 
با توجه به شکل‌های 7 و 8،   افزایش شار عبوری آب مي‌شود ]36[. 
نانولوله‌ها، شار آب به‌دلیل گرفتگي حفره‌هاي  در غلظت‌های بيشتر 
غشا در اثر تجمع نانولوله‌ها در مقدارهاي بيشتر کاهش می‌یابد ]37[ 
بدین ترتيب که با افزایش غلظت به بیش از مقدار بهینه %0/05 وزنی، 
به  پلی‌آمیدی  ماتریس  میان  مسیرهای  در  قرارگرفتن  با  نانولوله‌ها 
کاهش شار عبوری از غشاها منجر می‌شوند. شار عبوری از غشاها 
با  است.  پلی‌آمیدی  لایه  درون  نانولوله‌ها  تصادفی  قرارگیری  تابع 
امکان  بهینه 0/05%(  تا غلظت  نانولوله‌ها )از 0/01%  افزایش غلظت 
از منفذهاي غشاها  افزایش شار عبوری  ایجاد حفره‌هاي بزرگ‌تر و 

فراهم شد. 

پس‌زنی یون‌های سدیم و مس در غشاهای لایه‌نازک پلی‌آمیدی
پلی‌آمیدی،  لایه‌نازک  غشاهای  پس‌زنی  و  عبوری  شار  به  توجه  با 
مولکول‌های آب از میان نانولوله‌های قرارگرفته درون لایه پلی‌آمیدی 
نفوذ می‌کنند. شار آب تمام غشاها تابعی از فشار خوراک است. در 
غشاهای نمک‌زدايی پلیمری، با افزایش فشار، شار نرمال‌شده برحسب 
فشار به‌دلیل فشردگي منفذهاي غشاها کاهش می‌یابد ]38[. پژوهش‌ها 
نشان می‌دهد، با افزایش فشار خوراک، عبور آب از میان نانولوله‌ها 
به‌دلیل اختلاف فشار شدت می‌یابد. بدین‌ ترتيب که مولکول‌های آب 
از میان نانولوله‌های قرارگرفته درون لایه پلی‌آمیدی نفوذ می‌کنند. اگر 
با  فاز  دو  توزیع شوند و  پلیمری  ماتریس  به‌خوبی درون  نانولوله‌ها 
هم سازگار باشند )هیچ‌گونه فاصله بین‌سطحی وجود نداشته باشد(، 
مولکول‌های آب ترجیح می‌دهند که از میان ماتریس پلی‌آمیدی و نيز 
از میان نانولوله‌های قرارگرفته درون ماتریس پل‌آمیدی نفوذ کنند. البته 
يادآور مي‌شود، نانولوله‌های قرارگرفته در مسیرهای مخالف، موانعی 
می‌توانند آب  نانولوله‌های آب‌دوست   .]39[ نفوذ هستند  راه  بر سر 
زاویه  بنابراین کاهش  و  آن  به عبوردهی و جذب  كنند و  را جذب 
 تماس میان قطره آب و نانولوله‌های موجود در لایه پلی‌آمیدی منجر 

شوند ]40[.
شکل‌های 9 و 10 مقدار پس‌زنی یون‌های مس و سدیم غشاهای 
می‌دهند.  نشان  ثابت  غلظت  و   5  bar ثابت  فشار  در  را  تهيه‌شده 
همان‌طور که ديده می‌شود، درصد پس‌زنی مس در غشاهای داراي 
اما در  به غشاي خالص کاهش ‌یافته  نانولوله نسبت  درصدهای کم 

 5 bar شكل 7- شار تراوايي محلول داراي یون مس در فشار ثابت
برای غشاها با غلظت‌های مختلف نانولوله‌ها.

Fig. 7. Permeation flux of solution containing copper ion 

at constant pressure of 5 bars for membranes with different  

concentrations of nanotubes.

 5 bar شكل 8- شار تراوايي محلول داراي یون سدیم در فشار ثابت
برای غشاها با غلظت‌های مختلف نانولوله‌ها.

