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Hypothesis: Poly(vinyl chloride) (PVC)-based ultrafiltration membrane was 
fabricated and modified through incorporation of halloysite nanotube/zinc 
oxide (HNT/ZnO) nanocomposite into the membrane matrix. The effect of using 

the prepared nanocomposite in the membrane structure on the surface hydrophilicity, 
porosity, water content, surface roughness, separation rate, flux, fouling resistance, 
and membrane flux recovery was evaluated.
Methods: The HNT/ZnO nanocomposite was synthesized via a co-precipitation 
method and subsequently characterized using field-emission scanning electron 
microscopy (FE-SEM), attenuated total reflectance Fourier-transform infrared 
spectroscopy (ATR-FTIR), and X-ray diffraction (XRD) analyses. The ultrafiltration 
membranes were fabricated using the phase inversion technique. The physicochemical 
and morphological properties of the prepared membranes were investigated by the 
FESEM, ATR-FTIR, energy-dispersive X-ray spectroscopy (EDX), and atomic force 
microscopy (AFM). In addition, membrane porosity, water uptake, surface roughness, 
contact angle, pure water flux, and flux recovery ratio (FRR) were evaluated.
Findings: The results demonstrated that modification of the membrane with the HNT/
ZnO nanocomposite significantly enhanced the surface hydrophilicity and increased 
the pure water flux by approximately three times compared with the pristine PVC 
membrane. Increasing the nanocomposite loading up to 0.75% (by wt) improved key 
membrane properties, including hydrophilicity, porosity, water uptake, and mean pore 
size, thereby enhancing the overall filtration performance. The highest flux recovery 
ratio (FRR ≈ 64.4%) was achieved for the modified membrane containing 0.75% 
(by wt) nanocomposite, whereas further increases in nanocomposite concentration 
resulted in a decline in FRR values. Moreover, the modified membrane exhibited 
substantially higher protein solution flux and superior antifouling performance 
compared with the pristine PVC membrane. Evaluation of membrane performance 
in milk protein concentration and reuse applications revealed that the modified 
ultrafiltration membrane possessed higher permeability and greater fouling resistance 
than the unmodified membrane. These findings highlight the potential of HNT/ZnO-
incorporated PVC ultrafiltration membranes for efficient protein separation and 
sustainable membrane-based wastewater treatment applications.
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مقاله پژوهشي
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پلی)‌وینیل ک‌لرید( با استفاده از  نانوکامپوزیت هالوسیت/روی اکسید  

مصطفی تيموری، سيد محسن حسيني*، فهيمه پرويزيان*، مينا افشاری

اراک، دانشگاه اراک، دانشکده فني مهندسي، گروه مهندسي شيمي، کد پستي 38156-8-8349

دريافت: ۱۴۰۴/10/15، پذيرش: 1405/3/17

فرضیه: در این پژوهش ساخت و اصلاح غشای فراصافشي بر پایه پلی)وینیل‌ کلرید( با استفاده از 
جادادن نانوکامپوزیت هالوسیت/روي اكسيد )HNT/ZNO( در بدنه غشا انجام شد. اثر به‌کارگیری 
نانوکامپوزیت تهيه‌شده در ساختار غشا بر مقدار آب‌دوستی، تخلخل، محتوای آب، زبری سطح، 

مقدار جداسازی، شار عبوری، مقاومت در برابر گرفتگی و بازیابی شار ارزیابی شد. 
آزمون‌هاي  بهك‌‌مك  و  سنتز  هم‌رسوبی  روش  با  اكسيد  هالوسیت/روي  نانوکامپوزیت  روش‌ها: 
میکروسکوپي الکترونی پويشي گسيل ميداني )FE-SEM(، طیف‌سنجی زير‌قرمز تبديل فوريه بازتاب 
)XRD( بررسی شد. همچنین غشاها با روش تغییر فاز   X و پراش پرتو )ATR-FTIR( تضعيف‌شده
ساخته شد و مشخصات غشاهای تهیه‌شده با آزمون‌های FE-SEM ،ATR-FTR، طیف‌سنجی پاشنده 
انرژی پرتو EDX( X(، میکروسکوپي نیروی اتمی )AFM( مطالعه شد. همچنین مقدار تخلخل، محتوای 

آب، زبری سطح، زاویه تماس، شار آب و نسبت بازیابی شار غشاهای سنتزی بررسی شد
یافته‌ها: نتایج مطالعه نشان داد، اصلاح غشا با نانوکامپوزیت هالوسیت/روي اكسيد موجب افزایش 
پلی)وینیل‌  به غشای خالص  نسبت  برابر شار آب خالص  افزایش حدود سه  و  آب‌دوستی سطح 
نظیر  پارامترهایی  وزنی،   0/75% تا  غشا  در ساختار  نانوکامپوزیت  مقدار  افزایش  با  شد.  کلرید( 
آب‌دوستی، تخلخل، محتوای آب و قطر متوسط منفذها افزایش ‌یافته و در نتیجه كارايي صافش 
غشا بهبود یافت. بیشترین مقدار نسبت بازیابی شار عبوری )FRR 64/4%≈( در غشای اصلاح‌شده 
داراي %0/75 وزنی نانوکامپوزیت مشاهده شد، در حالی‌که افزایش بیشتر مقدار نانوکامپوزیت به 
کاهش FRR منجر شد. همچنین شار عبوری محلول پروتئین و شاخص مقاومت در برابر گرفتگی 
ارزیابی  داد.  نشان  قابل ‌توجهی  افزایش  کلرید(  پلی)وینیل‌  خالص  غشای  به  نسبت  غشا  این  در 
عملکرد غشاها در استفاده دوباره و تغلیظ پروتئین شیر نشان داد، غشای فراصافشي اصلاح‌شده 
دارای تراوايي بيشتر و مقاومت رسوب‌گیری بیشتري نسبت به غشای خالص است. این یافته‌ها 
برای  را   HNT/ZnO نانوکامپوزیت  با  اصلاح‌شده  کلرید(  پلی)وینیل‌  فراصافشي  غشاهای  قابليت 

جداسازی مؤثر پروتئین و کاربردهای پایدار تصفیه پساب مبتنی بر غشا نشان می‌دهد.
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مقدمه
با توجه به رشد روزافزون جمعیت جهانی، پیش‌بینی می‌شود، مقدار 
یابد.  افزایش  شايان ‌توجهی  به‌طور  آینده  سال‌های  در  آب  مصرف 
فاضلاب  از  استفاده  است،  شیرین سبب شده  آب  منابع  محدودیت 
آبی  منابع  پایدار  مدیریت  برای  مؤثري  راهکار  به‌عنوان  تصفیه‌شده 
آب،  زياد  مصرف  با  صنایعی  در  به‌ویژه  روکیرد  این  شود.  مطرح 
 .]1[ دارد  ویژه‌ای  اهمیت  فولاد،  و  غذایی  نساجی،  از جمله صنایع 
به‌عنوان نمونه، کشور چین به‌عنوان بزرگ‌ترین تولیدکننده منسوجات 
جهان در سال‌های اخیر با چالش جدی آلودگی منابع آبی ناشی از 
انجام  بنابراین،   .]2[ است  بوده  مواجه  چاپ  و  رنگرزی  فرایندهای 
پژوهش‌های هدفمند به‌منظور کاهش مصرف آب و افزایش بهره‌وری 
تولید  فرایندهای  در  است.  ضروری  صنعتی  آبی  منابع  از  استفاده 
منسوجات، انواع مختلفی از فاضلاب با ویژگی‌های گوناگون تولید 
می‌شود که معمولاً پس از تصفیه نیز حجم قابل ‌توجهی از پساب به 
محیط تخلیه می‌شود. فناوری‌های غشایی از روش‌های نوین و کارآمد 
برای دستیابی به کیفیت مناسب آب به‌منظور استفاده دوباره یا تخلیه 
مطابق استانداردهای زیست‌محیطی به‌شمار مي‌آيد ]3[. در این فرایند، 
پارامترهایی نظیر رنگ، ترکیبات آلی و شوری از عوامل کلیدی در 
معمولاً  نساجی  صنایع  فاضلاب  هستند.  صنعتی  فاضلاب  تصفیه 
دارای غلظت زيادي از مواد محلول، نمک و رنگ‌های پیچیده بوده و 
به‌دلیل وجود این ترکیبات، تصفیه زیستی آن دشوار است. تخلیه این 
 پساب‌ها بدون تصفیه کامل می‌تواند به تخریب زیستگاه‌های آبی و 
فعالیت  ترکیه،  در   .]4[ شود  منجر  زیست‌محیطی  آسیب‌های  ایجاد 
114 کارخانه‌ چرم، 250 کارخانه‌ نساجی، موجب بروز آلودگی شدید 
در منابع آبی، از جمله رودخانه‌های چُرلو و ارگنه شده است ]5[ که 
تخلیه‌ فاضلاب‌های قلیایی و رنگی این صنایع تهدیدی جدی برای 
اخیر،  سال‌های  در  مي‌آيد.  به‌شمار  محیط ‌زیست  و  انسان  سلامت 
فناوری غشایی به‌عنوان گزینه مؤثري در تصفیه فاضلاب‌های رنگی 
مورد توجه قرارگرفته است، زیرا، اندازه کوچک منفذهاي غشا امکان 
حذف مؤثر ترکیبات رنگ‌زا را فراهم می‌کند ]6[. مطالعات متعددی در 
 زمینه‌ حذف رنگينه با استفاده از غشا انجام ‌شده است. Mokkapati و 
بر  قابل‌توجهی  اثر  اکسید  گرافن  افزودن  دادند،  نشان   ]7[ همکاران 
ظرفیت حذف رنگينه در غشاهای پلی‌سولفون دارد و بيشترين بازده 
حذف ) %78/26( در غشاهای داراي گرافن اکسید به‌دست آمد. Qin و 
قابليت  مختلف  غشای  نوع  سه  کردند،  گزارش  نیز   ]8[ همکاران 
حذف بیش از %99 رنگينه را از فاضلاب دارد. افزون بر این، مطالعات 
دیگری نشان داد، سامانه‌های غشایی قابليت حذف کامل رنگينه را از 

