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Hypothesis: Today, with the development of different indus tries and the disposal 
of untreated was tewaters, environmental pollution and pollution of water 
resources are increasing very rapidly. Membrane technology is an advanced 

and hopeful way to treat water and was tewater. Nanofiltration technology is widely 
used in water treatment and desalination of seawater.
Methods: The performance of thin film polyamide membranes containing unmodified 
and modified manganese dioxide nanotubes was inves tigated. After hydrothermal 
synthesis of manganese dioxide nanotubes, the inner surface of the nanotubes was 
modified with polydopamine, and then, their performance in thin film polyamide 
membranes (in terms of monovalent/divalent ions rejection and permeation flux) was 
inves tigated. 
Findings: Unmodified and modified nanotubes were characterized by Fourier transform 
infrared spectroscopy (FTIR), Brunauer-Emmett-Teller (BET) and X-ray diffraction 
analysis (XRD). In addition, the morphology and s tructure of the thin film membranes 
were inves tigated by field emission scanning electron microscopy (FE-SEM) tes t and the 
performance of the membranes was s tudied in terms of permeation flux, contact angle 
and rejection of sodium and copper ions. The maximum pure water flux, 18.6 L/m2h, 
was obtained for the membrane containing 0.10 wt% modified nanotube; an increase of 
21.88% compared to the neat membrane. Creation of tiny pores on the surface of the 
membranes through hydrophilic nanotubes resulted in higher flux while there are extra 
routes through the nanotubes for water permeation. The maximum rejection of sodium 
ion (97.02%) for the membrane containing 0.2 wt% modified nanotubes could be related 
to the s tacking of the nanotubes and more spatial hindrance, reduction in the diameter of 
the nanotube due to the coating and permeation of water through the nanotubes.
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فرضیه: امروزه با توسعه صنایع مختلف و تخلیه فاضلاب های صنعتی، آلودگی محیط زیست و 
منابع آبی به طور گسترده رو به افزایش است. فناوری غشایی روشی پیشرفته و امیدوارکننده برای 
تصفیه آب و پساب است که از این میان فناوری نانوفیلترکردن به طور گسترده در زمینه تصفیه 

آب و نمك زدایی آب دریا به کار گرفته مي شود.
نانولوله های  داراي  پلی آمیدی  لایه نازک  نانوفیلتري  غشاهای  عملکرد  پژوهش،  این  در  روش ها: 
سنتز  از  پس  است.  بررسی  شده  نشده  و  اصلاح شده  اکسید  منگنز  نانولوله های  و  اکسید  منگنز 
آب گرمایي نانولوله هاي منگنز اکسید، سطح داخلی نانولوله ها با پلی دوپامین اصلاح  شده و سپس 
عملکرد آن ها در غشاهای لایه نازک پلی آمیدی )از  نظر پس زنی یون های تك ظرفیتی و دوظرفیتی و 

شار تراوایي( بررسی شد. 
یافته ها: نانولوله های اصلاح نشده و اصلاح شده با آزمون هاي طیف سنجی زیرقرمز تبدیل فوریه 
 )FTIR(، اندازه گیری سطح ویژه )BET( و پراش سنجي پرتو X و(XRD) شناسایي شدند. همچنین، 
شکل شناسي و ساختار غشاهای لایه نازک با میکروسکوپي الکترونی پویشي نشر عبوري ارزیابی و 
و مس  یون های سدیم  مقدار پس زنی  و  تماس  زاویه  تراوایي،  اندازه گیری شار  با  غشاها  عملکرد 
بررسی شد. غشاي داراي %0/10 وزنی نانولوله اصلاح شده حداکثر مقدار شار آب خالص عبوری 
)L/m2h 18/6( را با افزایشی معادل %21/88 در مقایسه با غشاي پایه نشان داد. آب دوست کردن 
نانولوله ها و ایجاد منفذهاي کوچك در سطح لایه نازک غشاها به افزایش شار تراوایي منجر شده 
حداکثر  دارد.  وجود  نیز  نانولوله ها  درون  از  آب  تراوایي  برای  اضافی  مسیر  اینکه  است، ضمن 
پس زنی یون سدیم )%97/02( برای غشاي داراي %0/2 وزنی نانولوله هاي اصلاح شده را می توان 
به قرارگیری نانولوله ها روی یکدیگر و ممانعت فضایی بیشتر، کاهش قطر داخلی نانولوله ها به دلیل 

پوشش دهی و تراوایي آب از درون نانولوله ها نسبت داد.
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مقد    مه
فاضلاب های  تخليه  و  مختلف  صنايع  پيشرفت  و  توسعه  با  امروزه 
است.  افزايش  به  رو  گسترده  به طور  محيط زيست  آلودگی  صنعتی، 
مهم  مشكل  به  سنگين  فلزات  آلودگی  صنايع،  پيشرفت  و  توسعه  با 
زيست محيطی تبديل  شده و توجه زيادی را جلب كرده است. فلزات 
و سلامت  محيط زيست  برای  بزرگی  تهديد  و  هستند  سمی  سنگين 
انسان به شمار مي آيند. روش های كنونی حذف فلزات سنگين شامل 
رسوب دهي  شيميايی، تبادل يونی، جذب و جداسازی غشايی هستند. 
مطلوبي  روش  غشايی  جداسازی  روش های  ميان،  اين  از  امروزه  اما 
روش  غشايی  فناوری  مي آيند.  به شمار  سنگين  فلزات  حذف  برای 
پيشرفته و اميدواركننده اي برای تصفيه آب و پساب فاضلاب است. 
فرايند نانوفيلتركردن يكی از فرايندهای غشايی است كه به طور گسترده 
و  مي شود  گرفته  به كار  دريا  آب  نمک زدايی  و  آب  تصفيه  زمينه  در 
عملكرد جاسازی آن بين فرايندهای فرافيلتري و اسمز معكوس است. 
غشاهای نانوفيلتري به دليل داشتن ويژگی هايی نظير جريان عبوری زياد، 
پس زنی زياد يون های دوظرفيتی و مصرف انرژی كم، به طور گسترده 
در زمينه تصفيه و خالص سازی آب، نمک زدايی آب دريا و جداسازی 
مواد آلی استفاده مي شوند. مهم ترين خواص غشاي ايده آل عبارت از 
نفوذپذيری زياد، گزينش پذيری مطلوب و پايداری گرمايي و شيميايی 
پليمری و غيرآلی تحول چشمگيری در   مناسب است ]1[. غشاهای 
نفوذپذيری و  اما، ضعف در  زمينه های گوناگون جداسازی نشان داده اند. 
آن ها  گسترده  كاربرد  در  می تواند  زياد  هزينه های  و  گزينش پذيری 
اختلال ايجاد كند. غشاهای پليمری مقاومت  شيميايی كمتر، ناپايداری 
 گرمايي و گزينش پذيری كمي دارند. افزون بر پليمرها، كاربرد گسترده 
نانومواد از جمله نانولوله های كربن و زئوليت ها در جداسازی  غشايی 

ارزيابی شده است ]2،3[. 
معمولاً غشاهای كامپوزيتی لايه نازک در فرايند نمک زدايی نانوفيلتري 
نازكی روی  پلی آميدی  دارای لايه  اين غشاها  گرفته می شوند.  به كار 
شده اند.  تهيه   پليمرشدن  سطحی  راه  از  كه  هستند  متخلخل  زيرلايه 
شايان  توجه  افزايش  به  سطح  غشا  روی  لايه  پلی آميدی  تشكيل 
پلی آميد  لايه متراكم  ساختار  نهايت  در  و  شده  منجر  نفوذپذيری  آب 
موجب افزايش دفع نمک و گزينش پذيری غشا می شود. ارتباط نزديكی 
افزايش  كه  به گونه ای  دارد،  وجود  گزينش پذيری  و  نفوذپذيری  ميان 
نفوذپذيری آب به كاهش پس زنی نمک منجر می شود. كاربرد گسترده 
نانومواد دستاوردهايي را در زمينه تصفيه آب و پساب به دست مي دهد. 
غشاهای گوناگون مانند غشاهای لايه نازک می توانند گزينه بسيار مناسبی 
برای به كارگيری عملكرد مناسب نانومواد باشند. نانوذرات مختلف مانند 
زئوليت ها، سيليكا و نانولوله های كربن را می توان در ساختار غشاهای 

