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Hypothesis: The surface modification of a heterogeneous cation exchange 
membrane was carried out through a chitosan nanocomposite layer containing 
copper oxide nanoparticles in an electrodialysis process. The effect of the 

formed surface layer on the structure and transfer, separation and antibacterial 
properties of the membranes was investigated.   
Methods: Double-layer membranes were produced by dip coating method. Scanning 
electron microscopy (SEM), X-ray diffractometry (XRD) and Fourier transform 
infrared spectroscopy (FTIR-ATR), electrical resistance, ionic flux, ability to remove 
heavy metal ions, water content, water contact angle and antibacterial experiments 
were employed to examine the membranes.
Findings: The EDX and FTIR results confirmed the formation of chitosan-copper 
oxide nanocomposite layer on the surface of pristine membrane. The SEM images also 
showed the formation of a uniform layer on the modified membranes. The amount of 
water content for double-layer membranes showed an increasing trend compared to 
pristine membranes, although the contact angle results proved an increase in surface 
roughness for double-layer membranes. The results of ionic properties also showed 
that the electrical resistances of double-layer membranes decreased to 46% initially 
by utilizing CuO nanoparticles in the surface layer, whereas the monovalent ionic flux 
and bivalent flux for heavy metals were enhanced by 50% and >300%, respectively. 
At high ratios of CuO nanoparticles in the surface layer, the electrical resistance of 
membranes increased again and the flux showed a decreasing trend. Double-layer 
nanocomposite membranes showed a high ability to remove copper heavy metal ions 
and their antibacterial performance was suitable against Escherichia coli. Among the 
prepared membranes, the double-layer membrane containing 0.001% (by weight) 
copper oxide nanoparticles showed better performance compared to a pristine and 
other modified membranes.
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نانوکامپوزيتي  از لايه  استفاده  با  ناهمگن،  کاتيوني  تبادل  اين پژوهش، سطح غشاي  فرضیه: در 
کيتوسان داراي نانوذرات مس اکسيد به منظور استفاده در فرايند الکترودياليز اصلاح شد. اثر لايه 

سطحي ايجادشده بر ساختار، خواص انتقالی، جداسازی و ضدباکتريايی غشاها بررسي شد.
ميکروسکوپي  آزمون هاي  شدند.  تهيه  غرقه اي  پوشش دهي  روش  با  دولايه  غشاهای  روش ها: 
 )FTIR( طيف نمايي زيرقرمز تبديل فوريه ،)XRD( وX  پراش سنجي پرتو ،)SEM( الکتروني پويشي
به همراه آزمون های مقاومت الکتريکي، شار يون، قابليت حذف فلزات سنگين، محتواي آب، زاويه 

تماس آب و عملکرد ضدباکتريايي براي ارزيابي غشاها به کار گرفته شدند.
يافته ها: نتايج آزمون پراش پرتو  X و طيف نمايي زيرقرمز تبديل فوريه تشکيل لايه نانوکامپوزيتي 
کيتوسان-نانوذرات مس اکسيد را روي سطح غشای پايه تأييد کرد. تصاوير ميکروسکوپي الکتروني 
پويشي تشکيل لايه نسبتاَ يکنواختي را روي سطح غشاهای اصلاح شده نشان داد. مقدار محتواي 
آب غشاهای دولايه نسبت به غشاي پايه روندی افزايشي داشت. در حالي که نتايج افزايشي زاويه 
تماس، حاکی از افزايش مقدار زبري سطح غشاها بود. مقاومت الکتريکي غشاهای دولايه ابتدا با 
به کاگيری نانوذرات مس اکسيد در لايه سطحي تا %46 کاهش يافت و اين در حالي است که شار 
يون تک ظرفيتي حدود %50 و نيز شار دوظرفيتي برای فلزات سنگين تا بيش از %300 افزايش يافت. 
الکتريکي غشاها دوباره  اکسيد در لايه سطحي، مقاومت  نانوذرات مس  بيشتر  اما در غلظت های 
افزايش يافت و شار غشاها روندی کاهشي نشان داد. غشاهای دولايه نانوکامپوزيتي قابليت زيادي 
 Escherichia coli در حذف يون هاي فلز سنگين مس و نيز عملکرد ضدباکتريايي مناسبي در برابر
اکسيد  نانوذرات مس  %0/01 وزني  داراي  تهيه شده غشای دولايه  نمونه های  بين  از  دادند.  نشان 

عملکرد بهتری نسبت به غشای پايه و ساير غشاهاي اصلاح شده نشان داد.