فاضلاب نساجی دارند ]9،10[. 

غشای ایده‌آل برای تصفیه‌ فاضلاب باید افزون بر داشتن شار عبوری 
زياد بازده نگه‌داشت رنگينه زيادي داشته باشد. غشای ایده‌آل افزون 
بر شار عبوری زياد، باید بازده نگه‌داشت مطلوب و مقاومت مناسب 
درباره  اخیر  پژوهش‌های   .]11[ باشد  داشته  جرم‌گرفتگی  برابر  در 
و  بهبود خواص سطحی  هدف  با  نانوذرات  افزودن  با  غشا   اصلاح 
 )PVC( پلی)‌وینیل ‌کلرید(   .]11-14[ بوده‌اند  متمرکز  ساختاری 
و  میکرصافشي  غشاهای  ساخت  در  پرکاربرد  پلیمرهای  از   يکی 
و  مکانیکی  خواص  به‌دلیل  پلیمر  این   .]15،16[ است  فراصافش 
شیمیایی مناسب، قیمت كم، حل‌پذيري مطلوب و مقاومت در برابر 
مواد شیمیایی گزینه مناسبي برای ساخت غشا به‌شمار مي‌آيد ]17[. 
و  آلاینده‌ها  جذب  موجب   PVC آب‌گریز  ماهیت  این،  وجود  با 
بنابراین  می‌شود.  عبوری  شار  کاهش  و  غشا  گرفتگی  نهایت  در 
برای  کلیدی  راهکارهای  از  کیی  غشا  سطح  آب‌دوستی  افزایش 
میان  باید  غشاها  بهبود  در  می‌شود.  محسوب  جرم‌گرفتگی  کاهش 
برقرار  تعادل  آلودگی  برابر  در  مقاومت  و  صافش  كارايي  افزایش 
شود. به‌همین منظور استفاده از نانوذرات و نانولوله‌های مواد آب‌گرا 
نانولوله‌های   ،]18[  )TiO2( دی‌اکسید  تیتانیم  مانند   )hydrotropic(
کربنی )CNT( ]19[، نانولوله‌های چنددیواره )MWCNT( ]20[ و 
نانولوله‌های هالوسیت )HNTs( ]23-21[  در منابع بسیاری پیشنهاد 
لوله‌ای  ساختار  با  طبیعی  مواد  هالوسیت،  نانولوله‌های  است.  شده 
با  توخالی بوده که از لایه‌های هیدروژن و اکسیژن تشکیل ‌شده و 
طرفی  از  هستند.  زیاد  آب‌دوستی  دارای  زياد،  قطر  به  طول  نسبت 
وجود گروه‌های هیدروکسیل سطحی، کارایی قابل ‌توجهی در بهبود 
 HNT عملکرد غشاها ایجاد می‌کنند ]24[. مطالعات مختلف کارایی
 ]25[ همکاران  و   Zeng کرده‌اند.  تأیید  غشا  ارتقای خواص  در  را 
با اصلاح نانولوله‌های هالوسیت بهك‌مك APTES توانستند ظرفیت 
 PVDF جذب و بازده حذف رنگينه و فلزات سنگین را در غشاهای
افزایش دهند. افزون بر این، Ormamci و همکاران ]26[ غشاهای 
وجود  دادند،  نشان  و  کرده  سنتز  را    HNT داراي  نانوکامپوزیتی 
HNT موجب بهبود جذب، افزایش آب‌دوستی، شار عبوری و بازده 

حذف رنگينه می‌شود. 
 ،)PES( پلی اترسولفون  پلیمرهای  پیشین،  مقایسه‌ای  مطالعات  در 
 ،)PVDF( فلوئورید(  پلی)وینیلیدن  و   ،)PVC( پلی )وینیل کلرید( 
برای ساخت غشا بررسی شدند و نتایج نشان داد، غشاهای بر پایه 
خواص  به‌دلیل   PVC  .]27-29[ دارند  مطلوب‌تری  عملکرد   PVC

گرمايي، مکانیکی و شیمیایی مناسب، قیمت كم، حل‌پذيري مطلوب 
حلال‌ها،  کلر،  برابر  در  مناسب  مقاومت  و  مختلف  حلال‌های  در 
 اسیدها و بازها گزینه مناسبي برای ساخت غشا به‌شمار مي‌آيد ]30[. 
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با وجود این‌، ماهیت آب‌گریز PVC موجب جذب ترکیبات آلی و 
نهایت  در  و  شده  غشا  ساختار  درون  یا  بر سطح  آلاینده‌ها  تجمع 
سبب بروز جرم‌گرفتگی غشا می‌شود. رسوب مولکول‌های زیستی، 
سطح  بر  نمک‌ها  و  بازداشتی  ذرات  کلوئیدها،  درشت‌مولکول‌ها، 
شناخته  غشا  جرم‌گرفتگی  به‌عنوان  که  غشا  منفذهاي  درون  یا 
به  نیاز  انرژی،  مصرف  افزایش  عبوری،  شار  افت  باعث  می‌شود، 
 .]17،31[ می‌شود  عملیاتی  كارايي  افت  و  مکرر  شست‌وشوی 
از مؤثرترین روکیردها  بهبود آب‌دوستی سطح غشا کیی  بنابراین، 
برای کاهش پدیده جرم‌گرفتگی به‌شمار مي‌آيد. تاکنون راهبردهای 
متعددی برای اصلاح غشا توسعه ی‌افته است که از مهم‌ترین آن‌ها 
سطح  اصلاح  پلیمری،  ماتریس  به  نانوذرات  افزودن  به  می‌توان 
غشا و اختلاط پلیمری اشاره كرد ]35-32[. در میان این روش‌ها، 
اختلاط محلول پلیمری با مواد معدنی روشی ساده و کارآمد برای 
Jiang و  به‌شمار مي‌آيد.  بهبود كارايي غشا  کاهش جرم‌گرفتگی و 
 ،)NIPS( ناحلال  با  القاشده  فاز  جدايي  روش  با   ]36[ همکاران 
ابتدا  به‌طوری‌که  کردند،  تهیه  را   PVC/PES-g-PEGMA غشاهای 
از  استفاده  با   )PEGMA( متاکریلات  اتر  متیل  گلیکول(  پلی )اتر 
 PVC PES پلیمر شده و سپس با  پلي)اتيلن اكسيد( )BPO( روی 
نتایج نشان داد، این اصلاح موجب بهبود آب‌دوستی  مخلوط شد. 
مقاومت  افزایش  و  آب(  جذب  افزایش  و  تماس  زاویه  )کاهش 
نتایج  است.  خالص ‌شده   PVC به  نسبت  جرم‌گرفتگی  برابر  در 
نانولوله‌های  وزنی   3% تا   1% افزودن  داد،  نشان  پیشین  مطالعات 
هالوسیت )HNT( به غشاهای PVC، سبب بهبود شار عبوری آب 