لايه نازک  غشاهای  آب دوستی  تا  گرفت  به كار  پلی آميدی  لايه نازک 
افزايش يابد و مسيرهايی برای عبور مولكول های آب از ميان آن ها فراهم 
شود ]4،5[. در بسياری موارد، انباشتگی و تجمع نانومواد و برهم كنش 
ضعيف ميان نانومواد و لايه پلی آميدی غشاهای لايه نازک به ناسازگاری 
سطحی نامطلوب ميان اين دو منجر می شود. نقص های ايجادشده در 
ساختار غشا )ايجاد سوراخ در ساختار لايه پلی آميدی( به دليل وجود 
نانوذرات می تواند به كاهش عملكرد جداسازی و ناپايداری عملياتی 

منجر شود ]6،7[. 
گزارش شده است، يون سديم از راه غشا آسان تر نفوذ می كند، در 
بيشتری  مقاومت  با  از غشا  عبور  برای  فلزات سنگين  يون  كه  حالی 
می توانند  موارد  از  بسياری  در  نانوفيلتري  غشاهای  می شوند.  مواجه 
نمک مس و آلاينده های آلی را حذف كنند ]8[. در ميان نانومواد فلزی، 
منگنز اكسيد )MnO2( به دليل پايداری زياد، سازگاری با محيط زيست، 
كم هزينه بودن و سمی نبودن بسيار مورد توجه است ]9[. نانولوله های 
منگنز دی اكسيد همانند مواد متخلخل به دليل داشتن ساختار لوله ای، 

خواص فيزيكی و شيميايی منحصربه فردی نشان مي دهند.
محيط  در  دوپامين  از  پلی دوپامين  پليمرشدن  و  تشكيل  همچنين، 
قليايی، روشی را برای پوشش دهی و اصلاح نانوذرات ارائه می كند كه 
می توان از آن در كاهش قطر داخلی نانولوله ها استفاده كرد. در پژوهش 
به وسيله  اكسيد  تيتانيم  نانوذرات  پوشش دهی  و  ]10[، اصلاح  پيشين 
پلی دوپامين ارزيابی شد. در اين پژوهش، با جايگزينی نانولوله تيتانيم 
اكسيد با نانولوله منگنز اكسيد كه دارای ساختار لوله ای يكنواخت تری 
است، عملكرد پايدارتری در غشاهای لايه نازک اصلاح شده حاصل شده 
است. هدف از اين پژوهش، ارتقا عملكرد غشاهای نانوفيلتري لايه نازک 
به كمک نانولوله های منگنز اكسيد اصلاح نشده-اصلاح شده در ساختار 
غشاهای نانوفيلتري و استفاده از نانولوله ها به  عنوان مسير عبور آب و 
حذف يون ها با قطر مشخص است. در اين پژوهش، نانولوله ها به عنوان 
مسيرهايی برای عبور مولكول های آب عمل می كنند. پيش بينی  می شود، 
اصلاح شده  نانولوله های  افزودن  با  يون ها  عبوردهی  و  غشا  عملكرد 
در ماتريس پليمری بهبود يابد. در مقايسه با نانوذرات منگنز اكسيد، 
نانولوله های آن به دليل داشتن نسبت سطح به حجم زياد، كاربرد ويژه ای 
 در بهبود عملكرد غشاهای نانوساختار دارند. در پژوهش حاضر، ابتدا سنتز 
نانولوله های منگنز اكسيد انجام شد. سپس، سطح داخلی نانولوله های 
سنتزشده با پلی دوپامين پوشش  يافت تا افزون بر افزايش آب دوستی 
نانولوله ها، قطر داخلی آن ها كاهش يابد و عبوردهی يون ها تحت كنترل 
لايه نازک  غشاهای  آن،  اصلاح  و  نانولوله ها  سنتز  از  پس  گيرد.  قرار 
پلی آميدی با استفاده از نانولوله ها سنتز شدند و مقدار پس زنی يون های 

سديم تک ظرفيتی، مس دوظرفيتی و عبوردهی آب آن ها بررسی شد.
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تجربي

مواد     
پلی وينيل   ،)NMP( پلی سولفون P-1700، حلال N-متيل پيروليدون  از 
تشكيل دهنده  )به عنوان   10.000 مولكولی  وزن  با   Sigma  پيروليدون 
زيرلايه  تهيه غشاهای  برای   Triton x-100 عامل سطح فعال  و  حفره( 
 استفاده  شد. برای سنتز نانولوله های منگنز اكسيد ، از پتاسيم پرمنگنات  
شد.  استفاده   شيمی(  )قطران  اسيد  و  هيدروكلريک   )KMnO4(
محلول  اكسيد ،  منگنز  نانولوله های  سطح  داخلی  پوشش دهی  براي 
دوپامين هيدروكلريد )mg/mL 40( از شركت دارويي كاسپين  تأمين به كار  
گرفته شد. براي بررسی عملكرد غشاهای سنتزشده، از نمک سديم كلريد  
)ايرانی( و مس سولفات  )II( پنج  آبه محصول Merck استفاده شد. در 
سنتز غشاهای لايه نازک، متافنيلن دی آمين )MDC(، تری مزوئيل  كلريد 

)TMC( و حلال آلی نرمال هگزان )ايرانی( به كار گرفته شدند.

دستگاه ها 
انجام  ژاپن  Belsorp mini ساخت  دستگاه  با  نمونه ها   BET آزمون 
شد. براي بررسی ساختار پيوندها روی نانولوله ها، طيف سنج زيرقرمز 
تبديل فوريه (FTIR) وPerkin Elmer-Spectrum 65 و براي بررسی 
 Bruker AXSو (XRD)و X ساختار بلوري نانولوله ها، پراش سنج پرتو
D8 Advance به كار گرفته شدند. از ميكروسكوپ هاي نيروي اتمي 

(FE-SEM) ميداني  نشر  پويشي  الكترونی   ،Philips 208Sو  (TEM) 

براي   TESCAN Vegan3 پويشي مدل  الكترونی  ZEISS Sigma و 

 Sharif نمونه ها و غشاها استفاده شد. زاويه تماس غشاها با دستگاه
Solar مدل CA 500 اندازه گيری شد. بدين منظور، زاويه تماس در 

حداقل 15 نقطه روی سطح غشا اندازه گيری و متوسط آن گزارش 
از  نازک  لايه  غشاهای  و  اكسيد  منگنز  نانولوله های  سنتز  براي  شد. 
پلی ايده آل  شركت  ساخت  مغناطيسی  همزن   ،Shimadzu گرم خانه 
پارس، ترازوی رقمي AZ با دقت 0/0001 و برای سنجش رسانندگي 

الكتريكی محلول عبوری از رسانش سنج AZ استفاده شد. 

روش ها
سنتز نانولوله های منگنز اكسيد و اصلاح آن ها

نانولوله های MnO2، روش  از فرايندهای متداول برای ساخت  يكی 
دو  از   KMnO4 محلول  اسيدی  زياد،  دماهای  در  است.    آب گرمايي 
مسير واكنشی متفاوت به MnO2 تبديل می شود. در مسير واكنش )1(، 
پرمنگنات  است،  ممكن  پرمنگنات،  محلول  ذاتی  ناپايداری  به دليل 
تجزيه شود. اين واكنش در محيط اسيدی سريع تر انجام می شود. در 

 مسير واكنش )2(، ابتدا محلول اسيدی پرمنگنات به +Mn2 و سپس در 
واكنش بعدی )واكنش )3((، پرمنگنات اضافی +Mn2 را اكسيد كرده و 
 3/98 g ،حاصل می شود ]11[. در اين پژوهش MnO2 نانولوله های
پتاسيم پرمنگنات و mL 10 هيدروكلريک اسيد %38 به mL 250 آب 
مزبور  محلول  يكنواختی حاصل شود. سپس،  محلول  تا  شد  اضافه 
به اتوكلاو منتقل شد و اتوكلاو به مدت h 12 در دمای C°180 قرار 
داده شد تا واكنش تشكيل نانولوله های MnO2 تكميل شود. پس از 
خنک شدن اتوكلاو تا دمای محيط، رسوبات قهوه ای رنگ ته نشين شده 
ناخالصی های  تا  شد  داده   شست و شو  يون زدوده  آب  با  مرتبه  چند 
احتمالی يا يون های اضافی خارج  شود. سپس، جامد حاصل به مدت 
نانولوله های  با دمای C°60 خشک شد ]12[.  h 12 درون گرم خانه 

منگنز اكسيد با عنوان MnO2 نام گذاری شدند.

