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Hypothesis: A thin film nanofiltration membrane was modified by poly(vinyl 
alcohol) (PVA) and chitosan-functionalized activated carbon nanoparticles. 
The effect of a surface layer formed on the structure and separation properties 

of prepared membranes was investigated.   
Methods: Scanning electron microscopy (SEM), Fourier transform infrared 
spectroscopy (FTIR), water content, porosity and mean pore size measurements, 
Na2SO4 and NaCl rejection, water flux as well as membrane flux recovery ratio for the 
study of antifouling ability were used for characterization of the membranes. 
Findings: The FTIR results confirmed the formation of hydroxyl and amine groups 
on the surface of modified membranes. The SEM images also showed the formation 
of a uniform layer on the modified membranes. As shown in the SEM images, adding 
functionalized activated carbon nanoparticles into PVA leads to a heterogeneous 
and dense structure on the surface of modified membranes. Modification of pristine 
membrane by PVA and modified activated carbon nanoparticles up to 0.25% wt 
initially increased the water content, and subsequently with increase in nanoparticles 
ratio from 0.25 to 1.0 wt%, the water content decreased. The obtained results showed 
a larger mean pore size for all modified membranes compared to pristine membrane. 
Moreover, all modified membranes showed a higher flux in comparison with virgin 
membrane. In addition, salt rejection revealed that the surface modification of 
nanofiltration membrane has a positive effect in preventing smaller rejection amount 
despite the increase in the amount of flux. Sodium sulfate salt rejection was also 
measured more than sodium chloride salt rejection. Flux recovery ratio was also 
measured more than 92% for the modified membranes whereas it was more than 
66% for pristine membrane that confirms the antifouling ability for the modified 
membranes.
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عامل دار شده  فعال  کربن  نانوذرات  و  الكل(  پلي)وينيل  با  نانوفيلتري  لايه نازک  غشاي  فرضیه: 
غشاها  جداسازی  خواص  و  ساختار  بر  تشكيل شده  سطحي  لايه  اثر  شد.  اصلاح  کيتوسان   با 

بررسي شد.
زيرقرمز  طيف نمايي   ،)SEM( پويشي  الكتروني  ميكروسكوپي  از  غشاها  ارزيابي  براي  روش ها: 
 تبديل فوريه )FTIR(، اندازه گيری مقدار آب، تخلخل و متوسط اندازه منفذ، پس زني  سديم کلريد و 
سديم سولفات، شار آب و نسبت بازيابي شار غشا به منظور بررسي قابليت ضدجرم گرفتگي استفاده شد. 
را روي سطح غشاهاي اصلاح شده  آمين  FTIR تشكيل گروه های هيدروکسيل و  نتايج  يافته ها: 
تأييد کرد. عكس هاي SEM تشكيل لايه ای يكنواخت را روي سطح غشاهای اصلاح شده نشان داد. 
الكل(، به ساختاری  افزودن نانوذرات به پلي)وينيل  SEM نشان داده شد،  همچنين در عكس هاي 
ناهمگن و چگال بر سطح غشاها منجر شده است. اصلاح غشای اوليه با استفاده از پلي)وينيل الكل( و 
نانوذرات اصلاح شده کربن فعال تا %0/25 وزني ابتدا سبب افزايش مقدار آب شد و با افزايش مقدار 
نانوذرات از %0/25 تا %1 وزني دوباره مقدار آب غشا کاهش يافت. نتايج نشان داد، تمام غشاهای 
اصلاح شده، متوسط اندازه منفذ بزرگ تری در مقايسه با غشاي اصلاح نشده دارند. همچنين تمام 
غشاهاي اصلاح شده شار آب بيشتري از غشاي اوليه نشان دادند. افرون بر اين، نتايج پس زني نمک 
نشان داد، اصلاح سطح غشاي نانوفيلتري اثر مثبتي در جلوگيري از کاهش مقدار پس زني با وجود 
افزايش مقدار شار داشته است. مقدار پس زني نمک سديم سولفات بيشتر از پس زني سديم کلريد 
اندازه گيری شد. نسبت بازيابي شار در غشا هاي اصلاح شده بيش از %92 و در نمونه اوليه بيش از 

%66 ارزيابي شد که قابليت ضدجرم گرفتگي غشاهای اصلاح شده را تأييد مي کند.

غشاي لايه نازک نانوفيلتري، 

اصلاح سطح، 

عملکرد جداسازی، 

خواص ضدجرم  گرفتگي،

نانو ذره 

مقاله پژوهشي



اصلاح سطح غشاي نانوفيلتري با پلي)وينيل الکل( و نانوذرات کربن فعال عامل دارشده با  ... 