و افزایش نسبت بازیابی شار عبوری )FRR( شد ]24[.
 )PVC( پلی)‌وینیل ‌کلرید(  فراصافشي  غشاهای  پژوهش،  این  در 
روش  با   )HNT/ZnO( اكسيد  هالوسیت/روي  نانوکامپوزیت  داراي 
استفاده  در  مطالعه  این  اصلی  نوآوری  شدند.  تهیه  فاز  وارونگی 
هم‌زمان از نانولوله‌های هالوسیت و نانوذرات روي اكسيد به‌صورت 
مختلف  غلظت‌های  اثر  سامانمند  بررسی  و  کیپارچه  نانوکامپوزیت 
جداسازی  كارايي  و  سطحی  خواص  شكل‌شناسي،  ساختار،  بر  آن 
یک  هر  از  معمولاً  که  پیشین  مطالعات  برخلاف  است.  نهفته  غشا 
این  در  کرده‌اند،  استفاده  جداگانه  به‌صورت  نانوپرکننده‌ها  این  از 
ویژگی‌های  و  هالوسیت  استوانه‌ای  هم‌افزایی ساختار  نقش  پژوهش 
فعال سطحی ZnO در بهبود آب‌دوستی، افزایش شار آب و ارتقای 
این  نتایج  ارزیابی شد.  به‌طور جامع  خاصیت ضدجرم‌گرفتگی غشا 
عملکرد  با   PVC غشاهای  طراحی  در  را  جدیدی  دیدگاه  پژوهش 

ضدجرم‌گرفتگی و بازده زياد ارائه می‌دهد. 

تجربی

مواد
حلال   ،62/5  g/mol مولکولی  جرم  با   )PVC( کلرید(   پلی‌)وینیل‌ 
N -متیل-2-پیرولیدون )NMP( و پلی‌اتیلن‌گلیکول )PEG(، با جرم 
از آب  آلمان تهیه شدند.   Merck 4000 از شرکت   g/mol مولکولی
يون‌زدوده در تمام آزمایش‌ها استفاده شد. برای سنتز نانوکامپوزیت 
اوره   ،)Zn(NO3)2•6H2O( شش‌آبه  نیترات  روی   ،HNT/ZnO

 Sigma-Aldrich شرکت  از  هالوسیت  نانولوله‌های  و   )CO(NH2)2( 

تأمین شد.

دستگاه‌ها و روش‌ها
ZnO سنتز نانوذرات

نانوذرات   ،HNT/ZnO نانوکامپوزیت  بلوری  ساختار  مقایسه  براي 
ZnO در شرایط کنترل‌شده سنتز شدند. بدين منظور mL 50 محلول 

 3/5 h داراي روی نیترات شش‌آبه، اوره و آب مقطر تهیه و به‌مدت
در دمای C° 95 با هم‌زدن مداوم واکنش داده شد. پس از سردشدن 
تكليس   300  °C دمای  در  و  جداسازی  حاصل  رسوب   محلول، 

)calcination( شد.

HNT/ZnO سنتز نانوکامپوزیت
گزارش‌شده  روش  براساس   HNT/ZnO نانوکامپوزیت  سنتز  فرایند 
توسط فرهانا و همکاران، با اندکی تغییر انجام شد ]37[. مراحل سنتز 

به شرح زیر است:
g 3/2 اوره و g 3/2 روی  ،)HNT( 2/4 نانولوله هالوسیت g ابتدا
نیترات شش‌آبه در mL 50 آب مقطر پراکنده شدند. مخلوط حاصل 
به‌مدت min 15 درحمام فراصوت )یک مرحله( قرار گرفت و سپس 
داده  واکنش  مداوم  هم‌زدن  تحت   95  °C دمای  در   3/5  h به‌مدت 
 شد. در مرحله‌ بعد، رسوب به‌دست‌آمده جدا شده و نمونه به‌مدت 
 h 6 در دمای C° 300 در کوره تكليس شد. محصول نهایی با ‌عنوان
با   ZnO/HNT نانوکامپوزیت‌های  شد.  نام‌گذاری   ZnO/HNTs

با تنظیم نسبت  درصدهای مختلف بارگذاری ZnO )تا %45 وزنی( 
جرمی ZnO به HNT تهیه شدند.

ZnO/HNT /PVC ساخت غشاهای
کلرید(  پلی‌)وینیل‌  امتزاج  با   PVC/HNT/ZnO فراصافشي  غشاهای 
تهیه  فاز  وارونگی  روش  و   HNT/ZnO نانوکامپوزیت  با   )PVC(
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شدند. به‌منظور بررسی اثر مقدار نانوکامپوزیت، غشاهای اصلاح‌شده 
با مقدارهای وزنی 0/25، 0/5، 0/75 و %1/0 نانوکامپوزیت )مطابق 

جدول 1( سنتز شدند.
 NMP به حلال HNT/ZnO ابتدا، مقادیر مشخصی از نانوکامپوزیت
افزوده شد و مخلوط حاصل به‌مدت min 15 تحت فراصوت )یک‌بار 
 پیش از افزودن پلیمر( قرار گرفت تا از تجمع نانوذرات جلوگیری و 
 )4000 PEG( )پراکنش کینواخت حاصل شود. سپس، پلی)‌اتیلن گلیکول 
به‌ترتیب  وزنی  مقدارهاي  با  پلی)‌وینیل ‌کلرید(  و  منفذساز  به‌عنوان 
 24  h به‌مدت  نهایی  محلول  شدند.  افزوده  محلول  به   15% و   2 
تحت هم‌زدن مداوم قرار گرفت تا انحلال کامل پلیمر و کینواختی 

محلول تضمین شود.
گرفت  قرار  مداوم  هم زدن  تحت   24  h به‌مدت  تهیه‌شده  محلول 
محلول  شود.  تضمین  محلول  کینواختی  و  پلیمر  کامل  انحلال  تا 
 200 µm ریخته‌گری روی صفحات شیشه‌ای تمیز با ضخامت تقریبی 
قالب‌گیری شد و بلافاصله در حمام انعقاد داراي آب يون‌زدوده غوطه‌ور 
شد. پس از تشکیل غشا، نمونه‌ها به‌مدت h 24 در آب يون‌زدوده تازه 
نگه‌داری شدند تا فرایند وارونگی فاز کامل شود. در نهایت، غشاها بین 
 کاغذ صافی قرار داده‌شده و به‌مدت h 24 در دمای اتاق خشک شدند ]38[. 
غشاهاي داراي ۰، 0/25، 0/5، 0/75 و %1 وزنی HNT/ZnO به‌ترتیب 
با کدهای NH 3 ،NH2 ،NH1 ،NH0 و NH4 نام‌گذاری شدند. در جدول 1 

ترکیب درصدهای غشاهای اصلاح‌شده آمده است.

نانوکامپوزیت  سطحی  ویژگی‌های  و  عاملی  گروه‌های  شناسایی 
PVC/HNT/ZnO و غشاي HNT/ZnO

 HNT/ZnO براي شناسایی گروه‌های عاملی موجود در نانوکامپوزیت
تبدیل  از طیف‌سنجی زير‌قرمز  نیز غشاهای فراصافشي سنتزشده،  و 
فوریه بازتاب کلی تضعیف‌شده  )ATR-FTIR( استفاده شد. آزمون با 
طیف‌سنج Nexus-670 ساخت شركت Nicolet آمريكا  در بازه عدد 

تأیید  امکان  این آزمون  نتایج  انجام شد.  تا ۴۰۰   ۴۰0۰  cm-1 موجی 
خاصیت  ارزیابی  به‌منظور  می‌سازد.  فراهم  را  سنتز  فرایند  موفقیت 
روی  آب  قطره  تماس  زاویه  تهیه‌شده،  غشاهای  سطح  آب‌دوستی 
سطح غشا اندازه‌گیری و به‌منظور افزایش دقت و تکرارپذیری نتایج، 
این اندازه‌گیری در حداقل پنج نقطه تصادفی از سطح هر غشا انجام 

و میانگین مقادیر به‌دست‌آمده گزارش شد.