Fig. 8. Permeation flux of solution containing sodium ion  

at constant pressure of 5 bars for membranes with different 

concentrations of nanotubes.
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درصدهای بيشتر به حد غشاي خالص رسیده است. درصد پس‌زنی 
غشاهای داراي نانولوله اصلاح‌شده نيز در مجموع بيشتر است. این 
تفاوت  این  با  می‌شود،  ديده  نیز  سدیم  پس‌زنی  مقدار  درباره  روند 
غشاهای  به ‌تمام  نسبت  خالص  غشاي  سدیم  پس‌زنی  درصد  که 
غشاهای  از  سنگین  فلزات  حذف  سازوكار  است.  بيشتر  تهيه‌شده 
آب‌زدایی  اثر  و   Donnan اثر  نفوذ،  ضریب  تأثیر  تحت   لایه‌نازک 
)dehydration( است. با افزایش غلظت نانولوله‌ها در لایه‌نازک، بار 
 سطحی غشاها افزایش می‌یابد که می‌تواند به تقویت دافعه الکتروستاتیکی 
)دافعه Donnan( میان یون‌ها و سطح غشاهای لایه‌نازک منجر شود و 
کلرید  سدیم  پس‌زني   .]41[ دهد  افزایش  را  یون‌ها  پس‌زنی  مقدار 
 Donnan دافعه  اثر  به‌دلیل  لایه‌نازک  پلی‌آمیدی  غشاهای  به‌وسيله 
است، به‌گونه‌ای که لایه پلی‌آمیدی با بار منفی می‌تواند آنیون کلرید 
را دفع كند. مطابق شکل‌های 9 و 10، كمتر‌بودن پس‌زنی یون سدیم 
نسبت به یون مس می‌تواند دليل‌هاي متعددی داشته باشد که از آن 
جمله می‌توان به ‌اندازه کوچک‌تر یون سدیم اشاره کرد. اين موضوع 
می‌تواند به عبور آسان آن از غشا منجر شود، ضمن اینکه با ایجاد لایه 
قطبش غلظتی، یون‌های مخالف )+Na( تا حدودی بار سطحی غشا را 
تغییر مي‌دهند كه موجب عبور آسان‌تر یون کلرید )-Cl( و در نتیجه 

کاهش پس‌زنی می‌شود ]13[.
اگر نانولوله‌ها به‌خوبی توزیع نشوند یا اینکه مقدار زیادی از آن‌ها 
به ماتریس پلی‌آمیدی اضافه شوند، عبور آب افزایش‌یافته و پس‌زنی 
نمک ممکن است، به‌دلیل تشکیل فضاهای خالی درشت ایجادشده 
حاصل از تجمع زیاد نانولوله‌ها کاهش یابد. مطابق شکل‌های 9 و 10، 

کاهش پس‌زنی نمک به‌دلیل توازن و تبادل میان نفوذپذیری و پس‌زنی 
نمک است و در غلظت‌های بيشتر نانولوله‌های اصلاح‌شده، پس‌زنی 
بهبود  شار  نانولوله،  وزني   0/05% بهینه  غلظت  در  می‌یابد.  افزایش 
یافته اما در غلظت‌های بيشتر نانولوله‌های اصلاح‌شده، به‌دلیل وجود 
گروه‌های عاملی در سطح لایه پلی‌آمیدی، بار سطحی افزایش‌ یافته 
بهبود می‌یابد ]42[.  یون سدیم  نتیجه پس‌زنی  در  Donnan( و  )اثر 
غشاهای لایه‌نازک نانوفیلتري خالص كاهش شار بیشتری در مقایسه 
اصلاح‌شده  غشاهای  بیشتر  مقاومت  دارند.  اصلاح‌شده  غشاهای  با 
نسبت به گرفتگی به‌دلیل آب‌دوستی بيشتر آن‌هاست ]43[. با افزایش 
پس‌زنی  می‌یابد.  کاهش  غشاها  سطح  گرفتگی  غشاها،  آب‌دوستی 
از غشاهای  بیشتر  نانولوله‌های اصلاح‌شده  نمک در غشاهای داراي 
کاهش  به‌دلیل  آن ‌هم  که  است  اصلاح‌نشده  نانولوله‌های  حاوی 
به  توجه  با  است.  اصلاح‌شده  نانولوله‌های  عاملی  گروه‌های  دافعه 
داخلی  قطر  دوپامین،  پلی  با   TNT نانولوله‌های  داخلی  پوشش‌دهی 
نانولوله‌های TNT و نيز شار عبوری از غشا کاهش می‌یابد. از سوي 
دیگر، دفع یون‌ها از مسیر نانولوله‌ها افزایش می‌یابد ]40[. با افزایش 
عاملی  گروه‌های  پلی‌آمیدی،  لایه  درون  به  اصلاح‌شده  نانولوله‌های 
می‌یابد.  افزایش  بار سطحی  و  لایه‌نازک  غشاهای  در سطح  موجود 
پس‌زنی  اصلاح‌شده،  نانولوله‌های  بيشتر  غلظت‌های  در  نتیجه   در 
بيشتري براي یون سدیم ديده می‌شود. با بررسی نتایج شکل‌های 6 تا 10، 
دارای  اصلاح‌شده  نانولوله  وزني   0/05% داراي  لایه‌نازک  غشاي 
عملکردی مطابق با نتایج نشان داده‌شده در جدول 3 است. مشاهده 
به‌دلیل  اصلاح‌شده  نانولوله  داراي  غشاهای  شار  کاهش  می‌شود، 

شكل 9- پس‌زنی متوسط یون مس در غشاهای لایه‌نازک پلی‌آمیدی 
با غلظت‌های مختلف نانولوله‌ها.