غشاي دولايه تبادل يوني، 

الکترودياليز، 

اصلاح سطح، 

كيتوسان-نانوذرات مس اكسيد، 

خواص جداسازی-انتقالي-

ضدباكتريايي 
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مقدمه
به دليل کاهش منابع آبي و افزایش آلودگي هاي زیست محيطي، تأمين 
آب مورد نياز صنایع و آب شيرین به مسئله ضروري تبدیل شده است. 
به منظور عمليات جداسازي و نمک زدایي از آب هاي شور از فرایندهاي 
در  مي شود.  استفاده  الکترودیاليز  گوناگوني چون  غشایي   جداسازي 
 این فرایند غشایي، غشا هاي تبادل یوني به عنوان جداکننده هاي فعال و 
قلب واحد الکترودیاليز به کار گرفته مي شوند ]1،2[. غشا هاي تبادل 
تصفيه  مانند  محيط زیستي  و  دارویي  غذایي،  زمينه هاي  در  یوني 
خواص  از  اطلاع  بنابراین،  هستند.  توجه  مورد  بسيار  فاضلاب ها 
الکتروسينتيکي و ساختاري غشاهاي تبادل یون و نيز ارتباط ميان آن ها 
عامل مهمي در تعيين کاربرد آن هاست. از مطلوب ترین این خواص 
مي توان به گزینش پذیري زیاد، مقاومت یوني کم، مقاومت مکانيکي 
این  کرد.  اشاره  مناسب  شيميایي  پایداري  و  پایدار  شکل  مناسب، 
مسئله به خوبي شناخته شده است که کوچک ترین تغيير بر عملکرد 
یوني  تبادل  بهينه سازي خواص غشاهاي  البته  است.  اثرگذار  غشاها 
مشکل است، زیرا عواملي که خواص مختلف را تعيين مي کنند، اغلب 
آثار متضادي دارند. به منظور بهبود عملکرد این غشاها، اصلاحاتي در 
سطح و ساختار آن ها مي تواند انجام شود. تغيير نوع پليمر پایه غشا، 
افزودني و اصلاح پلاسما از  انواع مواد  از  پليمرها، استفاده  اختلاط 
جمله روش هایي است که بدین منظور به کار گرفته شده اند. در ساليان 
انجام  غشاها  سطح  اصلاح  زمينه  در  گسترده ای  پژوهش های  اخير، 
ایجاد  تغييراتي در سطح بدون  ایجاد  با  این روش ها  شده است. در 
تغيير در پيکره اصلي غشا مي توان خواص جداسازي آن ها را تقویت 

کرد ]3-6[. 
از جمله این پژوهش ها مي توان به استفاده از نانوذرات آهن اکسيد و 
کيتوسان در اصلاح سطح غشاي تبادل کاتيوني اشاره کرد که طي این 
اصلاح شار و گزینش پذیري غشاها روند افزایشي داشتند ]7[. همچنين، 
در پژوهش دیگري که از لایه ترکيبي کيتوسان و نانوصفحه هاي گرافن 
اکسيد اصلاح شده با پلي آنيلين براي اصلاح سطح غشاهای تبادل یون 
استفاده شد، مشخص شد، لایه ایجادشده سبب تقویت چشمگيری 
در   .]8[ است  شده  آن ها  ضدجرم گرفتگي  و  انتقالي  خواص  در 
پژوهش دیگری اثر به کارگيری پلي آکریليک اسيد در کنار نانوذرات 
اصلاح کننده  فيلم  به عنوان  کربن  پلي آنيلين-نانولوله هاي  ترکيبي 
عمليات  در  غشاها  شار  بهبود  سبب  کاتيون  تبادل  غشاهاي   سطح 

جداسازي شد ]9 [. 
هدف اصلي این طرح بهبود خواص الکتروشيميایي و انتقالي غشای 
تبادل کاتيوني ناهمگن براي استفاده در فرایند الکترودیاليز به منظور 
ترتيب،  بدین  بود.  صنعتي  پساب هاي  و  آب  از  بازیابي-نمک زدایي 

نانوکامپوزیتي  لایه  از  استفاده  با  ناهمگن  کاتيوني  تبادل  غشاهاي 
غشاهای  شدند.  سطحی  اصلاح  اکسيد،  مس   کيتوسان-نانوذرات 
دولایه با روش پوشش دهي طی غوطه وري غشا در محلول اصلاحي و 

ایجاد لایه سطحي، تهيه شدند. 
با  و سازگار  زیاد  با خاصيت جذبي  پليمری آب دوست  کيتوسان 
محيط زیست است که به دليل داشتن گروه آمين و هيدروکسيل مي تواند 
الکتروشيميایي  خواص  غشا،  سطح  با  یون ها  برهم کنش  افزایش  با 
غشاها را تحت تأثير قرار دهد. از این پليمر در پژوهش هاي بسياري 
براي حذف فلزات سنگين و نيز آلاینده هاي آلي از آب استفاده شده 
مانند  منحصربه فردي  خواص  داشتن  با  کيتوسان  همچنين،  است. 
حذف  در  مناسب  ساختاري  مقاومت  و  گزینش پذیري  خاصيت 