(s)MnO4OH2(g)O3H4MnO4 2224 ++→+ +−      )1(

OH4nMe5H8MnO 2
2

4  +→++ +−+−                  )2(

++− +→++ H4(s)MnO5OH2nM3MnO2 22
2

4       )3(

پوشش دهی سطح داخلی نانولوله های منگنز اكسيد 
ممكن  كه  بوده  مستقل  شيميايی  فرايند  پلی دوپامين  با  پوشش دهی 
است، تمام ويژگی های سطحی مواد را تغيير دهد. با پوشش دهی مواد 
با پلی دوپامين، ساختار ماده بسيار پايدار مي شود و قابليت جذب و 
كاهش مولكول های آلی، غيرآلی و يون های محلول در آب افزايش 
می يابد ]13[. براي اصلاح سطح داخلی نانولوله های منگنز اكسيد با 
فراصوت دهي  به كمک  اكسيد  منگنز  نانولوله   1  g ابتدا  پلی دوپامين، 
هيدروكلريد  دوپامين  محلول   5  mL سپس،  شد.  پخش  آب  درون 
به تعليق نانولوله در آب اضافه شد. تعليق تهيه شده به مخزن فلزی 
دارای خروجی گاز منتقل شد. فشار داخل مخزن به مدت h 1 به كمک 
پمپ خلأ تا مقدار mL 540 جيوه كاهش داده شد. اين روند موجب 
خروج هوا از داخل نانولوله ها و ورود محلول دوپامين به داخل آن ها 
می شود. سپس، نانولوله ها با صافي از تعليق مزبور جدا شده و چند 
مرتبه با آب يون زدوده شست و شو شدند تا تمام دوپامين های موجود 
بر سطح خارجی نانولوله ها حذف شود. پس از آن، با همين روش، 
محلول 2 مولار سديم هيدروكسيد را به داخل نانولوله ها وارد كرده 
تا فرايند پليمرشدن دوپامين داخل نانولوله و تشكيل آن روی سطح 
داخلی نانولوله انجام شود. بدين ترتيب پلی دوپامين داخل مجرا يا روی 
منگنز  نانولوله های   .]14،15[ مي  گيرد  قرار  نانولوله ها  داخلی   ديواره 
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اكسيد پوشش يافته با پلی دوپامين با عنوان PDMnO2 نام گذاری شدند.

سنتز غشاهای زيرلايه پلی سولفون
برای تهيه غشاهای زيرلايه از روش وارونگی فاز استفاده  شد. محلول 
 14%( پلی سولفون  حل شدن  از  زيرلايه  غشاهای  تهيه  برای  پليمری 
تهيه    NMP در حلال  وزنی(   3%(  Triton x-100 + PVP و  وزنی( 
شد. محلول حاصل به مدت h 24 روي همزن مغناطيسی همزده شد 
تا پليمر كاملًا حل شود. سپس، در دمای معمولي حباب زدايی شد تا 
حباب های ايجادشده در محلول خارج شوند. محلول حباب زدايی شده 
با ميله شيشه ای روی سطح شيشه ای تميز به شكل فيلم نازک درآمده 
بلافاصله درون حمام انعقاد داراي آب يون زدوده قرار داده شد. پس 
از چند دقيقه، غشاي پلی سولفون تشكيل شده از سطح شيشه جدا شده 
به حمام آب ديگری به مدت يک روز منتقل شد تا حلال باقی مانده در 

ساختار غشا كاملًا خارج شود.

سنتز غشاهای لايه نازك پلی آميدی
غشاي زيرلايه پلی سولفون روی سطح شيشه به وسيله چسب نواری 
 ،MPD آبی  mL 50 محلول  s 120 درون  به مدت  ثابت شد، سپس 
%2 وزنی و نانولوله قرار داده شد. شايان ذكر است، غلظت نانولوله 
 در محلول MPD از %0/01 وزنی تا %0/2 وزنی متغير بود. غشا پس 
 100 mL 10 درون s از برداشتن محلول اضافی از روی سطح آن، به مدت
محلول آلی %0/1 وزنی TMC )در حلال نرمال هگزان( قرار گرفت. 
در ادامه، غشاي لايه نازک پلی آميدی حاصل به مدت min 15 درون 

گرم خانه قرار داده شد تا لايه نازک تشكيل شده پخت شود ]16[.
 

محلول خوراك
برای تهيه محلول های خوراک با غلظت ثابت، mg 200 نمک سديم 
 500 mg 78/6 يون سديم( و mg/L 1 محلول )معادل L كلريد در
 128 mg/L معادل( 1 محلول L پنج آبه در )II( نمک مس سولفات

يون مس( تهيه شد.

آزمايش های نانوفيلتري
با  سنتزشده  پلی آميدی  لايه نازک  غشاهای  پس زنی  و  عبوری  شار 
ثابت  غلظت  در  متقاطع  جريان  نانوفيلتري  آزمايشگاهی  تجهيزات 
 5  bar فشار  و  مس  و  سديم  يون های  داراي  سنتزی   خوراک های 
 )25-27°C( خنثی و دمای محيط pH اندازه گيری شد. تمام آزمايش ها در
سديم  نمک  )داراي  استفاده شده  سنتزی  خوراک های  شدند.  انجام  
كلريد و مس سولفات( كاملًا پايدار و بدون هر نوع ناخالصی و ذرات 
معلق بودند. تمام غشاها به مدت h 1 زير  فشار bar 5 قرار گرفتند تا 
شار عبوری از آن ها به حالت پايدار برسد. سپس، با افزايش فشار تا 
bar 7 و كاهش فشار تا bar 5 به طور متناوب، فرايند فشردگی انجام 

پايدارترين حالت ممكن برسد. در  به  از غشاها  تا شار عبوری   شد 
 5 bar ادامه، آزمايش های مربوط به تعيين شار و پس زنی غشا در فشار
غشاي  سه  حداقل  برای  نانوفيلتري  آزمايش های  تمام  شد.  انجام 
استفاده  نشده انجام شدند و برای تعيين شار و پس زنی هر غشا، سه 
مرتبه نمونه گيری انجام شد و در نهايت، ميانگين نتايج گزارش شد. 

زمان نمونه گيری از هر غشا حدود h 4 بود.

نتايج و بحث

تحليل و بررسی سطح نانوذرات سنتزشده، بحث بسيار مهم و حائز 
ساختار  بايد  اين رو،  از  شود.  بررسی  به دقت  بايد  كه  است  اهميتی 

نانولوله های سنتزشده و اصلاح شده جداگانه بررسی شود.

BET آزمون
و   MnO2 اصلاح نشده  نانولوله های   BET آزمون  نتايج   1 جدول  در 
اصلاح شده PDMnO2 آمده است. اساس نظريه BET بر جذب گاز 
واندروالسي  نيروهای  به وسيله  پديده  اين  است.  مواد  سطح  روی 
توجيه شده است. لايه نازكی از جزء جذب شونده )اتم، مولكول و 
فيزيكی  ايجاد می  شود. روند جذب می تواند  ماده  يون( روی سطح 

.PDMnO2 و اصلاح شده MnO2 مربوط به نانولوله های اصلاح نشده BET جدول 1- نتايج آزمون
Table 1. BET tes t results for modified (DMnO2)/unmodified (MnO2) nanotubes.

Theory LangmuirTheory BET
Nanotube Specific surface

(cm2/g)

vm 

(cm3/g)

Total pore volume

(cm3/g)

Specific surface 

(cm2/g)

vm  

(cm3/g)
114.04

14.13

26.20

3.25

0.1026

0.0599

57.838

8.167

13.289

1.876

MnO2

PDMnO2



غشاهای لایه نازک پلی آمیدی داراي نانولوله های اصلاح شده منگنز اکسید برای حذف یون های ... 