ساختار سطح و زبری غشاهای آماده‌شده
PVC/ آماده‌شده زبری غشاهای  و  بررسی شكل‌شناسي سطح  براي 
 CP II مدل   )AFM( اتمی  نیروی  میکروسکوپ  از   ،HNT/ZnO

ساخت شرکت Veeco آمريكا استفاده شد. بررسي تصاویر AFM با 
نرم‌افزار Gwyddion در ناحیه‌ای با ابعاد µm ۵×۵ انجام شد. همچنین، 
برای بررسی شكل‌شناسي سطح و مقطع عرضی غشاهای تهیه‌شده، 
مدل   )FE-SEM( میدانی  گسیل  پويشي  الکترونی  میکروسکوپ  از 
Vega ساخت شرکت Tescan جمهوری چک استفاده شد. پیش از 

تصویربرداری، تمام نمونه‌ها با لایه نازکی از طلا پوشش يافتند. براي 
و  منجمد  مایع  نیتروژن  درون  نمونه‌ها  عرضی،  مقطع  تصاویر  تهیه 
سپس شکسته شدند. افزون بر این، دستگاه FE-SEM به آشکارساز 
شرکت  ساخت   INCA مدل   )EDX(  X پرتو  انرژی   پراکندگی 
Oxford انگلستان مجهز بود که برای بررسی پراکنش نانوکامپوزیت 

HNT/ZnO در مقطع عرضی غشاهای آماده‌شده، استفاده شد.

شناسایی
 تخلخل کلی )ε(، میانگین اندازه منفذ غشاها‌ )rm( با روش وزن‌سنجی ]38[ و 
كلي  تخلخل  شد.  محاسبه   ]38[  Guerout-Elford-Ferry معادله 

غشاهاي ساخته‌شده از معادله )1( محاسبه شد:

w d

m

W -W% Porosity= ×100
A×l×d

 
 
 

                                    )1(

جدول ‌1- ترکیب‌درصد غشاهای فراصافشي آماده‌شده.
Table 1. Composition of the fabricated ultrafiltration membranes.

Nanocomposite HNT/ZnO                         
(weight percent relative to solvent weight)

PVC (wt%)PEG (wt%)NMP (wt%)Membrane code

0

0.25

0.50

0.75

1.00

15.00

15.00

15.00

15.00

15.00

2.00

2.00

2.00

2.00

2.00

83.00

82.75

82.50

82.25

82.00

NH0

NH1

NH2

NH3

NH4
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 ،d )m(؛  l، ضخامت غشا  )m2(؛  A، مساحت سطح غشا  آن  در  که 
چگالی آب )kg/m 31000(؛ Ww، وزن غشاي خيس )kg( و Wd، وزن 
غشاي خشك )kg( است. برای اطمینان از کاهش خطا اندازه‌گیری‌ها 

سه مرتبه تکرار شده و مقادیر میانگین گزارش شد.
براي اندازه‌گیری مقدار جذب آب غشاهای تهیه‌شده، نمونه‌ها ابتدا 
h ۲۴ در آب يون‌زدوده و در دمای محیط غوطه‌ور شدند.  به‌مدت 
سپس، غشاهای خیس‌شده به‌منظور حذف آب سطحی اضافی، بین 
 دو کاغذ صافی قرار گرفتند. وزن غشای مرطوب با ترازوی دیجیتال
ادامه،  در  شد.  اندازه‌گیری  آمريكا  ساخت   ،Pioneer™ ،OHAUS

تا  شدند  داده  قرار   ۷۰  °C دمای  با  آون  درون   ۶  h به‌مدت  غشاها 
به‌طور کامل خشک شوند. پس ‌از آن، وزن غشای خشک دوباره با 
ترازوی دیجیتال اندازه‌گیری شد. مقدار جذب آب هر غشا براساس 

معادله )2( محاسبه شد ]38،39[:

w d

w

W -WWater content= ×100
W

 
 
 

                              	)2(

به‌منظور کاهش خطای آزمایشگاهی، فرایند اندازه‌گیری محتوای آب 
برای هر غشا سه مرتبه تکرار شد و میانگین مقادیر حاصل به‌عنوان 
مقدار نهایی محتوای آب هر غشا گزارش شد. میانگین اندازه منفذهاي 

غشا نیز براساس معادله )3( محاسبه شد ]40[:

 ( )
m

2.9-1.75 porosity 8ηLQ
R =

porosity×A×ΔP
                      	)3(

، porosity ،A ،Q به‌ترتیب بیانگر گران‌روی  DP ،l ،h ،در این معادله
 ،)0/4 MPa( فشار عملیاتی   ،)m( 4-10×8/9(، ضخامت غشا   pa.s(
و   )0/001194  m2( غشا  سطح  مساحت   ،)m3/s( خالص  آب  شار 
تخلخل غشا )%( هستند. در این معادله فرض می شود، منفذهای غشا، 

استوانه‌ای‌شکل هستند.
برای اندازه‌گیری شار آب و گزینش‌پذیری غشاها، از سلول آزمایشگاهی 
انتها‌بسته با مساحت سطح مؤثر غشا برابر با cm2 ۱۱/۹۴ استفاده شد. پیش 
با آب یون‌زدوده شده و   ۲۰ min به‌مدت آزمایش‌ها، غشاها  انجام  از 
با  با ‌فشار عملیاتی bar 5 ‌فشرده‌سازی شدند. مقدار شار آب از غشا 
جمع‌آوری حجم آب نفوذی و براساس معادله )۴( محاسبه شد. در ادامه، 
به‌منظور انجام آزمون رنگ، فشار عملیاتی روی bar 4 تنظیم شد ]41،42[.

QJ=
A×t

                                                          	)4(

در این‌ معادله، J، شار آب )L/m2.h(؛ Q، حجم آب جمع‌آوری‌شده )L(؛ 

 A، مساحت سطح غشا )m2( و t، مدت‌زمان فرایند )h( است ]18[. 
آزمایش پس‌زنی پروتئین به‌منظور ارزیابی کارایی غشاهای فراصافشی 
به‌عنوان   500 ppm با غلظت   BSA آبی پروتئین  انجام شد. محلول 
در  پروتئین  غلظت  صافش،  فرایند  از  پس  و  شد  استفاده  خوراک 
خوراک و مایع تراوشی‌افته اندازه‌گیری شد. درصد پس‌زنی پروتئین 

از معادله )5( محاسبه شد:

p

f

C
% Rejection= 1- ×100

C
 
 
 

                               	)5(

که در آن R، درصد پس‌زنی؛ Cp، غلظت پروتئین عبورکرده از غشا و 
Cf، غلظت پروتئین در خوراک است. تعیین غلظت پروتئین با روش 

بردفورد ]43[ و اندازه‌گیری جذب در طول‌موج nm  595 انجام شد.
محلول‌های  از  معمولاً  ارزیابی خواص ضد گرفتگی غشاها،  برای 
و شیر  آب‌پنیر  نظیر  لبنی  پساب‌های صنایع  یا  پروتئینی  مواد  دارای 
خشک استفاده می‌شود. در این پژوهش، محلولی از شیر خشک در 
آب با غلظت مشخص mg/L ۳۰۰ به‌عنوان خوراک آزمون انتخاب 
شد. در مرحله نخست، غشاها تحت‌فشار عملیاتی bar ۵ در تماس 
با آب مقطر قرار گرفتند و شار آب اولیه آب اندازه‌گیری شد. سپس، 
آزمون صافش با استفاده از محلول شیر خشک انجام شد و در مرحله 
داده شده و شار آب  مقطر شست‌وشو  با آب  دوباره  نهایی، غشاها 
پس از شست‌وشو اندازه‌گیری شد. برای تعیین مقدار گرفتگی غشا و 
ارزیابی قابلیت بازیابی شار و خاصیت خودتمیزشوندگی، از روابط 
نشان‌دهنده   FRR معادلات،  این  در  شد.  استفاده  ادامه  در  ارائه‌شده 
نسبت بازیابی شار غشا و Rt بیانگر مقدار گرفتگی کلی است که به 
 )Rir( و گرفتگی برگشت‌ناپذیر )Rr( دو مؤلفه گرفتگی برگشت‌پذیر
نشان‌دهنده  برگشت‌ناپذیر  گرفتگی  مقدار  کاهش  که  می‌شود  تقسیم 
معادله‌های  در  همچنین  غشاست.  خودتمیزشوندگی  خاصیت  بهبود 
زیر Jw1 شار آب مقطر پیش از شیر خشک و Jw2 شار آب مقطر پس 
از شیر خشک است و Jp بیانگر مقدار شار شیر خشک هست ]44[.