آلودگي ها و یون هاي متعددي به کار گرفته مي شود ]10-12[. 
نانوذرات مس اکسيد نيز به   دليل داشتن خواص ویژه ای چون سطح 
ویژه زیاد، خاصيت جذبي، نشر گرمایي کم، خاصيت نيمه رسانایي، 
استحکام و انعطاف پذیري مناسب و به ویژه عملکرد ضدباکتریایي در 
صنایع پزشکي و توليدي کاربردهاي بسياري دارند. امروزه گرفتگي 
از جمله چالش های  ميکروبي،  باکتریایي و  آلودگي های  اثر  در  غشا 
مس  ضدميکروبي  خاصيت  است.  غشایي  فرایندهای  پيش روی 
پژوهش  این  در  ماده  این  انتخاب  دلایل  مهم ترین  از  یکي  اکسيد 
است. از مهم ترین کاربرد نانوذرات مس اکسيد در حذف آلاینده  هاي 
و  گاز  حسگرهاي  ساخت  نيز  و  هوا  و  آب  تصفيه  زیست محيطي، 
هيدروکسيل  گروه هاي  شکل گيری  است.  هيدروژن  آشکارساز  هاي 
مقدار  بهبود  سبب  مي تواند  اکسيد  مس  نانوذرات  سطح  بر  فراوان 
آب دوستي و تقویت بار سطحي غشا شود. انتظار مي رود، استفاده از 
نانوذرات مس اکسيد در اصلاح سطحي غشاها سبب بهبود خواص 
انتقالي و بهبود گزینش پذیري غشاها در فرایند نمک زدایي و تصفيه 
آب شود. در ضمن، عملکرد ضدباکتریایي این نانوذرات با ممانعت 
از رشد و تجمع باکتریایي بر سطح غشا، مي تواند مانعي بر سر راه 

گرفتگي زیستي آن ها به شمار آید ]13-16[. 
کيتوسان  کنار  در  اکسيد  نانوذرات مس  از  استفاده  مي رود،  انتظار 
با ایجاد پدیده هم افزایي، سبب افزایش برهم کنش هاي یوني با سطح 
بخشد. طبق  بهبود  را  آن ها  کاتيوني شود و عملکرد  تبادل  غشاهاي 
پایه اصلاح سطح غشای  بر  تاکنون پژوهشي  انجام شده  بررسي های 
کيتوسان- نانوکامپوزیتي  لایه  از  استفاده  با  ناهمگن  کاتيوني  تبادل 
نانوذرات مس اکسيد در فرایند الکترودیاليز انجام نشده است. نتایج 
مفيد  الکترودیاليز  به ویژه  الکتروشيميایي  فرایندهاي  در  پژوهش  این 

خواهد بود.
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تجربی

مواد
از غشای تبادل کاتيوني ناهمگن ساخت شرکت RALEX، دارای پایه 
سولفون  عاملي  گروه های  و  پلي استر  الياف  با  تقویت شده  پلي اتيلن 
به عنوان نمونه پایه استفاده شد. همچنين از کيتوسان با وزن مولکولي 
100000 تا 300000 ساخت شرکت Across آمریکا، نانوذرات مس 
اکسيد ساخت شرکت US Research Nanomaterials آمریکا و نيز 
اتيلن گليکول ساخت شرکت Merck آلمان استفاده شد. سایر مواد 
آلمان   Merck شرکت  ساخت  آزمایش ها،  در  استفاده شده  شيميایي 

بودند. آب بدون یون نيز در تمام آزمایش ها به کار گرفته شد. 

دستگاههاوروشها
ساختغشایدولايهنانوکامپوزيتي

با  پایه  غشاهای  احتمالي،  آلودگي هاي  برطرف کردن  به منظور  ابتدا 
 آب مقطر شست وشو داده شدند. سپس، mL 50 آب مقطر به همراه 
ایجاد  براي   37% هيدروکلریک  اسيد  قطره  سه  و  کيتوسان   0/5  g