مجله علمی، علوم و تکنولوژی پلیمر، سال سی وچهارم، شماره 2، خرداد-تیر 1400

زینب فلاح نژاد و همکاران

160

نيروهای واندروالسي و  به  فيزيكی مربوط  باشد. جذب  يا شيميايی 
جذب شيميايی ناشی از واكنش شيميايی ميان سطح جامد و جاذب 
 )گاز( است ]17[. مطابق با نتايج آزمون BET، وvm حجم گازی است 
كه به شكل تک لايه روی سطح حفره هاي داخلی ذرات جذب می شود و 
حجم كل حفره يا تخلخل نانوذرات به مقدار گاز جذب شده مرتبط 
است. مقدار گاز جذب شده با سطح و ساختار مواد ارتباط دارد ]18[. 
برطرف كردن  و  چندلايه  جذب  شرايط  برای   BET جذب  نظريه 
 ،BET ارائه شده  است ]17[. در نظريه Langmuir نقص هاي نظريه
جذب چندلايه در مكان هايی روی می دهد كه تمام لايه ها در تعادل 
بنابراين،  باشند(.  نداشته  يكديگر  با  برهم كنشی  نوع  هيچ  )و  باشند 
معادله Langmuir را می توان برای هر لايه استفاده كرد ]19[. با توجه 
و   BET نظريه  )در   1 در جدول   vm كاهش   ،BET آزمون  نتايج  به 
سطح  روی  پلی دوپامين  تشكيل  و  بارگذاری  از  ناشی   )Langmuir

داخلی نانولوله های MnO2 سنتزشده است.

طيف سنجي زيرقرمز تبديل فوريه 
 )b( 1 نانولوله های اصلاح شده و نشده و شكل FTIR طيف )a( 1 شكل 
نشان می دهد.  را  پيوندهای موجود  و  پلی دوپامين  مولكولی  ساختار 
اكسيژن-فلز  ارتعاش هاي  به  مربوط   716  cm-1 و   525/3 پيک های 
در   1621/48  cm-1 پيک  و   ]20[  MnO2 نانولوله های   )Mn–O(
نانولوله های MnO2 نشانگر ارتعاش هاي كششی O–Mn–O است ]21[، 
در حالی كه پيک در cm-1 3431/60 می تواند نشان دهنده ارتعاش هاي 
در   .]22[ باشد  جذب شده  آب  به  مربوط   OH– گروه های  كششی 
در  ايندول  واحد  به   1628/11  cm-1 پيک  اصلاح شده،  نانولوله های 
ساختار پلی دوپامين مربوط است ]23،24[. همچنين، پيک 1628/11 
برای نانولوله اصلاح شده PDMnO2 نشان دهنده ارتعاش هاي كششی 
پيک در  افزايش  پلی دوپامين است و شدت  آروماتيكی   C=C حلقه 

cm-1 3438/2 به دليل افزايش ارتعاش هاي كششی گروه های OH– و 

 1628/11  cm-1 و   1376/04  ،1036/1 پيک های   .]25[ است   N–H 

برای نانولوله های PDMnO2 به ارتعاش هاي كششی C–O پلی دوپامين و 
 )III( پيوندهای آميد N-H 1226/78 به ارتعاش cm-1 پيک جديد در 
محدوده  در   )III( آميد  پيوند  به  مربوط  پيک های  هستند.   مربوط 
 N-H و خمشی C-N 1300-1200 ناشی از حركت هاي كششی cm-1

هستند ]26،27[.

X پراش سنجي پرتو
نانولوله های سنتزي اصلاح شده و نشده را   XRD الگوهاي شكل 2 
چهاروجهی  بلوري  ساختار  به  پراش  پيک های  تمام  می دهد.  نشان 

پيک های واقع در 12، 18، 28،  MnO2 مربوط هستند.  نانولوله های 
37، 60 و °68 به صفحه هاي MnO2 مربوط هستند. شدت قله های 
قله  بيشتر  شدت  كه  به طوري  است،  مواد  مقدار  با  متناسب  پراش 
 پراش نشانگر مقدار بيشتری از صفحه هاي MnO2 و شدت پراكندگی 
و  نانولوله های اصلاح شده  بلوري  الگوی  تغيير  نبود   .]21،22[  آن هاست 
نشده حاكی از آن است كه پلی دوپامين پوشش يافته روي سطح داخلی 

نانولوله ها اثری بر ساختار بلوري آن ها نداشته است ]28[.

بار سطحی نانولوله ها
شد.  انجام   pHPZC نقطه  آزمون  نانولوله ها،  بار سطحی  بررسی  برای 
نانولوله ها  بار روی سطح  آن  در  كه  می شود  گفته  pH ای  به   pHPZC

شكل a( -1( طيف هاي FTIR نانولوله های سنتزشده MnO2 و PDMnO2 و 
داخلی  سطح  روی  تشكيل شده  پلی دوپامين  مولكولی  ساختار   )b(و

نانولوله ها.
Fig. 1. (a) FTIR spectra of MnO2 and PDMnO2 synthesised 

nanotubes and (b) molecular s tructure of polydopamine 

formed on the inner surface of the nanotubes. 

        (a)   

        (b)   
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 NaCl 10 محلول 0/1 مولار mL ابتدا ،pHPZC صفر است. برای تعيين
محلول  و   HCl مولار   0/1 محلول  با  و  شده  ريخته  ظرف هايی  در 
تنظيم شد. سپس ،  تا 10   2 بين  آن ها  اوليه   pHو  ،NaOH  0/1 مولار 
تكاننده  درون   48  h به مدت  و  افزوده  ظرف ها  به  نانولوله   0/01  g
همزده شد. با اندازه گيری pH نهايی و كم كردن از pH اوليه و رسم 
 pHPZC به دست آمد ]29[. نتايج pHPZC اوليه، مقدار pH آن برحسب
است.  داده شده  نشان   3 در شكل  نشده  و  اصلاح شده  نانولوله های 
نانولوله  با  نانولوله اصلاح شده در مقايسه   pHPZC با توجه به كاهش 
نانولوله های  سطح   ،)pH=7( خوراک  محلول های   pH اصلاح نشده، 

اصلاح شده اندكی منفی تر از نانولوله های اصلاح نشده  است كه اين موضوع 
می تواند موجب افزايش اثر Donnan در پس زنی يون ها شود ]30[. 

FE-SEM و TEM آزمون هاي ميكروسكوپي
 در شكل هاي a( 4( و )b( عكس هاي TEM نانولوله های سنتزشده MnO2 و 
در  عكس ها  بررسی  و  مقايسه  با  است.  شده  داده  نشان   PDMnO2

 شكل هاي a( 4( و )b( ديده مي شود، ساختار لوله ای نانولوله های سنتزشده 
تغيير نكرده و ديواره داخلی نانولوله های PDMnO2 اندكی ضخيم تر و 
كه  است  اين  از  حاكی  شواهد  است.   MnO2 نانولوله های  از  تيره تر 
پوشش دهی نانولوله های MnO2 با پلی دوپامين كاملًا موفقيت آميز است. 
 خطوط خاكستری روشن در سطوح داخلی نانولوله های MnO2 نشانگر 
 پوشش دهی داخلی نانولوله ها با پلی دوپامين است و هيچ گونه تغييرشكل و 
پوشش دهی پلی دوپامين روی سطح خارجی نانولوله ها وجود ندارد و 
 )c(  4 شكل  در  همچنين  است.  نكرده  نغييری  آن ها  لوله ای  ساختار 
عكس FE-SEM نانولوله های اصلاح نشده MnO2 نشان داده شده است 
نانولوله ها مشخص است  لوله ای كاملًا يكنواخت  كه در آن، ساختار 
ضمن اينكه طرح واره فرايند شكل گيری نانولوله های MnO2 )در زمان 

min 160 تا h 12( در شكل 4 )d( نشان داده شده است ]31[.

ميكروسكوپي الكترونی پويشي و نيروي اتمی غشاهای لايه نازك 
آزمون  به كمک  غشاها  سطح  شكل شناسي  و  ساختار  تغييرات 
زياد  وضوح  با   )5 )شكل   )SEM( پويشي  الكترونی  ميكروسكوپي 
مشاهده شده است. عكس هاي SEM سطح )a( 5( تا 5 )c(( و مقطع 

.PDMnO2 و MnO2 نانولوله های سنتزشده XRD شكل 2- الگوهاي
Fig. 2. XRD patterns of MnO2 and PDMnO2 nanotubes.

.PDMnO2 نانولوله اصلاح شده )b( و و MnO2 نانولوله اصلاح نشده )a( :برای pHPZC شكل 3- نتايج آزمايش
Fig. 3. pHPZC tes t results for: (a) unmodified MnO2 nannotube and (b) modified PDMnO2 nannotube.