2

1

JwFRR%= ×100
Jw

 
 
 

                                           )6( 

   
1

JpRt%= 1- ×100
Jw

 
 
 

                                             )7( 

2Jw -JpRr%= ×100
Jw1

 
 
 

                                           )8( 
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1 2Jw -JwRir%= ×100
Jw1

 
 
 

                                        )9( 

برای تکمیل تحلیل‌ها، مقاومت ذاتی غشا )Rm(، مقاومت کیک رسوبی 
)Rc(، مقاومت درون حفره‌ای )Rp( و مقاومت کل صافش )Rt( نیز 
محاسبه شدند. محاسبه این پارامترها امکان درک دقیق‌تر و جامع‌تری از 

رفتار غشا و سازوکار حاکم بر فرایند صافش را فراهم می‌سازد ]45[.

نتايج و بحث
 

اكسيد  هالوسیت/روي  نانوکامپوزیت  زیر‌قرمز  طیف‌سنجی  بررسی 
را   HNT/ZnO نانوکامپوزیت   ATR-FTIR طیف   )a(1شکل
تشکیل  تأیید  و  شیمیایی  پیوندهای  بررسی  برای  که  می‌دهد  نشان 
نانوکامپوزیت استفاده شده است. در طیف ثبت‌شده، پیک مشخصی 
خمشی  ارتعاش‌های  به  که  می‌شود  مشاهده   910  cm-1 حدود  در 
داده  نسبت  هالوسیت  ساختار  در   Si–O–Al یا   Al–OH گروه‌های 
 660–680 cm-1 می‌شود. همچنین، وجود پیکی قابل‌توجه در ناحیه
نانوذرات  وجود  که  است  مربوط   Zn–O پیوند  ارتعاش‌های  به 
بازه  در  عبور  شدید  کاهش  می‌کند.  تأیید  را  نمونه  در  اكسيد   روي 
مربوط   O–H پیوندهای  کششی  ارتعاش‌های  به   3600-3200  cm-1

بوده و نشان‌دهنده جذب رطوبت سطحی روی نانولوله‌های هالوسیت 
 1300–1400  cm-1 محدوده  در  ضعیفی  پیک  این،  بر  افزون  است. 
مشاهده می‌شود که به ارتعاش‌های خمشی O–H نسبت داده می‌شود. 
است،  غالب  نانوکامپوزیت  ترکیب  در  هالوسیت  سهم  که  آنجا  از 
طیف نهایی شباهت زیادی به طیف HNT دارد. با وجود این، ظهور 
نوارهای جذب مشخص Zn–O در ناحیه کمتر از cm-1 800 بیانگر 

تشکیل موفق نانوکامپوزیت HNT/ZnO است ]37[.

بررسی شكل‌شناسي نانوکامپوزیت
 )FE-SEM( میدانی  گسیل  پویشی  الکترونی  میکروسکوپ  تصاویر 
 )c( 1 و )b(1 در شکل‌های HNT/ZnO و نانوکامپوزیت ZnO نانوذرات 
می‌شود،  مشاهده   )b(1 شکل  در  که  همان‌طور  شدند.  داده  نشان 
نانوذرات  ZnO سنتزشده دارای شکل‌شناسی تقریباً کروی با توزیع 
 42  nm 35 تا nm نسبتاً کینواخت است و اندازه متوسط آن‌ها در بازه 
 HNT/ZnO نانوکامپوزیت   FE-SEM دارد. شکل c(1( تصویر  قرار 
میله‌ای‌شکل  و  لوله‌ای  ساختار  تصویر،  این  در  که  داده  نشان  را 
در  آن‌ها  قطر  و  است  قابل‌مشاهده  به‌وضوح  هالوسیت  نانولوله‌های 

محدوده تقریبی nm 80 تا nm 210 اندازه‌گیری شده است. نانوذرات 
ZnO به‌صورت تجمع خوشه‌ای بر سطح نانولوله‌ها پراکنده‌ شده‌اند 

قرار دارد. مشاهده   40 nm تا   20 nm بازه  این تجمع در  اندازه  که 
این تجمع بیانگر آن است که ذرات ZnO ابتدا به‌صورت نانوذرات 
کوچک بر سطح نانولوله‌های هالوسیت جذب ‌شده و سپس با رشد و 
تجمع تدریجی، ساختارهای بزرگ‌تری را تشکیل داده‌اند. توزیع نسبتاً 
کینواخت ZnO بر سطح نانولوله‌ها و چسبندگی مناسب آن‌ها، اتصال 
ویژگی  این  می‌کند.  تأیید  را   HNT به  اكسيد  روي  نانوذرات  موفق 
شکل‌شناسی نقش مهمی در پایداری نانوکامپوزیت و بهبود خواص 

کارایی آن ایفا می‌کند.

XRD بررسی طیف‌
پیش از سنتز نانوکامپوزیت HNT/ZnO، به‌منظور بهبود ویژگی‌های 
سطحی نانولوله‌های هالوسیت و افزایش سطح اتصال آن‌ها با نانوذرات 
روي اكسيد، فرایند اصلاح سطح و عامل‌دارسازی HNT با استفاده 
اسیدهای  گوناگون،  عوامل  میان  در  شد.  بررسی  مختلف  عوامل  از 
سازگاری  مناسب،  عاملی  گروه‌های  از  برخورداری  به‌دلیل  آلی 
زیست‌محیطی بیشتر و عملکرد مطلوب، گزینه‌های مناسب‌تری برای 
اصلاح سطح به‌شمار می‌آید. با وجود این، کیی از چالش‌های اصلی 
آن‌ها  مناسب  نسبت  و  غلظت  انتخاب  اسیدها،  این  به‌کارگیری  در 
ذاتی  خواص  نانولوله‌ها،  ساختار  تخریب  بدون  که  است  به‌گونه‌ای 
نانوذرات حفظ شود. در این راستا، محلول‌های مختلفی از اسیدهایی 
داد،  نشان  نتایج  که  بررسی شد  اسید  استیک  و  اسید  نظیر سیتریک 
نانولوله‌های  سطح  اصلاح  برای  مناسب‌تری  گزینه  اسید  سیتریک 
 HNT به  X مربوط  الگوی پراش پرتو   )d(1 هالوسیت است. شکل
می‌دهد.  نشان  را  اسید  سیتریک  با  سطح  اصلاح  از  پس  و  پیش 
اصلاح سطح  فرایند  که  است  آن  از  حاکی   XRD الگوهای  مقایسه 
بلوری هالوسیت منجر نشده و ساختار  تغییر ساختار  یا  به تخریب 
برخی  افزایش شدت  به‌خوبی حفظ‌شده است. همچنین،  آن  بلوری 
پیک‌ها پس از اصلاح سطح بیانگر بهبود نظم بلوری و موفقیت فرایند 
 HNT ،HNT-COOH نمونه‌های   XRD الگوهای  عامل‌سازی است. 
 )e(  1 شکل‌های  در  به‌ترتیب   HNT–ZnO نانوکامپوزیت  و   ZnO

 ))e(  1 )شکل   ZnO پراش  الگوی  است.  داده شده  نشان   )h(  1 تا 
 ،36/2  ،34/4  ،31/8 زاویه‌های  در  مشخصی  و  تیز  پیک‌های  شامل 
47/5، 56/6، 62/8 و °67/9 است که به صفحه‌های بلوری ساختار 
بلوری  نظم  بیانگر  و  می‌شوند  داده  نسبت  اكسيد  روي  شش‌گوشه 
الگوهای  در  هستند.  سنتزشده   ZnO مناسب  فازی  خلوص  و  زیاد 
مربوط به HNT و HNT-COOH )شکل‌های f( 1( و 1)g((، پیک‌های 
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مشخصی در نواحی °10-12، °20-21 و °42-25 مشاهده می‌شود 
که بازتاب‌های بلوری ویژه هالوسیت است. شباهت قابل‌ توجه این 
الگوها نشان می‌دهد، عامل‌سازی کربوکسیلی اثری بر ساختار بلوری 
هالوسیت نداشته و تنها موجب اصلاح شیمیایی سطح آن شده است. 
در الگوی XRD نانوکامپوزیت HNT–ZnO )شکل h(1((، پیک‌های 
قابل‌ مشاهده‌اند  به‌طور هم‌زمان   ZnO HNT و  فاز  مشخص هر دو 

که تشکیل موفق نانوکامپوزیت را تأیید می‌کند. کاهش نسبی شدت 
برخی پیک‌های HNT ناشی از بارگذاری ZnO بوده و این در حالی 
است که ساختار لوله‌ای هالوسیت حفظ ‌شده است. وجود پیک‌های 
 ZnO به  نسبت  آن‌ها  پهن‌شدن  و   31-36° بازه  در   ZnO مشخص 
سطح  بر  آن‌ها  مناسب  پراکنش  و  ذرات  نانومتری  به‌اندازه  خالص، 

HNT نسبت داده می‌شود.