محيطي اسيدی ]5[ در چهار ظرف جداگانه ریخته شده و به کمک 
 همزن Velp Scientifica ساخت ایتاليا به مدت min 30 مخلوط شد 
 30 min تا محلول شفافي حاصل شود. سپس، محلول حاصل حدود
درون حمام فراصوتي مدل Parsonic 11S، وS/N PN-88159، ساخت 
ایران قرار داده شد. پس از آن، درصدهاي مختلفي از نانوذرات مس 
اکسيد )0/0، 0/001، 0/01، %0/1 وزني( به این محلول ها اضافه شد. 
براي افزایش پراکندگي بهتر نانوذرات در محلول پليمري، مخلوط ها 
 1 mL .دوباره با دستگاه فراصوت تحت عمل اختلاط قرار گرفتند 
افزوده شده و  ایجاد اتصال عرضي به هر ظرف  اتيلن گليکول براي 
شدند  غوطه ور  محلول  درون  غشاها  سپس،  شد.  همزده  دوباره 
ظروف   1  h به مدت  سپس  بپوشاند.  را  غشا  روي  تمام  محلول   تا 
داخل آون با دمای C°80 قرار داده شده تا اتصال عرضي ایجاد شده و 
بار  با آب مقطر چند  تثبيت شود. سپس، غشاها  بر سطح غشا  لایه 
شست و شو شده و در آب مقطر نگهداری شدند. مشخصات غشاهاي 

ارزیابي شده در جدول 1 آمده است.

آزمونهايشناسايی
شيميایي  ساختار  ارزیابي  براي  نيز  و  ساختاری غشاها  مطالعه     براي 
 ،SU5000 FE-SEM, Hitachi الکتروني پویشي آن ها از ميکروسکوپ 
ناحيه  در   Bruker, Alpha Series فوریه  تبدیل  زیرقرمز  طيف سنج 
اندازه گيری cm-1 4000-400 و نيز پراش سنج انرژی پرتو X ساخت 

شرکت Hitachi استفاده شد. براي اندازه گيری خواص انتقالي غشاها، 
از سلول آزمون آزمایشگاهي استفاده شد. طرح سلول استفاده شده در 

شکل 1 آورده شده است.

آزمونشاريوني
به منظور انجام آزمون  هاي شار یوني پتانسيل الکتریکي مستقيم با ولتاژ 
بهينه  V 10 به کمک الکترودهاي پلاتين برقرار شد. همچنين، براي به 
حداقل رساندن اثرها در لایه مرزي جریان هاي سيال در تماس با غشا 
طي آزمایش به شدت هم زده مي شوند. رابطه محاسباتي شار به صورت 

زیر است ]17،18[:

 )
tA

n(N
×

=          )1(

 A ،)مول  هاي عبوري از غشا )کاتيون  ها n ،شار یوني N در این معادله

در  استفاده شده  الکتروشيميایي  آزمون  سلول  از  طرحی   -1 شکل 
این پژوهش: )1( الکترود پلاتين، )2( مگنت، )3( روزنه، )4( حلقه 

لاستيکی و )5( غشا.
Fig. 1. A schema of used electrochemical test cell in this 

study: (1) Pt electrode, (2) magnetic bar, (3) orifice, (4)  

rubber ring, and (5) membrane.

جدول 1- غشاهای ارزیابي شده در این پژوهش. 
Table 1. Investigated membranes in this study.

Code Membrane

M (1)

M (2)

M (3)

M (4)

M (5)

Pristine membrane (HCEM*)

HCEM /Chitosan- 0.0 %wt CuO

HCEM/Chitosan -0.001 %wt CuO

HCEM/Chitosan -0.01 %wt CuO

HCEM/Chitosan -0.1 %wt CuO
* Heterogeneous cation exchange membrane
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سطح غشا و t زمان فرایند است.

مقدارمحتوایآبوآزمونزاويهتماس
محتواي آب غشاها با استفاده از تفاوت وزن بين نمونه تر و خشک 
محاسبه شد. براي خشک کردن نمونه هاي مرطوب، غشاها درون آون 
گرما داده شدند تا به وزن ثابت برسند. از معادله )2( براي محاسبه 

محتواي آب غشاها استفاده شد ]17[:

100 ])/W W-[(W  content%Water drydrywet ×=         )2(

غشا  هر  براي  اندازه گيري ها  آزمایش،  حداقل  سازي خطاي  به منظور 
است.  شده  گزارش   آن ها  ميانگين  مقدار  سپس  و  تکرار  مرتبه  سه 
و  آب دوستي  مقدار  تماس  زاویه  آزمون  از  استفاده  با   همچنين، 
آب گریزي سطحي غشاها بررسي شد. تمام آزمون  ها در دماي محيط و 
با استفاده از قطره آب یون زدوده انجام شد. به منظور کاهش خطا در 

پنج نقطه از غشا این آزمایش تکرار شد.