        (a)           (b)
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پايه )d( 5( و 5 )e(( و لايه نازک داراي 0/05%  غشاهای لايه نازک 
وزنی نانولوله MnO2 و PDMnO2 در شكل f( 5( و )g( با وضوح 
آن  از  غشاها حاكی  SEM سطح  داده  شدند. عكس هاي  نشان  زياد 
 )ridge valley( است كه سطح تمام غشاها دارای پستی  و بلندی هايی 
هستند كه در تمام غشاهای پلی آميدی لايه نازک به دليل واكنش ميان 
نمايان  سطحی،  پليمرشدن  فرايند  در   MPD و   TMC  مونومرهای 
نانولوله  افزايش  با  به تدريج  برگ مانند  ساختار   .]32،33[ است 
غيرشفاف  گره مانند  ساختار  و  مي رود  بين  از  و  نشده  اصلاح شده 
ظاهر می شود ]34[. مطابق با نتايج AFM )شكل 6(، سطوح غشاهای 
لايه نازک در مقايسه با غشاي لايه نازک خالص )شكل a( 5(( اندكی 
سطح  عملكرد  كه  است  دليل  بدين  موضوع  اين  شده اند.  صاف تر 
وابسته  نانولوله ها  قرارگيری  نحوه  به  لايه نازک  پلی آميدی  غشاهای 
كاهش  و  نانولوله ها  افزايش  از  ناشی  می تواند  پديده  اين  است. 
 ،6 شكل  مطابق   .]32[ باشد   MPD و   TMC ميان  واكنش  سرعت 
غشاي  با  مقايسه  در  خالص  لايه نازک  غشاي  سطح  زبری  افزايش 
مساحت  افزايش  موجب  می تواند  اصلاح نشده  نانولوله  داراي 

آب  مولكول های  غشا،  سطح  بيشتر  زبری  با  شود.  فيلتركردن  مؤثر 
به سرعت از ميان غشا عبور مي كنند، در نتيجه شار عبوری از غشاهای 
 لايه نازک خالص اندكی بيشتر از غشاهای داراي نانولوله اصلاح نشده 
مي شود، سطح  ديده   )a( در شكل 5  كه  همان طور   .]35،36[ مي شود 
گره های  با   )granular( دانه اي  ساختاری  خالص  لايه نازک  غشاهای 
و  سريع  واكنش  از  ناشی  ساختار سطح  اين  دارد.  يكنواخت  مساوی 
يكنواخت ميان MPD و TMC است ]36،37[. از لحاظ نظري، سطح 
زبر تماس بيشتری با آب دارد. در نتيجه، به شار عبوری بيشتر منجر 
می شود. زبری سطح با واكنش ميان TMC و MPD ارتباط دارد. در نتيجه 
 موجب تشكيل گره ها و پستی و بلندی های متعدد می شود ]37-39[. 
پس از افزايش نانوذرات به لايه پلی آميدی، صاف و هموار شدن سطح 
لايه نازک می تواند ناشی از كم بودن گروه های عاملی آمين يا مقاومت 

نفوذ ذاتی مونومرهای پليمرشده سطحی باشد ]40[. 
)g(( ديده  )f( و  بررسی عكس هاي لايه نازک غشاها )شكل 5  با 
پلی سولفون  زيرلايه  روی  تشكيل شده  لايه نازک  ضخامت  می شود، 
به  توجه  با  است.  لايه نازک  ساختار  در  نانولوله ها  وجود  از  تابعی 

و PDMnO2، و )c( عكس FE-SEM نانولوله MnO2 و )d( طرح واره فرايند شكل گيری نانولوله های   )b( و ،MnO2و  )a(و :TEM شكل 4- عكس هاي
.)12 h 160 تا min طي( MnO2

Fig. 4. TEM images of: (a) MnO2, (b) PDMnO2, (c) FE-SEM image of MnO2 nanotube and (d) the schematic for fromation process 

of MnO2 nanotubes (during 160 min to 12 h).

   (a)      (b)     (c)

       (d) 
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انگشتی را دارد كه موجب  شكل d( 5(، زيرلايه ساختار حفره هاي 
 كاهش مقاومت آن در برابر عبور مولكول های آب می شود. اين نوع 
شكل شناسي به طور مؤثر می تواند عبور مولكول های آب را آسان كند و 

موجب بهبود عبوردهی آب شود ]32[. 

بررسي زاويه تماس غشا
زاويه تماس غشا )شكل 7(، برای حداقل 15 نقطه از سطح غشا انجام و 
متوسط آن گزارش شده است. زاويه تماس غشا ماهيت آب دوستی 
سطح را نشان مي دهد. بايد توجه داشت، زبری سطح غشاها می تواند 
بر  می تواند  موضوع  اين  كه  يابد  تغيير  نانولوله ها  غلظت  افزايش  با 
عاملی  گروه های  افزايش  همچنين،  باشد.  اثرگذار  تماس  زاويه 
غلظت  افزايش  با  می شود.  منجر  آب دوستی  افزايش  به  آب دوست 

نانولوله های اصلاح شده )غلظت 0/05 و %0/20 وزنی( آب دوستی 
منجر  آب  عبوری  شار  بهبود  به  موضوع  اين  كه  می يابد  بهبود   غشا 
اصلاح نشده  نانولوله های  غلظت  افزايش  با  ابتدا   .]41،42[ می شود 
زاويه تماس غشا افزايش يافته و سپس كاهش می يابد، در حالی كه 
برای غشاهای اصلاح شده، زاويه تماس روندی نوسانی دارد. افزودن 
نانولوله ها به غشاهای لايه نازک به پديده هايی منجر می شوند كه هر 
يک اثر خود را بر زاويه تماس نشان می دهند. قرارگيری تصادفی و نيز 
انباشتگی نانولوله ها می توانند موجب افزايش زبری سطح و در نهايت 
افزايش زاويه تماس در غشا شوند. از سوي ديگر، وجود گروه های 
عاملی بر سطح خارجی نانولوله ها موجب بهبود خاصيت آب دوستی 
افزايش  با  غشا  سطحی  حفره هاي  گرفتگي  يا  نقص  می شود.   غشا 
و  كاهش  به  به ترتيب  دوم  و  اول  پديده  كه  می شود  ايجاد  نانولوله ها 

 شكل 5- عكس هاي SEM وسطح )a( غشاي لايه نازک خالص و غشاي لايه نازک داراي 0/05% 
وزنی نانولوله )b( و MnO2، و )c( و PDMnO2 و عكس هاي سطح مقطع عرضی و)d(، و)e( غشاي لايه نازک 

.PDMnO2 و)g( و MnO2و )f( خالص و غشاهاي لايه نازک داراي %0/05 وزنی نانولوله
Fig. 5. SEM surface images (a) neat thin film membrane, thin film membrane  

containing 0.05 wt% nanotube, (b) MnO2, (c) PDMnO2 and cross section images of (d),  

(e) neat thin film membrane, and thin film membranes containing 0.05 wt% nanotube 

(f) MnO2, and (g) PDMnO2.

   (a)      (b)     (c)

   (d)      (e)     (f)

   (g)   
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درشت مولكول های  وجود  می شوند.  منجر  تماس  زاويه  افزايش 
اصلاح شده  نانولوله های  داخلی  سطح  بر  پلی دوپامين  آب دوست 
می تواند به بهبود عبور آب از ميان نانولوله ها و كاهش زاويه تماس 
را  آب  می توانند  دوست  آب  اصلاح شده  نانولوله های  شود.  منجر 
جذب كنند و موجب عبوردهی آب و در نتيجه كاهش زاويه تماس 
ميان قطره آب و سطح غشا شوند ]43[. با توجه به روند گفته شده، با 
افزايش غلظت نانولوله های اصلاح شده )از %0/01 تا %0/05 وزنی(، 
زاويه تماس غشاها از °84/31 به °57/99 كاهش می يابد. اين موضوع 
باشد.  اصلاح شده  نانولوله های  آب دوست  ماهيت  از  ناشی  می تواند 
زاويه تماس سطح غشاهای لايه نازک داراي نانولوله های اصلاح شده 
 57/99° به  پايه  غشاي  برای   75/54° از  وزنی(   0/05% غلظت  )در 
بهبود آب دوستی غشاها  نشان دهنده  اين موضوع  كه  می يابد  كاهش 
گروه های  وجود  است.  اصلاح شده  نانولوله های  عملكرد  به دليل 
اصلاح شده  نانولوله های  آب دوست  ماهيت  و  سطحی  آب دوست 
می تواند آب دوستی غشاهای لايه نازک را ارتقا دهد. با افزايش غلظت 
ابتدا زاويه تماس  نانولوله های اصلاح شده )%0/05 تا %0/20 وزنی( 
افزايش زاويه تماس در  يافته و سپس كاهش می يابد.  افزايش  غشا 
به ترتيب  %0/10 وزنی و كاهش زاويه تماس غشا در %0/20 وزنی 
غشا  آب دوستی  افزايش  و  سطح  زبری  افزايش  از  ناشی  می توانند 

به دليل وجود نانولوله های اصلاح شده باشد ]32[. وجود نانولوله های 
كانال  به شكل  می تواند  غشاها  لايه نازک  ساختار  درون  اصلاح نشده 
عمل كند و در نهايت موجب افزايش آب دوستی به دليل بهبود عبور 

شكل 6- عكس هاي ميكروسكوپي نيروي اتمي )AFM( دوبعدی و سه بعدی برای غشاهای لايه نازک: )a( خالص و )b( داراي %0/05 وزنی 
نانولوله اصلاح نشده.