و   ،HNT/ZNO نانوکامپوزیت   )c( ZnO سنتزشده و  نانوذرات   )b(  FE-SEM تصویر   ،HNT/ZNO نانوکامپوزیت   FTIR )a( طيف  شکل 1- 
.HNT–ZnO نانوکامپوزیت )h( و HNT )g( ،HNT-COOH )f(  ،ZnO )d( نمونه‌های X الگوهای پراش پرتو

Fig. 1. (a) FTIR spectrum of HNT/ZnO nanocomposite, (b), (c) FESEM images of synthesized ZnO nanoparticles and HNT/ZnO nano-

composite, and X-ray diffraction (XRD) patterns of (d) ZnO, (f) HNT-COOH, (g) HNT, and (h) HNT–ZnO nanocomposite samples.

                              (a)                                                           (b)                                               (c)

                                             (d)                                                                           (f)                   

                                           (h)                                                                          (g)                            

2(°)

2(°) 2(°)

2(°)
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به‌طورکلی، نتایج XRD نشان می‌دهد که:
1. عامل‌سازی HNT با گروه COOH موجب تخریب ساختار بلوری 

آن نشده است؛
مناسب  فازی  بلوری منظم و خلوص  با ساختار   ZnO نانوذرات   .2

سنتز شده‌اند؛
3. ترکیب ZnO با HNT به تشکیل نانوکامپوزیتی پایدار بدون تخریب 
 ،ZnO ساختار پایه هالوسیت منجر شده و وجود پیک‌های مشخص

بارگذاری موفق این نانوذرات را بر سطح نانولوله‌ها تأیید می‌کند.

بررسی شکل‌شناسی غشاهای ساخته‌شده با مقادیر مختلف افزودنی 
نانوکامپوزیت

برای ارزیابی تغییرات ساختاری غشای PVC پس از فرایند اصلاح، 
دارای  نانوکامپوزیتی  غشای  و  خالص  غشای   ATR-FTIR طیف 
 HNT/ZnO ثبت و با کیدیگر مقایسه شد. همان‌طور که در شکل 2 

مشاهده می‌شود، پیک‌های شاخص PVC در هر دو طیف قابل ‌تشخیص 
پایه پس از  پلیمر  بیانگر حفظ ماهیت شیمیایی  بوده و این موضوع 
افزودن نانوکامپوزیت است. پیک‌های ارتعاش کششی C–H مربوط 
به گروه‌های متیل و متیلن PVC در محدوده‌ cm-1 2850–2970 ظاهر 
شده‌اند. همچنین، نوارهای ضعیف‌تر در بازه ‌ cm-1 1420-1580 به 
ارتعاش‌های پیکره زنجیری PVC و وجود اندک پیوندهای C=C نسبت 
 640-1070  cm-1 ناحیه‌  در   PVC نوارهای مشخص  می‌شوند.   داده 
هر  در  نیز  هستند،  مربوط   C–Cl پیوند  کششی  ارتعاش‌های  به  که 
می‌کنند.  تأیید  را  پلیمر  ساختاری  ثبات  و  مشاهده‌شده  نمونه  دو 
جذب‌ها  برخی  در  توجهی  قابل‌  تغییرات  اصلاح‌شده،  غشای  در 
نانوکامپوزیت  مؤثر  ورود  نشان‌دهنده‌  که  می‌شود   مشاهده 
ناحیه‌ ‌ در  جذب  شدت  افزایش  غشاست.  ماتریس  به   HNT/ZnO 

مربوط   Si–O–Al و   Si–O–Si ارتعاش‌های  به   1000–1080  cm-1

به ساختار هالوسیت نسبت داده می‌شود. همچنین، ظهور جذب در 
 محدوده cm-1 960–910 به ارتعاش‌های خمشی Al–OH مربوط بوده و 
نقش هالوسیت در ساختار غشا را تأیید می‌کند. افزون بر این، افزایش 
ارتعاش‌های  از  ناشی  می‌تواند   620–680  cm-1 ناحیه‌  در  جذب 
پیوند Zn–O باشد که وجود نانوذرات ZnO در غشای کامپوزیتی را 
نشان می‌دهد. پیک پهن مشاهده‌شده در بازه‌ cm-1 3400–3300 در 
نمی‌شود،  مشاهده   PVC نمونه‌ خالص  در  که  نانوکامپوزیتی  غشای 
به ارتعاش‌های کششی گروه‌های OH نسبت داده می‌شود و احتمالاً 
ناشی از گروه‌های هیدروکسیل هالوسیت و جذب رطوبت به‌وسیله 
طیفی،  تغییرات  این  مجموع،  در  است.   HNT/ZnO نانوکامپوزیت 
 ،PVC پیک‌های  شدت  تغییر  و  جزئی  جابه‌جایی‌های  با  همراه 

بیانگر برهم‌کنش فیزکیی مناسب بین پلیمر و نانوکامپوزیت و ادغام 
می‌دهد،  نشان   ATR-FTIR نتایج  غشاست.  ساختار  در  آن‌ها  موفق 
 نانوکامپوزیت HNT/ZnO به‌طور مؤثری در ماتریس PVC پخش‌ شده و 
پیوندهای  به  مربوط  نواحی  در  ساختاری  اصلاح   موجب 
Si–O ،Al–OH و Zn–O شده است؛ موضوعی که می‌تواند بر خواص 

 عملکردی غشا از جمله آب‌دوستی و رفتار انتقالی آن اثرگذار باشد ]37[. 
روش  با   PVC/HNT/ZnO نانوکامپوزیتی  فراصافشی  غشاهای 
وارونگی فاز تهیه شدند و به‌منظور بررسی اثر مقدار نانوکامپوزیت بر 
ساختار غشا، درصدهای مختلفی از HNT/ZnO )%0 تا %1 وزنی( در 
فرایند ساخت غشا استفاده شد. شکل‌شناسی سطحی و مقطع عرضی 
غشاهای نانوکامپوزیتی در مجاورت غلظت‌های مختلف نانوکامپوزیت 
HNT/ZnO با تصاویر میکروسکوپ الکترونی پویشی گسیل میدانی 

شده  داده  نشان   3 شکل  در  آن  نتایج  که  شد  بررسی   )FE-SEM(
است. همان‌طور که در تصاویر سطحی FE-SEM مشاهده می‌شود، 
تمام غشاها دارای سطحی کینواخت و همگن بوده و هیچ‌ نوع ترک، 
بر  نانوکامپوزیت  از  قابل‌مشاهده‌ای  تجمع  یا  نامنظم  سطحی  حفره‌ 
سطح آن‌ها دیده نمی‌شود. سطح صاف، نبود ترک و توزیع مناسب 
نانوکامپوزیت HNT/ZnO نشان می‌دهد، افزودن نانوکامپوزیت، حتی 
غشا  سطحی  ساختار  کیپارچگی  بر  نامطلوبی  اثر  بیشتر،  مقادیر  در 
نمی‌دهند.  نشان  از خود  ترد  ساختاری  تهیه‌شده  غشاهای  و  نداشته 
PVC نشان  مقطع عرضی غشای خالص   FE-SEM بررسی تصاویر 
و  بالایی  بخش  در  نازک  متراکم  یک‌لایه‌  دارای  غشا  این  می‌دهد، 
این ‌منفذها  است.  زیرین  لایه‌  در  کوچک  انگشتی‌شکل  منفذهای 
به‌وسیله‌ دیواره‌های اسفنجی‌شکل با منفذهای بسیار ریز به کیدیگر 
متصل شده‌اند. با افزودن نانوکامپوزیت HNT/ZnO )به‌ویژه در غشای 

و  اصلاح‌نشده  کلرید(  پلی‌)وینیل‌  غشاهای   ATR-FTIR  -2 شکل 
اصلاح‌شده با نانوکامپوزیت هالوسیت/روي اكسيد

Fig. 2. ATR-FTIR spectra of pristine and halloysite/

zinc oxide nanocomposite-modified poly(vinyl chloride)  

membranes
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دارای %1 وزنی نانوکامپوزیت(، تغییرات محسوسی در ساختار مقطع 
عرضی غشا مشاهده می‌شود؛ به‌طوری‌که ‌منفذهای انگشتی کوچک 
در  پهن‌تری  منفذهای  و  تبدیل‌شده  و عمیق‌تر  بزرگ‌تر  منفذهای  به 

انگشتی  اتصال منفذهای  ایجاد شده‌اند. همچنین،  پایینی غشا  بخش 
این  است.  قابل ‌مشاهده  به‌وضوح   3 شکل  اسفنجی  دیواره‌های  از 
بر  ترمودینامیکی حاکم  و  سینتیکی  به شرایط  تغییرات شکل‌شناسی 

شکل 3- عکس‌های FE-SEM از مقطع عرضی و سطح و عکس‌های AFM از غشاهای اصلاح‌نشده و اصلاح‌شده با نانوکامپوزیت هالوسیت/روي اكسيد.
Fig. 3. FE-SEM images of surface and cross-section together with AFM images of pristine and modified membranes using halloy-

site/zinc oxide nanocomposite.