آزمونمقاومتيونيغشا
با محلول 0/5  آزمایشگاهي،  یوني غشاها در سلول آزمون  مقاومت 
 1500 Hz مولار سدیم کلرید و به کمک پل جریان متناوب با بسامد
اندازه گيري  سلول  درون  غشا  ابتدا  منظور،  بدین  شد.  اندازه گيري 
مقاومت نصب و سپس محلول الکتروليت در سلول ریخته شد. در 
از پل جریان متناوب  استفاده  با  بعد مقاومت یوني مجموعه   مرحله 
 (Audio signal generator, Electronic AFZAR AZMA CO. Iran(
مجموعه  مقاومت  و  شده  خارج  غشا  سپس،  شد.  اندازه گيري 
اندازه گيري شد. مقاومت یوني غشا )Rm( از تفاوت ميان مقاومت کل 
دستگاه و مقاومت محلول الکتروليتي محاسبه شد ]17،19[. مقاومت 

یوني سطحي غشا )r( مطابق معادله )3( است:

A Rr
m
×=             )3(

در این معادله A سطح غشای مورد آزمون است.

عملکردضدباکترياييغشا
برای بررسی خاصيت ضدباکتریایي غشاها از روش مطالعه چگالی نوری 
 Escherichia coli به همراه طيف سنج تک پرتو در سلول دارای باکتری 
به مدت h 12 استفاده شد. بدین منظور، غشای پایه و غشای اصلاح شده 
دارای بيشترین مقدار درصد نانوذرات مس اکسيد ارزیابي شدند. تغييرات 

چگالی نوری که بيانگر مقدار رشد باکتری هاست، در  سلولهای دارای 
باکتری Escherichia coli و در مجاورت نمونه غشایي به مدت نيم روز 

ارزیابي شد.  

نتايجوبحث

نتایج طيف سنجي FTIR غشای پایه و نيز نمونه دولایه نانوکامپوزیتي 
در شکل 2 نشان داده شده است. پيک هاي مربوط به گروه هاي عاملي 
قابل مشاهده است.  این طيف  در  اکسيد  نانوذرات مس  و  کيتوسان 
cm-1 1062 در غشای  پيک هاي موجود در 3661، 3538، 1089 و 

O-H،و عاملي  گروه هاي  نشان دهنده  به ترتيب  نانوکامپوزیتي  دولایه 
N-H،و C-H و C-N است ]20،21[ که شکل گيری موفقيت آميز لایه 

 434 cm-1 کيتوسان را نشان مي دهد. افزون بر این، پيک هاي 649 و
نيز نشان دهنده  وجود نانوذرات مس اکسيد در این لایه است ]22[. 
همچنين، پيک های مربوط به اتيلن گليکول نيز برای C-H وO-H در 

محدوده 1089 و cm-1 3538 تا cm-1 366 قابل مشاهده است. 
 X پرتو  پراش  انرژي  آزمون  از   )3 )شکل  به دست آمده  تصاویر 
به  )مربوط  نيتروژن  اصلی  عنصر  دو  از  دولایه،  غشاهای   (EDX)و

کيتوسان( و نيز مس )مربوط به نانوذرات مس اکسيد(، نشان مي  دهد 
است. شکل 4  یکنواخت تشکيل شده  به طور  نانوکامپوزیتي  که لایه 
دولایه  غشاهاي  و  اوليه  غشای  سطح  به  مربوط   SEM ریزنگارهای 

 )b( غشاي تبادل کاتيوني ناهمگن اوليه و (a)و :FTIR شکل 2- نتایج
غشاي دولایه اصلاح شده با کيتوسان دارای نانوذرات مس اکسيد.

Fig. 2. FTIR results: (a) pristine heterogeneous cation  

exchange membrane and (b) modified double-layer membrane  

with chitosan containing copper oxide nanoparticles.
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اصلاح شده با کيتوسان و غلظت هاي متفاوتي از نانوذرات مس اکسيد 
را نشان مي دهد. همان طور که دیده مي شود، با اصلاح سطح، ساختار 
سطحي غشاها به وضوح تغيير کرده است. وجود لایه ای نسبتاً یکنواخت 
بر سطح غشاهای اصلاح شده نتيجه برهم کنش مناسب و تطبيق پذیری 

مناسب این لایه با لایه زیري بوده است که سبب این توزیع یکنواخت 
مي شود. همان طور که در تصاویر دیده مي شود، به کارگيری نانوذرات 
ناهمگن و  ایجاد ساختاری  نانوکامپوزیتي، سبب  مس اکسيد در لایه 
بر سطح غشاها  بيشتر و موضع های جذبي فعال  با گروه های عاملي 

شکل a( -3( نتایج EDX غشاهای دولایه اصلاح شده و نقشه عنصري )b( نيتروژن )مربوط به کيتوسان( و )c( مس )مربوط به نانوذرات مس اکسيد(.
Fig. 3. (a) EDX results for modified double-layer membranes and the mapping assigned to (b) nitrogen (related to chitosan) and 

(c) copper (related to CuO nanoparticles).