Fig. 6. 2D and 3D atomic force microscopy (AFM) images for thin film membranes: (a) neat and (b) containing 0.05 wt% of 

unmodified nanotubes.

شكل 7- زاويه تماس غشاهای پلی آميدی داراي غلظت های مختلف 
.PDMnO2 و MnO2 نانولوله های

Fig. 7. Contact angle of polyamide membranes containing  

different concentrations of MnO2/PDMnO2 nanotubes.

      (a)         (b)

       (a-1)    (a-2)    (b-1)        (b-2)
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به وسيله  اما گرفتگي حفره هاي غشايی  نانولوله ها شود،  ميان  از  آب 
 نانولوله های اصلاح نشده می تواند به افزايش مقاومت عبور آب منجر 
و سطح  زبری  كاهش  موجب  نانولوله ها  انباشتگی  كاهش   .]41[  شود 
غلظت  افزايش  با  می شود.  غشاها  آب دوستی  افزايش  نهايت  در   
نانولوله های اصلاح شده و  نشده و انباشتگی نانولوله ها روی يكديگر 

زاويه تماس غشاها افزايش می يابد ]44[.

عملكرد غشاهای لايه نازك پلی آميدی داراي نانولوله های اصلاح 
شده و نشده

شار عبوری از غشاهای لايه نازك پلی آميدی
اثر غلظت نانولوله ها بر عملكرد غشاهای لايه نازک را می توان با شار 
عبوری و پس زنی نمک بررسی كرد. شار عبوری آب خالص غشاهای 
 لايه نازک در شكل 8 نشان داده شده است. شار عبوری غشاها تحت 
تأثير عوامل متعددی مانند خواص شكل شناسي )تخلخل، اندازه حفره و 
اثرگذار  ]45[. عوامل  فعال( و آب دوستی غشاهاست  ضخامت لايه 
بار  اثر  از  عبارت  نشده  و  اصلاح شده  غشاهای  از  عبوری  شار  بر 
سطحی و اثر دفع يون هاست. تجمع يون ها بر سطح غشا با افزايش 
كاهش  غشاها  از  عبوری  شار  نتيجه  در  و  يافته  افزايش  يون ها  بار 
ايجاد  كانال هايی  لايه نازک،  در  نانولوله ها  افزايش غلظت  با  می يابد. 
افزايش  می شود.  غشا  از  عبوری  شار  افزايش  موجب  كه  می شوند 
غلظت نانولوله  های اصلاح نشده به افزايش گرفتگي حفره هاي غشايی 
منجر مي شود و در نتيجه شار عبوری از غشاهای لايه نازک را كاهش 
عبوری  شار  اصلاح نشده،  نانولوله های  مقدار  افزايش  با  می دهد. 
به تدريج كاهش می يابد. مقادير زياد نانولوله ها به كلوخگي و گرفتگي 

راه  از  نفوذ آب  مانع  نهايت  حفره هاي غشايی منجر می شود كه در 
نانولوله ها می شود ]46[. 

فضای  گرفتگي  موجب  می تواند  نانولوله ها  افزودن  همچنين، 
نانولوله   غلظت  افزايش  شود.  غشايی  حفره هاي  و  بين زنجيري 
نمی تواند  اما  است،  شده  منجر  آب دوستی  افزايش  به  اصلاح نشده 
اثر مثبتی بر شار  عبوری از غشاهای لايه نازک داشته باشد. بنابراين، 
نانولوله های اصلاح نشده نمی توانند به خوبی نقش كاتاليز گري آب را 
نانولوله های اصلاح شده، شار عبوری  افزايش مقدار  با  باشند.  داشته 
روندی نوسانی دارد. بهبود شار عبوری از غشاهای لايه نازک داراي 
نانولوله های اصلاح شده به خواص نانولوله های اصلاح شده و اصلاح 
سطح داخلی آن ها مرتبط است. نانولوله ها می توانند در لايه پلی آميدی 
به عنوان كانالی برای عبور مولكول های آب عمل كنند و با كاهش قطر 
داخلی آن ها می توان عبور يون ها را نيز تحت تأثير قرار داد. نانولوله ها 
كنند و شكل  زياد  پلی آميدی  را در لايه  اضافی  كانال های  می توانند 
لوله ای آن ها منافذ بسيار ريزی را در ساختار غشا ايجاد می كند كه 
نانولوله ها به عنوان  می تواند موجب بهبود شار عبوری از غشا شود. 
افزايش  با  و  می  كنند  عمل  آب  مولكول های  عبور  برای  كانال هايی 
غلظت نانولوله ها در ساختار غشاي پلی آميدی، فضاهای خالی غشاها 

افزايش می يابد. 
وجود لايه پلی دوپامين روی سطح داخلی نانولوله های اصلاح شده 
می تواند موجب عبوردهی آسان مولكول های آب از ميان نانولوله ها، 
مقاومت فضايی  افزايش شار شود.  نهايت  در  و  افزايش آب دوستی 
می تواند  اصلاح شده  نانولوله های  داخلی  سطح  در  پلی دوپامين  لايه 
به جذب آب از ميان نانولوله های اصلاح شده و افزايش آب دوستی 
منجر شود. نحوه آرايش مولكولی پلی دوپامين نيز می تواند بر عبور 
شار  حداكثر  باشد.  اثرگذار  توجهي  شايان  به طور  آب  مولكول های 
نانولوله PDMnO2 مربوط است كه  عبوری به غلظت %0/10 وزنی 
در مقايسه با غشاي لايه نازک خالص %21/60 ارتقا نشان می دهد. اين 
افزايش  اثر  در  بيشتر غشاها  به دليل آب دوستی  افزايش شار عبوری 
غلظت نانولوله ها در لايه پلی آميدی است كه به طور مكمل، مسيرهای 
اضافی را در امتداد فضاهای نانولوله ايجاد می كند. با وجود كاهش 
اثر  پلی دوپامين،  به وسيله  اصلاح شده  نانولوله های  داخلی  فضای 
شار  و  داشته  برتری  فضايی  ممانعت  اثر  بر  پلی دوپامين  آب دوستی 
افزايش می يابد.  نانولوله های اصلاح شده  افزايش محتوای  با  عبوری 
از  ناشی  PDMnO2 را می توان  كاهش شار در غلظت %0/20 وزنی 
پديده گرفتگي حفره هاي غشايی دانست. گروه های آب دوست سطح 
پيوند  آب  مولكول های  با  سطحی(  هيدروكسيل  )گروه های   غشاها 
مي دهند، در نتيجه نفوذ آب با تشكيل پيوندهای قوی ميان سطح غشا و 

غلظت های  داراي  سنتزشده  غشاهای  خالص  آب  شار   -8 شكل 
.PDMnO2 و MnO2 مختلف نانولوله های

Fig. 8. Pure water flux of the synthesized membranes containing 

different concentrations of MnO2 and PDMnO2 nanotubes.
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مولكول های آب افزايش می يابد ]47[.
نشان   8 شكل  در  لايه نازک  غشاهای  خالص  آب  عبوری  شار 
شار  متعدد،  مقاله هاي  در  گزارش شده  نتايج  مطابق  است.  داده شده 
عبوری كم غشاهای لايه نازک خالص ممكن است، به دليل زيادبودن 
ضخامت لايه نازک پلی آميدی باشد. همچنين، اين امكان وجود دارد 
كه ضخامت بيشتر لايه نازک غشاها، به نقص های سطحی و در نتيجه 
كلی،  به طور   .]48[ شود  منجر  نانوفيلتري  غشاهای  عملكرد  كاهش 
نانولوله های  شار عبوری آب خالص تمام غشاهای لايه نازک داراي 
نانولوله  داراي  لايه نازک  غشاهای  به  نسبت   PDMnO2 اصلاح شده 