مجله علمی، علوم و تکنولوژی پليمر، سال سی وچهارم، شماره 4، مهر-آبان 1400

محمد ميرزاحيدري و همکاران

351

مقد‌‌‌‌مه
نيز  محيط زيست  آلودگي  آب،  منابع  کمبود  بر  افزون  اخير  دهه  در 
جديد  فرايندهاي  از  استفاده  به  نياز  که  است  ديگري  مهمی  مسئله 
مي کند.  آشکار  آلودگي ها  مقدار  کاهش  راستای  در  را  جداسازی 
اهميت  علوم  و  صنايع  از  بسياري  در  جداسازي  فرايندهاي  امروزه 
سازگار  فناوري  به عنوان  غشايي  جداسازي   .]1،2[ دارند  زيادي 
در  زياد،  بهره وري  و  کم  انرژي  مقدار مصرف  با  و  محيط زيست  با 
بسياري از زمينه ها مانند تصفيه آب و فاضلاب، صنايع غذايي، توليد 
مواد شيميايي، مواد دارويي، زيست فناوري و ساير صنايع بسيار مورد 
از ميان روش هاي مختلف به کاررفته  توجه قرار گرفته است ]3،4[. 
براي حذف آلاينده ها از آب، نانوفيلترکردن به دليل فشار عملياتي کم، 
شار آب زياد و پس زني زياد نمک هاي چندظرفيتي و املاح آلي بسيار 
به دليل خاصيت  پليمري  ميان، غشاهاي  اين  در  است.  اهميت  حائز 
مناسب،  مکانيکي  استحکام  و  انعطاف پذيري  خوب،   شکل پذيری 
بسيار بررسي و تجاری سازی شده اند. با وجود اين، قطبش غلظتي و 
يا زيست مولکول ها- آلي  آلاينده هاي  اثر تجمع  در  گرفتگي غشايي 
گرفتگي  و  پليمری  غشاهای  سطح  روي  به ويژه  ميکروارگانيسم ها 
کاهش  به  نهايت  در  که  است  مشکلاتي  جمله  از  غشايي  منافذ 
غشا  عمر  کوتاه شدن  و  عمليات  هزينه  افزايش  جداسازي،  عملکرد 
منجر مي شود. پژوهشگران براي بهبود عملکرد غشاهای نانوفيلتري، 
تلاش هايي به منظور توسعه فرايندهاي جديد به کار گرفته اند. استفاده 
استفاده  شيميايي،  اصلاح  پلاسما،  با  عمل آوري  پليمرها،  ترکيب  از 
ماتريس هاي  در  نانومواد  به ويژه  مختلف  پرکننده  افزودني  مواد  از 
نانوفيلتري  غشاهاي  اصلاح  براي  که  هستند  روش هايي  از  پليمري 
به کار گرفته  کاربردهاي شيميايي و تصفيه  در  با ويژگي هاي خاص 
شدند ]7-3[. اما در بين تمام انواع اين روش ها، اصلاح خواص و 
شکل شناسي سطح غشا يکي از مؤثرترين راهکارها براي دست يابي 
قوي  برهم کنش  جداسازی،  فرايند  طي   .]2،8[ است  هدف  اين   به 
ميان آلاينده هاي آب گريز و سطح غشا، به تدريج به گرفتگي منفذها و 
رسوب سطحي منجر مي شود. بهبود مقدار آب دوستي سطحي غشا از 
روش های مقابله با اين پديده است. در اين پژوهش، از نانوذرات کربن 
فعال عامل دارشده با کيتوسان به همراه پلي)وينيل الکل( )PVA( براي 
اصلاح سطح غشاي نانوفيلتري لايه نازک پلي آميدی و بهبود عملکرد 
جداسازی و خواص ضدجرم گرفتگي آن ها استفاده شد. کربن فعال 
براي حذف مؤثر  مناسبي  ماده گزينه  اين  دارد و  سطح ويژه زيادي 
آلودگي هاي آلي و معدني از محيط هاي آبي است. معمولاً دست يابي 
به پراکندگي پايدار و يکنواخت ذرات کربن فعال در اندازه نانو به دليل 
ماهيت آب گريز سطح آن دشوار است. بدين منظور و براي غلبه بر 