شکل 4- تصاویر SEM از سطح غشاهاي: )a( تبادل کاتيوني ناهمگن اوليه، )b( اصلاح شده با کيتوسان، )c( اصلاح شده با کيتوسان و 0/001% 
وزني نانوذرات مس اکسيد، )d( اصلاح شده با کيتوسان و %0/01 وزني نانوذرات مس اکسيد و )e( اصلاح شده با کيتوسان و %0/1 وزني نانوذرات 

مس اکسيد.
Fig. 4. Surface SEM images of membranes: (a) pristine heterogeneous cation exchange, (b) modified with chitosan, (c) modified 

with chitosan/0.001 %wt CuO nanoparticles, (d) modified membrane with chitosan/0.01 %wt CuO nanoparticles, and (e) modified 

membrane with chitosan/0.1 %wt CuO nanoparticles.

       (a)     (b)           (c)

     (a)     (b)       (c)

           (d)            (e) 
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شده است. افزون براین، به کارگيری غلظت های بيشتر نانوذرات در لایه 
سطحي سبب کمي انباشتگي و تجمع نيز شده است.

محتوايآب
پارامتر  این  افزایشي  روند  از  حاکي   ،)5 )شکل  آب  محتواي  نتایج 
است. محتواي آب غشا از %62/4 برای نمونه اوليه به %76/9 برای 
غشاي اصلاح شده )با کيتوسان و  %0/001 وزني نانوذرات مس اکسيد( 
افزایش داشته است که دليل آن خاصيت آب دوستي زیاد نانوذرات و 
نمونه های  برای  آب  محتوای  مقدار  مختصر  کاهش  است.  کيتوسان 
بعدی دارای 0/01 و %0/1 وزني نانوذرات مس اکسيد ممکن است، 
به پرشدن حفره های سطحي در اثر تعدد زیاد نانوذرات و نيز افزایش 
تراکم سطح غشا نسبت داده شود ]5،13[ که فضاهای خالي  مقدار 

برای جاگيری مولکول های آب را کاهش داده است. 

نتايجآزمونزاويهتماس
به طور کلي موضوع زاویه تماس طبق دو عامل زبري سطح و مقدار 
آب دوستي ذاتي قابل تفسير است ]6،23[. همان طور که نتایج نشان 
آب دوستي  کاهش  سبب  غشا  سطح  اصلاح   ،)2 )جدول  مي دهد 
آزاد سطح غشا شده  انرژی  مقدار  کاهش  آن  به دنبال  و  آن  سطحي 
نسبت  اکسيد  مس  کيتوسان-نانوذرات  لایه  اینکه  به  توجه  با  است. 
به پليمر پایه غشا یعني پلي اتيلن، آب دوست تر بوده اما زاویه تماس 
سطح افزایش یافته است. این مسئله را مي توان به افزایش زبری سطح 
امکان  زبرتر  سطح  با  غشاهای  در  داد.  نسبت  اصلاح شده  غشاهای 

ميان مولکول های  پيوندهای هيدروژني  از  شکل گيری شبکه منظمي 
افزایش  نتيجه آن زاویه تماس  یافته و در  آب و سطح غشا کاهش 
نشان دهنده  الکتروني  ميکروسکوپ  تصاویر  مقایسه   .]6[ مي یابد 

افزایش زبري سطح غشاهای اصلاح شده است. 

شاريوني
 شار یون سدیم براي غشاهاي تهيه شده اندازه گيري و نتایج آن در شکل 6 
 3 غشای  تا  شار  افزایشي  روند  نشان دهنده   نتایج  است.  شده   گزارش 
لایه  زیاد  جذب  خاصيت  و  آب  محتوای  افزایش  علت  که  بوده 
نانوکامپوزیتي کيتوسان-نانوذرات مس اکسيد به دليل وجود گروه های 
عاملي فعال در آن است. وجود گروه هاي عاملي آمين و هيدروکسيل 
بر  یوني  برهم کنش های  ایجاد  با  به کاررفته  نانوذرات  و  کيتوسان  در 
سطح و ایجاد کانال هاي عبور یوني مناسب و افزایش مقدار برهم کنش 
با یون ها و در پي آن با تقویت عملکرد جذب-دفع Donnan و نيروهای 
الکتروستاتيک، موجب بهبود شار یوني مي شود. کاهش شار نمونه هاي 
4 و 5 همان طور که پيش تر بحث شد، مي تواند به پرشدن حفره های  
 سطحي و شکل گيری لایه متراکم نانوکامپوزیتي، در غلظت های زیاد 
نانوذرات مس اکسيد نسبت داده شود که عبور یون ها را مشکل کرده و 
انتقال را کاهش داده است. تغيير قابل ملاحظه ای در خصوص کاهش 
شار یون سدیم طي فرایند جداسازی مشاهده نشد که نشان از پایداری 

عملکرد نسبي طي آزمایش بوده است.