اصلاح نشده بيشتر است.
با افزايش بار سطحی غشاها در اثر افزايش تجمع يونی، شار عبوری 
غشاها  خالص  آب  عبوری  شار  دليل  بدين  مي يابد،  كاهش  غشاها   از 
 )شكل 8( بيشتر از شار عبوری يون های مس و سديم )شكل های 9 و 10( 
است. با تجمع يون ها بر سطح غشا، بار سطح غشا با بار يون ها برابر 
شده و در نتيجه شار عبوری يون ها در مقايسه با شار آب خالص كمتر 
می شود ]49[. مطابق شكل های 9 و 10 و مشابه با نتايج شكل 8، با افزايش 
غلظت نانولوله اصلاح نشده شار آب داراي يون های مس و سديم نيز 
به دليل گرفتگي حفره هاي غشا در اثر تجمع نانولوله ها كم مي شود ]50[. 
بار سطحی  جابه جايی  به  پلی آميدی  لايه  در  نانو لوله ها  نامنظم   آرايش 
اثر دافعه  نتيجه تغيير شار عبوری منجر می شود. همچنين،   غشا و در 
Donnan می تواند موجب ممانعت فضايی يون ها برای عبور مولكول های 

آب و در نهايت كاهش شار عبوری از غشاها شود ]49،51،52[. 

پس زنی غشاهای لايه نازك پلی آميدی
با  لايه نازک  غشاهای  پس زنی  و  گزينش پذيری  عملكرد  بررسی 
محلول های دارای يون های سديم و مس انجام شد. با افزايش غلظت 
نانولوله ها می توان بار سطحی غشا را تغيير داد. پس زنی يون ها در اثر 
برهم كنش هاي ميان يون های موجود در محلول و بار سطحی غشا انجام 
مي شود ]49،53[. اين پديده به پس زنی بيشتر يون های چندظرفيتی در 
مقايسه با يون های تک ظرفيتی منجر می شود. در حقيقت، دافعه يونی 
با بار يون ها متناسب است ]40[. شكل های 11 و 12 مقدار پس زنی 
يون های مس و سديم غشاهای سنتزشده را در فشار ثابت bar 5 و 
غلظت ثابت نشان می دهند. مطابق اين شكل ها پس زنی تمام غشاهای 
لايه نازک داراي نانولوله های اصلاح شده بيش از %96 است. سازوكار 
گزينش پذيری يونی غشاهای نانوفيلتري تركيبی از اندازه يون ها و اثر 
غشاها  زبری سطح  افزايش   .]54،55[ است  يونی(  )دافعه   Donnan

موجب افزايش تجمع يون ها بر سطح غشاها و كاهش پس زنی يون ها 
می شود. پس زنی يون سديم غشاهای داراي نانولوله های اصلاح نشده 
نانولوله  كاهش )ايجاد نقص روی سطح غشا( و  با افزودن  ابتدا  در 
سپس با افزايش بارگذاری نانولوله  )گرفتگي حفره هاي غشايی( افزايش 
كانال های  می تواند  نانولوله ها  فيزيكی  ساختار   .)12 )شكل  می يابد 
جديدی برای عبور آب ايجاد كند. افزون بر افزايش زبری سطح و 
آب دوستی سطح غشا، ساختار لوله ای نانولوله ها می تواند مقدار نفوذ 
آب را افزايش دهد. با عبور از ميان ساختار نانولوله ها، مسير انتقال 
جرم  انتقال  مقاومت  می تواند  مسير  اين  اما،  می شود.  طولانی  جرم 
ايجاد  نانولوله ها  اطراف  پلی آميدی  لايه  با  مقايسه  در  كمتری   بسيار 

شكل 9- شار تراوايي محلول يون مس در فشار ثابت bar 5 برای 
غشاهای لايه نازک داراي غلظت های مختلف نانولوله.

Fig. 9. Permeation flux of copper ion solution at cons tant  

pressure of 5 bars for thin film membranes containing different 

concentrations of nanotubes.

شكل 10- شار تراوايي محلول يون سديم در فشار ثابت bar 5 برای 
غشاهای لايه نازک داراي غلظت های مختلف نانولوله.

Fig. 10. Permeation flux of sodium ion solution at cons tant  

pressure of 5 bars for thin film membranes containing  

different concentrations of nanotubes.
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نقص های سطحی  ايجاد  و  نانولوله ها  قرارگيری  با  اين،  با وجود  كند. 
 ممكن است، نمک ها از ميان غشا عبور كنند و پس زنی كاهش  يابد ]37[. 
نتايج مطالعات متعدد نشان می دهد، افزايش نانوذرات می تواند عملكرد 
در  موجود  حفره هاي  دهد.  بهبود  را  پلی آميدی  لايه نازک  غشاهاي 
نفوذ  افزايش  و  عبور  برای  را  اضافی  مسيرهای  می تواند   نانولوله ها 
از  بيشتر   pH در  اكسيد  منگنز  نانولوله های   .]56-58[ كند  فراهم  آب 
 پتانسيل زتای صفر )pHPZC( دارای بار سطحی منفی هستند )شكل 3(. 
افزايش اندک پس زنی غشاهای داراي نانولوله های اصلاح شده با افزايش 

غلظت نانولوله می تواند ناشی از اثر دافعه آنيون های نمک و بار منفی 
 .]52،59،60[ باشد  پلی آميدی  لايه نازک  غشاهای  سطح  روی  موجود 
معمولاً  سطحی  پليمرشدن  روش  با  تهيه شده  پلی آميدی  غشاهای 
دارای گروه های عاملی سطحی آمين )N-H=( و كربوكسيليک اسيد 
)COOH-( هستند. در نتيجه سطح غشا با تفكيک گروه های عاملی 
در آب دارای بار منفی می شود ]37[. پس زدن سديم كلريد به وسيله 
كه  به گونه ای  است،   Donnan دافعه  اثر  به دليل  لايه نازک  غشاهای 
لايه پلی آميدی با بار منفی می تواند آنيون كلريد را دفع كند. مطابق 
شكل هاي 11 و 12، كمتربودن پس زنی يون سديم از يون مس می تواند 
دلايل گوناگونی داشته باشد كه از آن جمله می توان به كوچک تربودن 

اندازه يون سديم اشاره كرد. 
در  يافته،  افزايش  نانولوله ها  ازدياد غلظت  با  منفی سطح غشا  بار 
نتيجه تجمع يون های مخالف روی سطح غشا افزايش می يابد. دافعه 
يون های موجود در محلول با تجمع يون ها بر سطح منفی غشا افزايش 
قطبش  لايه  ايجاد  با  می شود.  تشكيل  غلظتی  قطبش  لايه  و  مي يابد 
 غلظتی، بار سطحی غشا به وسيله يون های مخالف )+Na( تا حدودی 
 تغيير مي كند كه به عبور آسان تر آنيون های كلريد )-Cl( منجر مي شود و 
پس زنی  مقدار   .]61[ دارد  به همراه  را  پس زنی  كاهش  نهايت  در 
داراي  از غشاهای  بيشتر  اندكی  نانولوله اصلاح شده  داراي  غشاهای 
از  ناشی  می تواند  موضوع  اين  كه  است  اصلاح نشده  نانولوله های 
اصلاح سطح داخلی نانولوله ها و ايجاد ممانعت فضايی برای يون ها و 

نيز افزايش آب دوستی غشاها باشد.
تغييرات پس زنی غشاهای داراي نانولوله های اصلاح نشده روندی 
اصلاح نشده  نانولوله های  پس زنی  كاهش شديد  ابتدا  دارد.  صعودی 
نسبت به غشاهای لايه نازک خالص به دليل نقص های سطحی ناشی از 
افزايش نانولوله هاست. با افزايش غلظت نانولوله، نقص های سطحی 
كمتر شده و گرفتگي حفره هاي غشايی اتفاق می افتد. تغييرات بسيار 
ناچيز پس زنی يون ها در غلظت های مختلف نانولوله های اصلاح شده 
برای  ايجاد ممانعت فضايی  افزايش آب دوستی و  از  ناشی  می تواند 
يون ها در نتيجه پوشش دهی پلی دوپامين باشد. نتايج شكل 12 نشان 
می دهد، با افزايش اوليه نانولوله های اصلاح شده، كاهش بسيار كمی 
در پس زنی ديده مي شود و با افزايش غلظت نانولوله های اصلاح شده 
تغيير چندانی در پس زنی ديده نشده است. اين مطلب حاكی از آن 
است كه عبور مولكول های آب بيشتر از طريق آب دوستی نانولوله های 
اصلاح شده  نانولوله های  فضايی  ممانعت  و  شده  انجام  اصلاح شده 
می تواند يون های بيشتری را پس بزند. در حالت كلی می توان گفت، 
نانولوله های اصلاح شده نقش بسيار مؤثری را در عبور مولكول های 

آب ايفا مي كنند.