ساخت و بهبود شار آب و كارايي ضدجرم‌گرفتگی غشای پلی)‌وینیل ‌کلرید( با استفاده از  ...

مجله علمی، علوم و تکنولوژی پلیمر، سال سی‌و هشم، شماره 5، آذر-دی 1404

مصطفی تيموری و همكاران

391

حلال  بین  جاذبه‌  هنگامی‌که  می‌شود.  مربوط  فاز  وارونگی  فرایند 
فاز  دو  این  بین  سریع  تبادل  باشد،  زیاد  )آب(  ناحلال  و   )NMP(
به‌دنبال  را  پلیمری  فیلم  آنی  ناهمگنی  و  داده  رخ‌  انعقاد  حمام  در 
کانال‌های  ایجاد  و  متخلخل‌تر  ساختار  تشکیل  به  پدیده  این  دارد. 
شکل‌شناسی  مقایسه‌  با  می‌شود.  منجر  غشا  زیرین  لایه‌  در  بزرگ‌تر 
مقطع عرضی تمام غشاهای PVC/HNT/ZnO، می‌توان نتیجه گرفت، 
تشکیل  کلی  سازوکار   HNT/ZnO معدنی  نانوکامپوزیت  افزودن 
ساختار غشا را تغییر نمی‌دهد، بلکه با افزایش ناپایداری ترمودینامیکی 
محلول ریخته‌گری، فرایند ناهمگن‌سازی آنی را تسریع می‌کند ]45[. 
و  ميك‌ند  آسان  را  بزرگ‌تر  انگشتی  منفذهای  تشکیل  موضوع  این 
موجب توقف سریع‌تر فرایند رسوب‌گذاری و در نتیجه جامدسازی 
سریع‌تر فیلم پلیمری می‌شود که در نهایت افزایش ضخامت غشا را 
افزودن 0/75%  نتایج نشان می‌دهد،  به‌دنبال دارد ]41،45[. همچنین 
مقطعی  ساختار  بر  مشابهی  اثر  نیز   HNT/ZnO نانوکامپوزیت  وزنی 
به  را   PVC غشای خالص  کوچک  انگشتی  و ‌منفذهای  داشته  غشا 
نانوکامپوزیتی تبدیل می‌کند. این رفتار  منفذهای بزرگ‌تر در غشای 
نانوکامپوزیت  سطح  بر  متعدد  هیدروکسیل  گروه‌های  وجود  به‌ویژه 
نسبت داده می‌شود که با افزایش سرعت جدایی فاز در حمام انعقاد، 

شکل‌شناسی متخلخل‌تر را تقویت می‌کند ]46[.

EDX  بررسی پخش نانوذرات با
ماتریس غشا،  در  نانوکامپوزیت  پراکنش  نحوه‌  دقیق‌تر  بررسی  براي 
 EDX انجام شد. نتايج آزمون )EDX( ه X آزمون پاشنده انرژی پرتو
براي غشاي NH4 پس از آماده‌سازی )شكل 4( حاكي از وجود پكي 
مشخصه‌ عناصر Al ،Si ،O و Zn در ميان پیک‌های شناسایی‌شده از 
عناصر مختلف است كه نشان مي‌دهد، درصد قابل توجهی از عناصر 
Al ،Si ،O و Zn در بدنه‌ غشاي NH4 قرار گرفته است. تجزیه كمي 
عناصر موجود در ساختار غشاي NH4، اين موضوع را تأييد می‌کند. 
همان‌طور كه در جدول 2 درصد عناصر Al ،Si ،O و Zn در ساختار 
به  مربوط  نقشه   5 شکل  همچنین  مي‌شود.  مشاهده   NH4 غشاي 
 HNT/ZnO با مقدار %1 وزنی نانوکامپوزیت PVC غشاهای فراصافشی 

عناصر  وجود  می‌شود،  مشاهده  که  همان‌طور  می‌دهد.  نشان  را 
آلومینیم )Al(، سیلیسیم )Si(، اکسیژن )O( و روی )Zn( در غشاهای 
اصلاح‌شده PVC/HNT/ZnO تأیید می‌شود. در تصاویر EDX، نقاط 
سفید و قرمز نمایانگر ذرات نانوکامپوزیت HNT/ZnO در ماتریس 
غشا هستند. افزون بر این، نقشه عناصر Al ،Si ،O و Zn نشان‌دهنده‌ 
پراکنش نسبتاً کینواخت نانوکامپوزیت در سطح غشاهای اصلاح‌شده 
و   PVC ساختار  در  نانوکامپوزیت  موفق  ادغام  تأییدکننده‌  که  است 

توزیع مناسب آن در ماتریس پلیمری است.

اندازه‌گیری ضخامت غشا
ضخامت غشاهای خالص و اصلاح‌شده دارای مقادیر مختلف غلظت 
HNT/ZnO اندازه‌گیری شد و نتایج در جدول 3 آمده است. اگرچه 

تمام غشاها با اپلیکاتور µm 200 تهیه ‌شده‌اند، ضخامت واقعی آن‌ها 
بین µm 60/6 تا µm 119/76 گزارش ‌شده است. این تفاوت ناشی 
از انقباض سریع فیلم پلیمری هنگام تماس با حمام انعقاد است؛ ورود 
آب به محلول فیلم پلیمری باعث خروج سریع NMP، جمع‌شدگی 
اولیه و کاهش ضخامت می‌شود ]47[. با پیشرفت فرایند وارونگی فاز، 
‌منفذهای انگشتی‌شکل در بخش پایینی غشاهای آماده‌شده تشکیل و 
موجب تورم محلول فیلم تا جامدسازی نهایی می‌شوند. سرعت‌ زیاد 
وارونگی فاز، تشکیل کانال‌ها را تسهیل کرده و ضخامت غشا را افزایش 
کمترین  که  بود   60/6  µm خالص   PVC غشای  ضخامت  می‌دهد. 
انگشتی  دارای ‌منفذهای  فقط  غشا  این  نمونه‌هاست.  بین  در  مقدار 
کوچک است، که نشان‌دهنده‌ سرعت کم وارونگی فاز به‌دلیل ماهیت 
 HNT/ZnO است. افزودن %0/75 وزنی نانوکامپوزیت PVC آب‌گریز 

جدول 2- تجزیه کمی عنصری غشای فراصافشی اصلاح‌شده.
Table 2. Quantitative elemental analysis of the modified  

ultrafiltration membrane.

OZnOSiAlElement

6/5568/074/365/3933/0
 Weight
percent

شکل 4- آزمون پراش انرژی پرتو X در شناسایی عناصر موجود در 
غشای فراصافشي اصلاح‌شده.