آب گريزي آن ها، اصلاح سطح نانوذرات مي تواند روش مؤثري باشد. 
کيتوسان زيست پليمري آب دوست است که به دليل داشتن گروه های 
زيست تخريب پذيري  و  زيست سازگاري  کم،  سميت  فراوان،  عاملي 
عاملي  گروه هاي  ميان  هم افزايي  است.  اهميت  حائز  بسيار  آن 
نانوذرات  زياد  جذب  قابليت  و  کيتوسان  در  موجود  آب دوست 
انباشت  مشکل  رفع  بر  توجهي  شايان  به طور  مي تواند  فعال  کربن 
نانوذرات اثر بگذارد و عملکرد غشا را نيز بهبود بخشد ]9[. کيتوسان 
تعداد زيادي گروه هاي هيدروکسيل )-OH( و آمين )NH2,-( دارد و 
کاربردهاي غشايي  براي  ماده اي  به عنوان  به طور گسترده   دليل  بدين 
با  فعال  کربن  نانوذرات  سطح  در  کيتوسان  وجود  مي شود.   استفاده 
افزايش تعداد گروه هاي عاملي آب دوست، سبب تقويت بار سطحي و 
آب دوست  پليمری   PVA همچنين،   .]2،9[ مي شود  آن  آب دوستي 
با گروه های عاملي فراوان )-OH( است. اين پليمر زيست سازگار و 
 غيرسمي، تمايل کمي به جذب پروتئين ها دارد و بدين دليل مي تواند 
و  انعطاف پذيری  قابليت  همچنين،  شود.  غشا  گرفتگي  کاهش  سبب 
برابر  در  آن  مناسب  پايداری  و   PVA خوب  چسبندگي-اتصال 
شده  غشايي  کاربردهاي  براي  ماده  اين  به کارگيری  سبب  حلال ها 
از  بهره گيری  با  مي تواند  ترکيبي  سامانه هاي  از  استفاده   .]10[ است 
افزايش شايان توجه کارايي سامانه ها شود.  پديده هم افزايي موجب 
اصلاح  زمينه  در  مطالعه اي  تاکنون  مي دهد،  نشان  پژوهش ها  مرور 
سطح غشاي نانوفيلتري به کمک نانوذرات کربن فعال اصلاح شده با 
کيتوسان به همراه PVA، انجام نشده است. بنابراين در پژوهش حاضر، 
با استفاده از  نانوفيلتري لايه نازک   اثر اصلاح سطحي غشاي تجاری 
نانوذرات کربن فعال اصلاح شده به همراه PVA بر خواص جداسازی و 
ميکروسکوپي  آزمون هاي  است.  شده  مطالعه  آن ها  ضدجرم گرفتگي 
تخلخل،  درصد  آب،  مقدار  تعيين  زيرقرمز،  طيف نمايي  الکتروني، 
ميانگين اندازه حفره ها، مقدار جداسازي نمک سديم سولفات، شار 
آب و نيز خاصيت ضدجرم گرفتگي غشاهای تهيه شده به کمک محلول 
پودر شيرخشک، براي ارزيابي غشاهاي تهيه شده به کار گرفته شدند. 

تجربي

مواد
نانوفيلتري  پلي آميدی  لايه نازک  تجاری  غشای  از  مطالعه،  اين   در 
استفاده شد. نانوذرات کربن فعال )AC NPs( با چگالي g/L 0/43 و 
 US Research شرکت  ساخت   1000  m2/g از  بيش  ويژه  سطح 
مولکولي 100000  با وزن   )Cs( کيتوسان  آمريکا،   ،Nanomaterials
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تا 300000 ساخت شرکت Acros، پلي)وينيل الکل( )PVA( با وزن 
 25% محلول  و  آلمان   Merck شرکت  محصول   125000 مولکولي 
وزني گلوتارآلدهيد )GA( ساخت شرکت Sigma-Aldrich نيز به کار 
گرفته شدند. ساير مواد شيميايي استفاده شده از شرکت Merck آلمان 
تهيه شدند. همچنين، از آب يون زدوده در تمام آزمايش ها استفاده شد. 

دستگاه‌ها‌و‌روش‌ها
نانوذرات‌کربن‌فعال‌اصلاح‌شده‌با‌کيتوسان

براي تهيه نانوذرات کربن فعال اصلاح شده با کيتوسان، پس از تهيه 
محلول کيتوسان، نانوذرات کربن  فعال به آن اضافه شده و در دستگاه 
محلول سديم  با  نانوذرات  بعد،  مرحله  در  داده شد.  قرار  فراصوت 
شست و شو  و  صاف کردن  از  پس  و  شده  داده  رسوب  هيدروکسيد 
اخير  مطالعه  در  C°60 خشک شد. جزئيات روش  دماي  در  با آب 

گزارش شده است ]9[.