مقاومتيونيغشا
 مقاومت یونی غشا با توجه به ارتباط آن با مصرف انرژي در فرایند، 
در جدول 3  ارائه شده  نتایج  که  همان طور  می آید.  به شمار  مهمی   پارامتر 
مقاومت  کاهشي  روند   3 و   2 غشاهاي  نمونه  در  مي دهد،  نشان 
این مسئله مي تواند پایه نشان دادند. دليل  به غشای   یوني را نسبت 

اوليه و  تبادل کاتيوني ناهمگن  شکل 5- مقدار محتوای آب غشاي 
غشا های دولایه اصلاح شده با کيتوسان دارای نانوذرات مس اکسيد.

Fig. 5. The amount of water content of pristine heterogeneous  

cation exchange membrane and modified double-layer  

membranes with chitosan containing CuO nanoparticles.

جدول 2- مقدار زاویه تماس آب براي غشاهای بررسي شده در این 
مطالعه.

Table 2. The amount of water contact angle for the investigated 

membranes in this study.

Membrane Contact angle (degree)
M (1)

M (2)

M (3)

M (4)

M (5)

126.7±3.2

129.1±2.8

131.7±3.6

135.1±2.9

145.7±3.1
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به ماهيت آب دوست لایه ایجادشده و برهم کنش بيشتر سطح غشا در 
اثر تقویت گروه های عاملي با یون های موجود در محلول نسبت داده 
شده که با بهبود عملکرد Donnan در تسهيل انتقال یون ها، مقاومت 
ایجادشده  لایه  زیاد  خاصيت جذب  همچنين  است.  داده  کاهش  را 
مي تواند با کاهش مقاومت لایه انتقال جرم در لایه مرزی باعث کاهش 
مقاومت یوني غشا شود. افزایش مقدار مقاومت یوني در نمونه های 
لایه  تراکم  به  مي تواند  شد،  بحث  نيز  پيش تر  که  همان طور   5 و   4
داده  نسبت  نانوذرات  زیاد  غلظت های  در  ایجادشده  نانوکامپوزیتي 
شود که با محدودکردن کانال هاي عبور یون، مقاومت را افزایش داده 
یوني  مقاومت  کمتر،  گزینش پذیری  با  غشاهای  کلی،  به طور  است. 
کمتری دارند، اما این جمله هميشه درست نيست و به ساختار غشا و 

سایر خواص آن  بستگی دارد.

بررسیعملکردوقابليتغشاهادرحذففلزاتسنگين
نمونه های  و  پایه  )غشای  تهيه شده  غشاهای  عملکرد  بررسی  برای 
بهينه( در حذف فلز سنگين، نمونه های بهينه بر اساس کمترین مقدار 
مقاومت یوني و بيشترین مقدار شار یوني انتخاب شدند. نتایج ارائه شده 
در  اصلاح شده  نمونه های  بهبودیافته  عملکرد  از  حاکی   7 شکل  در 
این  دليل  است.  مس  سنگين  فلز  حذف  در  پایه  غشای  با  مقایسه 
افزایش عملکرد را مي توان به گروه هاي عاملي آمين و هيدروکسيل 
موجود در کيتوسان و نيز بار سطحي و عملکرد جذبي زیاد نانوذرات 
مس اکسيد نسبت داد که با افزایش مقدار برهم کنش یون ها با غشا، 
از  تهيه شده  یوني آن مي شود. تصاویر  تراوایي و شار  بهبود  موجب 
غشاهای به کاررفته در این آزمایش )شکل 8( نشان مي دهد، اصلاح 
سطح غشاها به طور شایان توجهي سبب بهبود رفتار جذبي آن ها در 

کنار خواص انتقالي شده است. 

خاصيتضدباکترياييغشا
سرعت رشد باکتری در سلول  هاي داراي وجود غشا و بدون آن، طي 
نيم روز، بررسی شد. نتایج پس از گذشت این زمان حاکي از کاهش 
مقدار بيش از %30 رشد باکتری، در سلول دارای غشای اصلاح شده 
نانوذرات اکسيد مس نسبت داده  بود. این مسئله مي تواند به وجود 
شود که با اثرگذاری بر گيرنده های باکتری یا DNA آن ها مانع تکثير 

آن ها مي شود. 

شکل 6- شار یوني سدیم در غشاي تبادل کاتيوني ناهمگن اوليه و 
غشا های دولایه اصلاح شده با کيتوسان-نانوذرات مس اکسيد.

Fig. 6. The ionic flux of sodium for pristine heterogeneous 

cation exchange membrane and modified double-layer  

membranes with chitosan/copper oxide nanoparticles.

شکل 7- بررسی عملکرد غشای تبادل کاتيوني پایه و نمونه های بهينه 
اصلاح شده با کيتوسان-نانوذرات اکسيد مس در فرایند الکترودیاليز 

برای حذف یون مس.
Fig. 7. Investigation the performance of prepared pristine cation  

exchange membrane and optimized samples modified by  

chitosan/CuO NPs for Cu ions removal in electrodialysis process.