لايه نازک  غشاهای  برای  مس  يون  متوسط  پس زنی   -11 شكل 
پلی آميدی با غلظت های مختلف نانولوله.

Fig. 11. Average rejection of copper ion for thin film  

polyamide membranes containing different concentrations of 

nanotubes. 

لايه نازک  غشاهای  برای  سديم  يون  متوسط  پس زنی   -12 شكل 
پلی آميدی با غلظت های مختلف نانولوله.

Fig. 12. Average rejection of sodium ion for thin film  

polyamide membranes containing different concentrations of 

nanotubes.
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فضاهای  كاهش  به  اصلاح نشده  نانولوله های  غلظت  افزايش 
عبور  مقاومت  افزايش  و  نانولوله  و  پليمری  ماتريس  ميان  خالی 
غلظت  افزايش  با  سديم  يون های  پس زنی  نتيجه  در  می شود،  منجر 
نانولوله های  بيشتر  تجمع  می يابد.  افزايش  اصلاح نشده   نانولوله های 
اصلاح شده و نشده به فضاهای خالی كمتر، گرفتگي حفره هاي غشاها و 
افزايش  در  می تواند  كه  می شود  منجر  كمتر  سطحی  نقص های 
پس زنی يون ها اثرگذار باشد. با توجه به نتايج پس زنی غشاها، درصد 
پس زنی سديم در غشاي پايه نسبت به  تمام غشاهای سنتزشده داراي 
نانولوله های اصلاح نشده بيشتر است كه اين موضوع می تواند ناشی از 
نقص های سطحی در اثر افزايش نانولوله ها باشد. همان طور كه اشاره 
شد، سازوكار حذف فلزات سنگين از غشاهای لايه نازک تحت تأثير 
ضريب نفوذ و اثر دافعه Donnan )الكتروستاتيكی( است. همچنين، 
داخل  در  آن  مولكولی  آرايش  نحوه  و  پلی دوپامين  فضايی  ساختار 
نانولوله ها می تواند بر جذب مولكول های آب و عبور آن ها از ميان 
نانولوله ها اثرگذار باشد. با افزايش غلظت نانوذرات، نانولوله ها روی 
كه  می يابد  افزايش  يون ها  عبور  مقاومت  و  مي گيرند  قرار  يكديگر 
افزايش  و  نانولوله ها  راه  از  آب  مولكول های  عبور  به  موضوع  اين 
افزايش  و  نانولوله  غلظت  افزايش  با  می شود.  منجر  غشاها  پس زنی 
سديم  يون های  پس زنی  و  دفع  لايه نازک،  غشاهای  سطحی  بار 
افزايش می يابد. حداكثر پس زنی يون سديم )%97/02( برای غشاي 
قرارگيری  به دليل   PDMnO2 نانولوله اصلاح شده  داراي %0/2 وزنی 
نانولوله ها روی يكديگر، ممانعت فضايی بيشتر و عبور آب از ميان 

بستر نانولوله هاست.

نانولوله های منگنز  نانوفيلتري لايه نازك داراي  مقايسه عملكرد غشاهای 
اكسيد 

در جدول 2 عملكرد غشاهای لايه نازک نانوفيلتري داراي نانولوله های 

در  نانولوله ها  كاربرد  زمينه  در  پژوهشگران  ساير  نتايج  با   MnO2

به كارگيری  می دهد،  نشان  كه  است  شده  مقايسه   NF غشاهای 
نانولوله های اصلاح شده می تواند عملكرد غشاهای لايه نازک از نظر 
نفوذپذيری و پس زنی را بهبود بخشد. در اين پژوهش، اصلاح سطح 
داخلی نانولوله های منگنز اكسيد توانست عملكرد پس زنی غشاها را 
به طور چشمگيری بهبود داده و از سوی ديگر، شار عبوری غشا را 

به مقدار مطلوبی افزايش دهد.

نتيجه گيری 

 از ميان مواد فعال فلزی، منگنز اكسيد )MnO2( به دليل پايداری زياد، 
سازگاری با محيط  زيست، كم هزينه بودن، سمی نبودن، ذخاير فراوان و 
قرار گرفته است.  توجه  بسيار مورد  بی نظير  الكتروشيميايی  خواص 
 با افزايش غلظت نانولوله ها در لايه نازک، بار سطحی غشاها افزايش 
می يابد، در نتيجه، دافعه الكتروستاتيكی )دافعه Donnan( ميان يون ها و 
می يابد.  افزايش  يون ها  پس زنی  مقدار  و  لايه نازک  غشاهای  سطح 
ساختار فيزيكی نانولوله ها می تواند كانال های جديدی برای عبور آب 
غشا،  آب دوستی سطح  و  زبری سطح  افزايش  بر  افزون  كند.  ايجاد 
با  كند.  زياد  را  آب  نفوذ  مقدار  می تواند  نانولوله ها  لوله ای  ساختار 
می شود.  طولانی  جرم  انتقال  مسير  نانولوله ها  ساختار  ميان  از  عبور 
اما، اين مسير می تواند مقاومت انتقال جرم بسيار كمتری در مقايسه با 
لايه پلی آميدی اطراف نانولوله ها ايجاد كند. با وجود اين، با افزودن 
ميان  از  نمک ها  است،  ممكن  نقص های سطحی  ايجاد  و  نانولوله ها 
غشا عبور كنند و پس زنی كاهش يابد. افزايش شار عبوری و بهبود 
پس زنی يون ها يا تغييرنكردن آن از اهداف بسيار مطلوب اين پژوهش 
 )16/73 L/m2h( است. حداكثر مقدار شار آب عبوری داراي يون مس

.NF جدول 2- مقايسه نتايج مطالعه حاضر با نتايج ساير پژوهشگران در زمينه كاربرد نانولوله ها در غشاهای
 Table. 2. Comparison of present s tudy results with results of other researchers on the application of nanotubes in NF membranes.

Ref.Rejection (%)
Pure water 

flux (L/m2h)

Pressure 

(bar)

Feed solution 

concentration (ppm)

Feed 

solution

Nanotubes amount 

(wt%)

This s tudy
96.8

100
18.65

200

500 

NaCl

CuSO4

0.1 (PDMnO2)

62

63

64

65

49

92

94.9

12.3

32

98

43

138

9

4

3

4

500 

100

500

1000

NaCl

Dye

Dye

NaCl

0.04 (HNT-NH2)

3 (modified HNT)

3 (HNT)

0.05 (modified HNT)
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برای غشاي داراي %0/10 وزنی نانولوله اصلاح شده، افزايشی معادل 
پايه نشان می دهد. آب دوست كردن  با غشاي  %42/14 را در مقايسه 
به  غشاها  لايه نازک  سطح  در  كوچک  حفره هاي  ايجاد  و   نانولوله ها 
سديم  يون  پس زنی  حداكثر  است.  شده  منجر  عبوری  شار  افزايش 
 PDMnO2 97/02( برای غشاي داراي %0/20 وزنی نانولوله اصلاح شده% (
و  بيشتر  فضايی  ممانعت  يكديگر،  روی  نانولوله ها  قرارگيری   به دليل 
نانولوله های  سنتز  كلی،  به طور  نانولوله هاست.  ميان  از  آب  عبور 
عين حال  در  و  است  اقتصادی  و  هزينه  كم   PDMnO2 اصلاح شده 
دارد.  مطلوبی  بسيار  عملكرد  پلی آميدی  غشاهای  در  آن ها  كاربرد 

درصد افزايش شار عبوری غشاهای داراي نانولوله اصلاح شده نسبت 
به غشاهای داراي نانولوله اصلاح نشده %114/8 است كه اين مقدار 

افزايش شار عبوری بسيار تأمل برانگيز است. 
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Jagličić Z., Zimina A., Brzhezinskaya M., Potočnik A., Filipič 
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