اصلاح‌سطح‌غشای‌نانوفيلتري
ابتدا، محلول %0/5 وزني PVA تهيه و سپس غشاهاي نانوفيلتري در 
آن قرار داده شد. در گام بعدی، غشاها خارج شده و در محلول 2% 
وزني گلوتارآلدهيد داراي درصدهای متفاوت از نانوذرات کربن فعال 
اصلاح شده )0، 0/25، 0/50 و %1 وزني( غوطه ور شدند. به اين محلول 
به مدت  نمونه ها  سپس،  شد.  اضافه  نيز  اسيد  کلريدريک  قطره   چند 
min 30 در دستگاه فراصوت مدل Parsonic 11S ساخت ايران قرار 

گرم خانه  درون   1  h به مدت  نمونه ها  ظرف  نهايت،  در  شدند.  داده 
در دماي C°70 قرار داده شد. سپس، غشاها با آب مقطر چند مرتبه 
شست و شو شده و ميان دو کاغذ صافي و در دماي محيط خشک شدند. 

مشخصات غشاهای ارزيابي شده در جدول 1 آمده است.

شناسايي
از  غشاها  شيميايي  ساختار  ارزيابي  نيز  و  ساختاری  مطالعه   براي 
و  هلند  XL30 ساخت  مدل   Philips پويشي  الکتروني   ميکروسکوپ 
استفاده شد.   Galaxy series 5000 تبديل فوريه  طيف سنج زيرقرمز 
اندازه گيری مقدار شار عبوري و گزينش پذيري غشاها، سلول  براي 
 11/94  cm2 غشا  مؤثر  سطح  مساحت  با  انتهابسته  آزمايشگاهي 
شده  داده  نشان   1 شکل  در  کاربردي  سامانه  طرح  شد.  به کارگرفته 
است. پيش از انجام آزمايش، ابتدا غشاها به مدت min 15 با آب مقطر 
در فشار عملياتي bar 5 فشرده سازی شدند. مقدار شار آب عبوري 
از غشا به کمک جمع آوري آب عبورکرده از آن از معادله )1( به دست 

آمد ]8،11[: 

 )tA(/VF     ∆×=                    )1(

در اين معادله، F مقدار شار آب (L/m2.h)،وV حجم مايع عبورکرده 
(L)، وA مساحت سطح فعال غشا )cm2( و Δt زمان فرايند جداسازي 

آمد  به دست   )2( معادله  از  نيز  غشاها  گزينش پذيري  است.   )h(
:]11،12[

100])C/C(-1[)%(R        

tp
×=              )2(

آب  در  نمک  غلظت  مقدارهاي  به ترتيب   Cf و   Cp معادله،  اين  در 
 Ohaus با رسانش سنج  از غشا و خوراک هستند که هر دو  عبوري 
غشاها  آب  مقدار  شدند.  اندازه گيري  آمريکا  ساخت   Corporation

از تفاوت وزن نمونه تر و خشک به دست مي آيد. براي اندازه گيري 
 24  h به مدت  غشاها  نمونه  از  کوچکي  تکه هاي  ابتدا  درصد  آب، 
درون آب مقطر قرارداده شدند. سپس، غشاها از آب خارج شده و 
براي حذف آب اضافي روي سطح غشاها، ميان دو کاغذ صافي نگه 
  داشته شدند و سريع وزن تر آن ها ثبت شد. در مرحله  بعد، غشاها 
به مدت h 4 درون گرم خانه گرمايي با دماي C°60 قرار داده شدند و 

شکل 1- طرح کلي سامانه نانوفيلتري انتهابسته.
Fig. 1. Schematic of dead end nanofiltration system.

جدول 1- غشاهای ارزيابي شده در مطالعه حاضر.
Table 1. Investigated membranes in the current study.

Code Membrane*

M1

M2

M3

M4

M5

Pristine thin film NF membrane

NF membrane/PVA- 0.0 wt% NPs

NF membrane/PVA-0.25 wt% NPs

NF membrane/PVA-0.50 wt% NPs

NF membrane/PVA-1.0 wt% NPs
* NF: Nanofiltration
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خطاي  حداقل سازي  به منظور  شد.  ثبت  غشاها  خشک  وزن   سپس 
آزمايش، اندازه گيري ها براي هر غشا سه مرتبه تکرار و سپس مقدار 
 )3( معادله  از  غشاها  آب  مقدار  است.  شده  گزارش   آن ها  ميانگين 

به دست آمد ]9،12[:

100]W/)WW([)%(content Water drydrywet       ×−=        )3(

 )4( معادله  از   ،)ε( اصلاح شده  نمونه هاي  تخلخل  مقدار  همچنين 
به دست آمد ]8،13[:

 100)
V

WW((%)
f

dw ×
ρ×
−

=ε                 )4(

 ،(g) به ترتيب وزن غشاي مرطوب و خشک Wd و Ww ،در اين معادله
وV حجم غشا )cm3( و ρf چگالي آب )g/cm3( است.