جدول 3- مقاومت یوني سطحي غشاهای بررسي شده در این مطالعه.
Table 3. The areal ionic resistance of the investigated  

membranes in this study.

Membrane Areal ionic resistance (Ω.cm2)

M (1)

M (2)

M (3)

M (4)

M (5)

26.03±1.2

15.39±1.1

13.87±1.2

23.94±1.3

28.50±1.5
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نتيجهگيری

امروزه کاهش منابع آبي و افزایش آلودگي هاي زیست محيطي، تأمين 
نياز صنایع و حتي آب شرب را به مسئله اساسي و مهم  آب مورد 
تبدیل کرده است. افزون بر آن حذف آلاینده هایي از جمله یون های 
فلزی سنگين آن هم در غلظت های بسيار کم، که سبب عارضه های 
کبدی-ریوی  بيماری های  و  سرطان ها  انواع  شيوع  جمله  از  جدی 
شده است، از جمله چالش های پيش روی صنایع جداسازی است. 

استفاده  با  ناهمگن  کاتيوني  تبادل  دولایه  پژوهش، غشاهای  این  در 
استفاده  برای  اکسيد  مس  کيتوسان-نانوذرات  نانوکامپوزیتي  لایه   از 
در فرایند الکترودیاليز و به منظور به کارگيری در فرایند نمک زدایي و حذف 
نتایج آزمون پراش سنجي  یون های فلزی سنگين از آب تهيه شدند. 
موفقيت آميز  شکل گيری  از  حاکي   FTIR طيف نمایي  نيز  و   X پرتو 
 SEM لایه نانوکامپوزیتي کيتوسان بر سطح غشای پایه است. تصاویر
نيز شکل گيری لایه ای نسبتاً یکنواخت را بر سطح غشای پایه نشان 
در  اکسيد  مس  نانوذرات  از  استفاده  داد،  نشان  نتایج  همچنين  داد. 
غلظت های زیاد در لایه سطحي سبب ایجاد ناهمگني به همراه کمي 
دولایه  غشاهای  آب  محتواي  مقدار  است.  شده  تجمع  و  انباشتگي 
نتایج  داد، در حالي که  نشان  افزایشي  پایه روندی  به غشاي  نسبت 
سطحي  آب دوستي  مقدار  کاهش  از  حاکی  تماس  زاویه  افزایشي 
به کاگيری  با  ابتدا  دولایه  غشاهای  الکتریکي  مقاومت  بود.  غشاها 
نانوذرات مس اکسيد در لایه نانوکامپوزیتي به مقدار شایان توجهي کاهش 
یافت و شار یون تک ظرفيتي و دوظرفيتي نمونه های اصلاح شده به طور 
چشمگيری افزایش یافت. اما، در غلظت زیاد نانوذرات مس اکسيد در 
لایه نانوکامپوزیتي، مقاومت یوني غشاها دوباره افزایش و شار کاهش 
یافت. کاهش مقدار مقاومت یوني غشاها تا بيش از %46 اندازه گيری 
شد که با توجه به ارتباط آن با مصرف انرژي در فرایند، بسيار حائز 
اهميت است. نتایج نشان داد، غشاهای دولایه نانوکامپوزیتي قابليت 
به طوری  از پساب را دارند،  فلز سنگين مس  زیادی در حذف یون 
یافت.  بهبود  از 300%  تا بيش  فرایند  که شار غشای اصلاح شده در 
در  موجود  هيدروکسيل  و  آمين  فراوان  عاملي  گروه هاي  وجود 
نانوذرات مس  زیاد  و عملکرد جذبي  بار سطحي  به همراه  کيتوسان 
اکسيد با افزایش مقدار برهم کنش ميان غشا و محيط، سبب این بهبود 
تراوایي بوده است. همچنين غشاهای دولایه نانوکامپوزیتي عملکرد 
نتایج  Escherichia coli نشان دادند.  برابر  ضدباکتریایي مناسبي در 
این پژوهش در فرایند الکترودیاليز به منظور یون زدایي، به ویژه حذف 
یون های فلزی سنگين از آب های آشاميدني بسيار مفيد خواهد بود.  

قدرداني
نویسندگان از دانشگاه اراک به دليل حمایت مالي از این کار پژوهشي، 

کمال تشکر را دارند.

شکل 8- تصاویر تهيه شده از غشاهای استفاده شده در فرایند حذف 
یون هاي مس: )a( پيش و )b( پس از آزمایش.

Fig. 8. Prepared images from used membranes in Cu ions  

removal process: (a) before and (b) after experiment.

   (a)

   (b)
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