Fig. 9. Average rejection of copper ion for polyamide thin 

film membranes with different concentrations of nanotubes.

لایه‌نازک  غشاهای  در  سدیم  یون  متوسط  پس‌زنی   -10 شكل 
پلی‌آمیدی با غلظت‌های مختلف نانولوله‌ها.

Fig. 10. Average rejection of sodium ion for polyamide thin 

film membranes with different concentrations of nanotubes.
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نانولوله‌های  داخلی  سطح  روی  پلی‌دوپامین  مولکول‌های  قرارگیری 
TNT و کاهش قطر ناشی از آن و ممانعت فضایی ایجادشده در برابر 

عبور مولکول‌های آب است.

نتیجه‌گیری 

از  که  هستند  نامتقارن  غشاهایی  لایه‌نازک،  نانوکامپوزیتی  غشاهای 
برای  متراکم  نازک  بسیار  و ‌لایه‌اي  متخلخل  و  نگه‌دارنده  زیرلایه‌ای 
نانوذرات و  با استفاده از  عبوردهی و پس‌زنی نمک تشکیل ‌شده‌اند. 
غشاهای  فیزیکی-شیمیایی  خواص  و  عملکرد  می‌توان  نانولوله‌ها 
نانوکامپوزیتی لایه‌نازک را بهبود بخشید. با افزایش نانوذرات آب‌دوست، 
ترشدگی سطحی لایه پلی‌آمیدی افزایش ميي‌ابد و در نتیجه موجب 
بهبود در شار آب و ظرفیت ضدگرفتگی غشاها می‌شود. پس‌زنی نمک 
داراي  از غشاهای  بیشتر  اصلاح‌شده  نانولوله‌های  داراي  در غشاهای 
نانولوله‌های اصلاح‌نشده است که آن ‌هم به‌دلیل کاهش دافعه گروه‌های 
عاملی نانولوله‌های اصلاح‌شده است. با توجه به پوشش‌دهی داخلی 
 TNT به‌وسيله پلی‌دوپامین، قطر داخلی نانولوله‌های TNT نانولوله‌های
کاهش‌یافته و شار عبوری از غشا کاهش می‌یابد. از سوي دیگر، دفع 
یون‌ها از مسیر نانولوله‌ها افزایش می‌یابد. کاهش پس‌زنی نمک به‌دلیل 

توازن و تبادل میان نفوذپذیری و پس‌زنی نمک است. در غلظت‌های 
غلظت  در  می‌یابد.  افزایش  پس‌زنی  اصلاح‌شده،  نانولوله‌های  بيشتر 
بهینه %0/05 وزني نانولوله، شار بهبود یافته اما در غلظت‌های بيشتر 
نانولوله‌های اصلاح‌شده، به‌دلیل وجود گروه‌های عاملی در سطح لایه 
پلی‌آمیدی، بار سطحی افزایش ‌)اثر Donnan( و در نتیجه پس‌زنی یون 
سدیم بهبود می‌یابد. شار آب خالص عبوری L/m2h 26/5 برای غشاي 
داراي %0/05 وزني نانولوله اصلاح‌نشده در مقایسه با غشاي خالص 
به‌دلیل آب‌دوستي نانولوله‌ها و ایجاد منفذهاي کوچک در ساختار غشا 
%73/2 افزایش يافت. حداکثر پس‌زنی برای غشاي داراي %0/2 وزنی 
نانولوله PTNT12 به‌‌دلیل اندازه كم نانولوله‌ها و تأمین سد انرژی لازم 
برای  سدیم  یون  پس‌زنی  حداکثر  شد.  ایجاد  نمک‌ها  پس‌زني  برای 
غشاي داراي  %0/2 وزنی نانولوله PTNT12 حدود %93/11 به‌دست 
آمد که می‌تواند به‌‌دلیل کاهش قطر نانولوله‌ها و تأمین سد انرژی لازم 

برای پس‌زني نمک‌ها باشد.
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.TNT12 و PTNT12 جدول 3- نتایج عملکردی غشاي خالص و غشاهای لایه‌نازک داراي %0/05 وزني
Table 3. Performance results of neat membrane and thin film membranes containing 0.05 wt% TNT12 and PTNT12.

Performance Neat membrane
Membrane containing 0.05 wt% nanotube

Unmodified Modified 

Pure water flux (L/m2h)

Solution flux containing copper ion

Copper ion rejection (%)

Solution flux containing sodium ion

Sodium ion rejection (%)

15.3

11.8

100

12.2

96.9

26.5

21.6

100

16.7

84.2

20.9

16.5

100

16.7

87.8
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