ميانگين اندازه منفذ هاي سطحي از معادله )5( به دست آمد ]11،12[:

 
PA

QL8)57.19.2(r                   

m ∆ε
ηε−

=                   )5(

 L  ،8/9×10-4  Pa.s η گرانروي آب  ε تخلخل غشا،  اين معادله،  در 
ضخامت غشا (m)، وQ شار آب خالص (m3/s)، وA سطح مقطع مؤثر 

غشا )m2( و ΔP فشار )Pa( عملياتي است. 
از  ساخته شده  غشاهاي  ضدجرم گرفتگي  خواص  بررسي  براي 
بدين منظور،  استفاده شد.   300 mg/L با غلظت  محلول شيرخشک 
 پس از اندازه گيري شار آب خالص )Jw,1, L/m2.h(، محلول شيرخشک 
محرکه  نيروي  تحت   120 min به مدت  و  ريخته شده  درون سلول 
bar 5 قرار مي گيرد. پس از آن غشاها با آب بدون يون شسته شده و 

دوباره شار آب خالص براي غشاهاي شسته شده اندازه گيری مي شود. 
 از اختلاف شار عبوري پيش و پس از آزمون شير خشک براي هر غشا 
مي توان به خاصيت ضدجرم گرفتگي آن ها دست يافت که از معادله )6( 

به دست مي آيد ]11،14[: 

100)J/J()%(FRR 1w2w  
 

 
    ×=                 )6(

نتايج‌و‌بحث

طيف  FTIR غشاي اوليه لايه نازک پلي آميدی، غشاي اصلاح شده با 
PVA و غشاي اصلاح شده با PVA و نانوذرات کربن فعال اصلاح شده 

با کيتوسان در شکل 2 نشان داده شده است. نتايج آزمون حاکي از 
تأييد شکل گيری لايه جديدی روي سطح غشاهاي اصلاح شده است. 
لايه  غشاي  سطح  پوشش دهي  از  پس  مي شود،  ديده  که  همان طور 
نازک تجاری با PVA و نانوذرات کربن فعال اصلاح شده با کيتوسان 
ارتعاش  نتيجه  در   3000-3600  cm-1 موج  در طول  پهني  پيک هاي 
کششي گروه هاي فراوان هيدروکسيل مربوط به کيتوسان و PVA و 
نيز گروه هاي آمين مربوط به کيتوسان ظاهر شده است که دليل اين 

تغييرات شده است ]5،8،9[.  
شکل 3 عکس هاي SEM مربوط به سطح غشاي اوليه و غشاهاي 
کربن  نانوذرات  از  متفاوتي  غلظت هاي  داراي   PVA با  اصلاح شده 
نشان  را  آن ها  شکل شناسي  تغيير  و  کيتوسان  با  اصلاح شده  فعال 
مي دهد. همان طور که ديده مي شود، با اصلاح سطح، ساختار سطحي 
غشای لايه نازک اوليه به وضوح تغيير کرده است. در نمونه اصلاح شده 
با PVA، لايه يکنواختي از اين پليمر روي سطح تشکيل شده است 
که نتيجه چسبندگي خوب زنجير هاي PVA روي غشای اوليه بوده 
است. وجود گروه هاي فراوان هيدروکسيل در ساختار PVA، مي تواند 
با ايجاد برهم کنش با گروه های عاملي لايه پلي آميدی در غشای اوليه، 

 )b( پلي آميدی،  لايه نازک  غشاي   (a)و  :FTIR طيف هاي   -2 شکل 
و   PVA با  اصلاح شده  غشاي   )c( و   PVA با  اصلاح شده  غشاي 

نانوذرات کربن فعال عامل دارشده با کيتوسان.
Fig. 2. FTIR spectra: (a) polyamide thin film membrane, 

(b) modified membrane with PVA, and (c) modified  

membrane with PVA and chitosan functionalized activated 

carbon nanoparticles.
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ديده  در عکس ها  که  همان طور  يکنواخت شود.  توزيع  اين  موجب 
و چگال  ناهمگن  ساختاری   ،PVA به  نانوذرات  افزودن  با  مي شود، 
)متراکم( داراي گروه های عاملي بيشتر و موقعيت هاي جذبي فعال بر 
 )d( 3 سطح غشاها شکل گرفته است. افزون بر اين، مطابق عکس شکل 
به نظر مي رسد، افزودن غلظت زياد نانوذرات موجب کمي انباشت و 

تجمع آن ها شده است.   
شکل 4 نمودار مقدار آب و تخلخل غشاهاي ارزيابي شده را نشان 

مي دهد. همان طور که در اين شکل ديده مي شود، اصلاح غشای اوليه 
با PVA و نانوذرات اصلاح شده کربن فعال تا %0/25 وزني سبب بهبود 
اين  اوليه شده است.  با نمونه  تدريجي محتواي آب غشا در مقايسه 
گروه هاي  افزايش  اثر  در  غشا  آب دوستي  بهبود  به  مي تواند  موضوع 
عاملي هيدروکسيل و آمين نسبت داده شود که با اصلاح سطح به کمک 
PVA و نانوذرات ايجاد مي شوند. گروه های عاملي سبب بهبود قابليت 

در جذب و استقرار مولکول هاي آب درون ساختار غشا مي شوند که 

شکل 3- عکس هاي SEM از سطح: )a( غشاي لايه نازک اوليه، )b( غشاي اصلاح شده با PVA، و (c) غشاي اصلاح شده با PVA و %0/25 وزني 
نانوذرات کربن فعال عامل دارشده با کيتوسان و )d( غشاي اصلاح شده با PVA و داراي %1/0 وزني نانوذرات کربن فعال عامل دارشده. 

Fig. 3. Surface SEM images: (a) pristine thin film membrane, (b) modified membrane with PVA, (c) modified membrane with 

PVA and 0.25 wt% chitosan functionalized activated carbon nanoparticles, and (d) modified membrane with PVA and containing  

1.0 wt% functionalized activated carbon nanoparticles.

          (a)         (b)

          (c)         (d)
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مقدار آب را افزايش مي دهد. افزون بر اين، افزايش مقدار تخلخل غشا، 
فضای بيشتری را برای جاگيری مولکول های آب فراهم مي کند که در 
پي آن مقدار آب غشا را  افزايش مي دهد. با ازدياد مقدار نانوذرات به کار 
گرفته شده از %0/25 تا %1 وزني مقدار آب غشاها دوباره کاهش يافت. 
اين پديده ممکن است، به دليل تجمع احتمالي نانوذرات، نبود توزيع 
مناسب آن ها در غلظت های بيشتر و پرشدن حفره هاي سطحي باشد 
که موجب کاهش مقدار آب غشا و نيز کاهش مقدار تخلخل آن شده 
است ]14[. اما همان طور که در شکل ديده مي شود، همه نمونه هاي 
اين  که  دارند  اوليه  نمونه  به  نسبت  بيشتري  آب  مقدار   اصلاح شده 
موضوع نتيجه مثبت افزايش گروه های عاملي آب دوست هيدروکسيل و 
آمين است. روند تغييرات مقدار آب با تغييرات تخلخل همسو است. 
در اين حالت، مقدار استقرار آب در ساختار غشا با افزايش تخلخل زياد 
مي شود. نتايج در جدول 2 نشان مي دهد، تمام غشاهای اصلاح شده، 
اندازه حفره هاي بزرگ تری در مقايسه با غشاي اصلاح نشده  متوسط 
و  متخلخل  لايه ای  شکل گيری  به دليل  مي تواند  موضوع  اين  دارند. 
محاسبات  در  که  باشد  به کاررفته  نانوذرات  و   PVA از  درهم پيچيده 
افزايش  همچنين،  است.  شده  منفذها  اندازه  متوسط  افزايش  موجب 
مقدار نانوذرات تا %0/5 وزني با افزايش ناهمگني ساختار به افزايش 
متوسط اندازه منفذها کمک کرده است. اما، در مقدار بيشتر نانوذرات 
يعني در %1/0 وزني امکان پرشدن فضاي آزاد و منفذهاي روي سطح 

به وسيله نانوذرات سبب کاهش اندازه منفذها شده است. 
و   PVA با  غشاها  سطح  اصلاح   ،)5 )شکل  مي دهد  نشان  نتايج 
نانوذرات کربن فعال عامل دارشده با کيتوسان، اثر مثبتي بر مقدار شار 
آن ها داشته است، به طوري که همه نمونه هاي اصلاح شده عبوردهي 

غشاها،  ساختار  و  سطح  ويژگي هاي  دارند.  اوليه  غشاي  از  بيشتري 
اندازه منافذ و نيز آب دوستي آن ها از عواملي هستند که مي توانند بر 
شار آب اثر بگذارند ]15[. اين روند صعودي مي تواند به آب دوستي 
زياد غشاهای اصلاح شده نسبت داده شود که با بهبود قابليت غشا در 
جذب مولکول هاي آب، سبب افزايش شار غشا شده است. گروه های 
عاملي آب دوست هيدروکسيل و آمين فراوان ناشي از اصلاح سطح 
غشا سبب اين پديده شده است. افزون بر اين، افزايش اندازه متوسط 
منفذهاي غشا که به دليل شکل گيری لايه های متخلخل و درهم پيچيده 
با هدايت مولکول های آب و  نانوذرات در سطح غشاست،  PVA و 

در  شار  مقدار  کاهش  مي شود.  شار  افزايش  موجب  آن  کاتاليزکردن 
ناشي  شد،  بحث  پيش تر  که  همان طور  نانوذرات،  وزني   1% غلظت 
اثرگذاري  کاهش  و  زياد  غلظت های  در  نانوذرات  تجمع  امکان  از 
آن هاست. افزون بر اين، پرشدن منفذها در سطح غشا با نانوذرات سبب 
کاهش شار مي شود. نمونه M4 داراي بيشترين مقدار شار عبوري است 
که ناشي از بزرگ تربودن متوسط اندازه منفذها در اين نمونه نسبت به 
ساير نمونه هاست. همچنين، بيشتربودن مقدار شار برای محلول سديم 
سولفات مي تواند به کمتربودن مقدار گرفتگي غشا در مجاورت اين 

محلول در مقايسه با محلول سديم کلريد نسبت داده شود.  
سديم  و  سولفات  سديم  نمک  محلول هاي  پس زني  مقدار  نتايج 
کلريد در شکل 6 نشان داده شده است. همان طور که ديده مي شود، 
اين  نشان دهنده  و  بوده  زياد  حد  در  نمونه ها  همه  پس زني  مقدار 
از  جلوگيري  در  مثبتي  اثر  غشاها  سطح  اصلاح  که  است  موضوع 
کاهش مقدار پس زني نمک با وجود افزايش مقدار شار داشته است. 
اين موضوع مي تواند به دليل افزايش چگالي بار سطحي غشا در نتيجه 

و  اوليه  لايه نازک  تخلخل غشاهای  و  آب  محتواي  مقدار   -4 شکل 
نمونه های اصلاح شده.

Fig. 4. The amount of water content and porosity of pristine 

thin fim membrane and modified samples.

از  استفاده  با  اوليه  نمونه  و  اصلاح شده  غشاهای  شار   -5 شکل 
محلول هاي يوني سديم سولفات و سديم کلريد. 

Fig. 5. Flux for modified membranes and pristine sample with 

using of sodium sulfate and sodium chloride ionic solutions.
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وجود گروه هاي هيدروکسيل، کربوکسيل و آمين PVA و نانوذرات 
اين، ويژگي هاي  بر  افزون  باشد.  با کيتوسان  اصلاح شده کربن فعال 
بخشيده  بهبود  را  فيلترکردن  سازوکار  استفاده شده  نانوذرات  جذبي 
املاح موجود در محلول خوراک روي سطح  اين شرايط  است. در 
غشا جذب شده که به بهبود پس زني و جلوگيري از کاهش آن و در 
نتيجه بهبود فيلترکردن منجر شده است ]11[. مطابق شکل 6 مشخص 
است، مقدار پس زني نمک سديم سولفات از سديم کلريد بيشتر است. 
دليل اين موضوع بزرگ تربودن شعاع يوني اين نمک است که عبور 
آن را سخت تر مي کند و موجب پس زني بيشتر يون هاي سولفات از 
سطح غشا مي شود. در نمونه M4 مقدار پس زني يون سولفات به مقدار 
جزئي از ساير نمونه ها کمتر شده است و اين اتفاق مي تواند به دليل 
را  پس زني  مقدار  و  افزايش  را  شار  که  باشد  منفذها  اندازه  افرايش 

کاهش مي دهد. همچنين، پديده تجمع نانوذرات در غلظت های بيشتر 
مقدار  مؤثر جذب،  موقعيت هاي  تعداد  و  بار غشا  با کاهش چگالي 

جداسازي را کاهش مي دهد.
به منظور بررسي و ارزيابي عملکرد خواص ضدجرم گرفتگي غشاهاي 
اصلاح شده، نسبت کاهش شار عبوري از غشاها با محلول شير خشک 
اندازه گيري شد. آب دوستي غشا عامل اصلي در کاهش پروتئين هاي 
جذب شده به سطح است و مانع گرفتگي غشا مي شود ]11،16،17[. 
براي  نشان مي دهد.  را در غشاها  بازيابي شار  نسبت  نتايج   7  شکل 
بررسي روند بازيابي شار غشاها، شار آب پس از يک چرخه گرفتگي و 
تميزکاري دوباره اندازه گيری شد. نتايج نشان داد، مقدار بازيابي شار 
در نمونه هاي اصلاح شده بيشتر از نمونه اوليه و مقدار آن ها بيش از 
%90 بود. اين موضوع حاکي از بهبود خاصيت ضدجرم گرفتگي غشا 
با اين اصلاح سطحي است. آب دوستي بيشتر وابستگي سطح و آب را 
افزايش مي دهد و در اين حالت آلودگي و چسبندگي آلاينده ها روي 

سطح غشا کاهش مي يابد ]11[. 

نتيجه‌گيري

نتايج طيف سنجي زيرقرمز، حاکي از ايجاد لايه جديدی روي سطح 
غشای اوليه است. عکس هاي ميکروسکوپي الکتروني تشکيل لايه ای 
نشان مي دهد. وجود  را روي سطح غشاهای اصلاح شده  يکنواخت 
ايجاد  با  مي تواند   PVA ساختار  در  هيدروکسيل  فراوان  گروه هاي 
برهم کنش با گروه های عاملي لايه پلي آميدی در غشای اوليه، سبب اين 
توزيع يکنواخت شود. در عکس ها ديده مي شود، با افزودن نانوذرات 

جدول 2- متوسط اندازه منفذ غشاهای ارزيابي شده در اين مطالعه.
Table 2. Pore size mean of investigated membranes in this 

study.

Membrane Pore size mean (nm)

M1

M2

M3

M4

M5

1.16

2.85

2.90

3.67

3.15

شکل 6- مقدار پس  زني نمک در غشاهای اصلا ح شده و نمونه اوليه 
با استفاده از محلول هاي سديم سولفات و سديم کلريد.

Fig. 6. The amount of rejection of salt for modified  

membranes and pristine sample by using sodium sulfate and 

sodium chloride solutions.

نمونه های  و  اوليه  غشای  در   )FRR( شار  بازيابي  نسبت   -7 شکل 
اصلاح شده

Fig. 7. The flux recovery ratio (FRR) for pristine membrane 

and modified samples.
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به PVA ساختاری ناهمگن و چگال روي سطح غشاها شکل گرفته 
است. اصلاح غشای اوليه با PVA و نانوذرات اصلاح شده کربن فعال 
و  شده  غشا  آب  مقدار  تدريجي  بهبود  سبب  ابتدا  وزني   0/25% تا 
تا %1 وزني دوباره مقدار آب  از 0/25%  نانوذرات  افزايش مقدار  با 
غشاها کاهش يافته است. نتايج نشان داد، تمام غشاهای اصلاح شده، 
متوسط اندازه حفره هاي بزرگ تری در مقايسه با غشاي اصلاح نشده 
دارند. همچنين، اصلاح سطح غشاها با PVA و نانوذرات کربن فعال 
عامل دارشده با کيتوسان، بر مقدار شار آن ها اثر داشته است، به طوري 
که همه نمونه هاي اصلاح شده عبوردهي بيشتري از غشاي اوليه دارند. 

همچنين، بيشتربودن مقدار شار برای محلول سديم سولفات ناشي از 
کمتربودن مقدار گرفتگي غشا در مجاورت اين محلول در مقايسه با 
محلول سديم کلريد است. افزون بر اين مقدار پس زني همه نمونه ها 
در حد زياد بوده و نشان دهنده اين موضوع است که اصلاح سطح 
غشاها اثر مثبتي در جلوگيري از کاهش مقدار پس زني نمک با وجود 
افزايش مقدار شار داشته است. همچنين، مقدار پس زني نمک سديم 
بازيابي  مقدار  نتايج،  براساس  بيشتر است.  کلريد  از سديم  سولفات 
شار در نمونه هاي اصلاح شده بيشتر از نمونه اوليه و مقدار آن بيش 
از %90 بوده که حاکي از بهبود خاصيت ضدجرم گرفتگي غشاهاست. 
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