Fig. 4. Energy-dispersive X-ray spectroscopy (EDS) analysis  

for identifying the elemental composition of the modified  

ultrafiltration membrane.
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ناپایداری  افزایش  داد.  افزایش   80/64  µm به  را  غشا  ضخامت 
افزایش ضخامت  آنی و  ناهمگنی  باعث  پلیمری  فیلم  ترمودینامیکی 
شده است. با افزایش بیشتر نانوکامپوزیت، ضخامت غشا، با افزایش 
آب‌دوستی و تسریع جدایی فاز افزایش یافت. همان‌طور که جدول 3 
نشان می‌دهد، گران‌روی محلول‌های پلیمری نیز افزایش ی‌افته است؛ 
 افزایش گران‌روی موجب کاهش مقدار تبادل فاز و غلظت بیشتر فیلم و 

در نتیجه کاهش ضخامت غشا می‌شود ]45[.
تصاویر سه‌بعدی AFM غشاهای خالص و اصلاح‌شده PVC در 
اندازه‌ پویش µm ۵×۵ در شکل 3 نشان داده ‌شدند. در این تصاویر، 
نواحی روشن بلندترین بخش‌های سطح و نواحی تیره فرورفتگی‌ها 
زبری  میانگین  ویژگی‌های سطحی،  بررسی  برای  می‌دهند.  نشان  را 

گزارش ‌شده   3 در شکل  آن  مقادیر  و  شد  اندازه‌گیری   )Sa( سطح 
نقش  که  غشاست  کلیدی  پارامترهای  از  کیی  سطح  زبری  است. 
می‌کند  ایفا  ضدجرم‌گرفتگی  عملکرد  و  آلاینده‌ها  جذب  در  مهمی 
که کاهش زبری سطح باعث محدودشدن نفوذ مولکول‌های پروتئین 
 ،3 شکل  مطابق   .]38[ می‌شود  آن‌ها  چسبندگی  کاهش  و  دره‌ها  به 
در  می‌دهد،  نشان  را  زبری  مقدار  بیشترین  خالص   PVC غشای 
و  هموارتر  سطحی   HNT/ZnO با  اصلاح‌شده  غشاهای  حالی ‌که 
خاصیت ضدجرم‌گرفتگی بیشتری دارند. به‌طورکلی، وجود نانوذرات 
این  می‌شود.  سطح  زبری  کاهش  موجب  نانوکامپوزیت  آب‌دوست 
رفتار به تشکیل پیوند هیدروژنی میان پلیمر و گروه‌های عاملی )مانند 
OH– و NH₂–( موجود در نانوکامپوزیت نسبت داده می‌شود ]37[. 

.NH4 شکل 5- نقشه عنصری در سطح و مقطع عرضی غشای اصلاح‌شده
Fig. 5. Elemental mapping of the surface and cross-section of the modified NH4 membrane.

جدول 3- نتایج گران‌روی، میانگین اندازه منفذها، زاویه تماس آب و ضخامت غشاهای ساخته‌شده PVC با استفاده از مقادیر مختلف نانوکامپوزیت 
هالوسیت/روي اكسيد.

Table 3. Viscosity, mean pore size, water contact angle, and thickness of fabricated PVC-based membranes with different contents 

of halloysite/zinc oxide nanocomposite.

Ref.Water flux (L/m2.h)Rejection (%)Contact angle (°)FRR (%)Membranes/inorganic materials

[52]

[53]

[54]

This Research

(0.2MPa) 212.2

(0.2MPa) 402

(0.04MPa) 66.7

(0.4MPa) 32.4

 93(BSA)
97.5(BSA)
73.6(COD)
98 (BSA)

7732

54.5

46.2

58

92.1

91.8

87

68.4

PVC/HNTs

EPVC/ZnO

PVC/ZnO

PVC/HNT/ZNO

.NH4 سطح غشای اصلاح‌شده

.NH4 مقطع عرضی غشای اصلاح‌شده
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مقدار میانگین زبری سطح با افزایش غلظت نانوکامپوزیت تا 0/75% 
نشان  افزایش  کمی  بیشتر  افزایش  با  و سپس  میی‌ابند  کاهش  وزنی 
می‌دهند که تجمع نانوکامپوزیت در مقادیر بیشتر می‌تواند دلیل این 

افزایش جزئی باشد.
نتایج به‌دست‌آمده برای تخلخل و متوسط اندازه منفذهای سطحی 
 غشاهای خالص PVC و غشاهای فراصافشی اصلاح‌شده در شکل 6 و 
جدول 3 آمده است. مطابق نتایج، غشای PVC اصلاح‌نشده کمترین 
مقدار قطر متوسط منفذ و تخلخل را نشان می‌دهد، در حالی‌که غشای 
 HNT/ZnO نانوکامپوزیت  وزنی   0/75% با  اصلاح‌شده  فراصافشی 
که مشاهده می‌شود،  است. همان‌طور  کرده  ارائه  را  مقادیر  بیشترین 
به  وزنی   0/75% از  بیش   HNT/ZnO نانوکامپوزیت  غلظت  افزایش 
این  می‌شود.  منجر  منفذها  اندازه  متوسط  و  تخلخل سطحی  کاهش 
رفتار ناشی از اثر نانوکامپوزیت بر سازوکار تشکیل غشاست. وجود 
گروه‌های هیدروکسیل اضافی در نانوکامپوزیت، خاصیت آب‌دوستی 
جایگزینی  سرعت  و  داده  افزایش  را   PVC/HNT/ZnO غشاهای 
به‌دنبال  را  انعقاد  )آب( در حمام  ناحلال  با   )NMP( سریع‌تر حلال 
 دارد که این موضوع موجب تشکیل غشایی با ساختار متخلخل‌تر و 
و  تخلخل  کاهش   .]48[ می‌شود  بزرگ‌تر  منفذهای  متوسط  قطر 
متوسط اندازه منفذ در غشاهای دارای بیش از %1 وزنی نانوکامپوزیت 
افزایش گران‌روی محلول  می‌تواند به تجمع ذرات بر سطح غشا و 
از  یافته‌های حاصل  با  نتایج  این  ریخته‌گری نسبت داده شود ]17[. 
 آزمایش‌های شار آب که در بخش بعد ارائه ‌شده‌اند، همخوانی دارد و 
و  شکل‌شناسی  بر  نانوکامپوزیت  غلظت  مستقیم  اثر  نشان‌دهنده 

عملکرد غشاست.
خالص  غشاهای  سطح  ترشوندگی  و  آب‌دوستی  ارزیابی  برای 
و  انجام  آب  تماس  زاویه  آزمون  اصلاح‌شده،  غشاهای  و   PVC 

نتایج در جدول 3 آمده است. بیشترین زاویه تماس مربوط به غشای 
 ،HNT/ZnO نانوکامپوزیت  غلظت  افزایش  با  و  بود  خالص   PVC 

افزایش  نشان‌دهنده  تماس  زاویه  کاهش  یافت.  کاهش  تماس  زاویه 
گروه‌های  پراکندگی  از  ناشی  که  غشاست  سطح  آب‌دوستی 
هیدروکسیل نانوکامپوزیت در ماتریس و سطح غشاست. این ویژگی 
افزایش  با  منجر می‌شود.  تراوشی غشا  کارایی  و  نفوذ آب  بهبود  به 
تشکیل  و  تجمع  به  تمایل  ذرات  وزنی،   1% تا  نانوکامپوزیت  غلظت 
تماس  کاهش  موجب  تجمع  این  می‌کنند.  پیدا  سطحی  خوشه‌های 
مستقیم آب با سطح پلیمر و افزایش زبری سطح می‌شود که در نهایت 
زاویه تماس را افزایش مي‌دهد و سطح غشا نسبتاً آب‌گریز می‌شود. 
 افزون بر زاویه تماس، محتوای آب غشا نیز برای بررسی آب‌دوستی و 
 PVC )NH0( غشای خالص .)قابلیت تورم اندازه‌گیری شد )شکل 7
کمترین مقدار محتوای آب را نشان داد )%35/7( که ناشی از ساختار 
نانوکامپوزیت افزودن  با  است.  پلیمر  ماتریس  آب‌گریز  و   فشرده 
 NH1 محتوای آب به‌صورت تدریجی افزایش یافت؛ نمونه ،HNT/ZnO

معادل NH2 ،36/4% برابر %39/8 و NH3 حدود %41 بود. این افزایش 
ناشی از وجود گروه‌های هیدروکسیل و –Si–O بر سطح هالوسیت و 
 ،NH4 در افزایش آب‌دوستی منفذهای غشاست. در نمونه ZnO نقش
بیشترین مقدار محتوای آب مشاهده شد )%45/5( که نشان‌دهنده‌ ایجاد 
ساختار متخلخل‌تر و مسیرهای آب‌دوست بیشتر در غشاست. نانوذرات 
هالوسیت به‌عنوان فاصله‌‌انداز فیزکیی، توزیع کینواخت و ایجاد ریزمنفذ 
را آسان کرده و ZnO مسیرهای آب‌دوست را بهبود می‌بخشد. این نتایج 
با تصاویر FE-SEM همخوانی داشته و نشان‌دهنده ایجاد شکل‌شناسی 
با حفره‌های باز و پیوسته در نمونه‌های اصلاح‌شده است. به‌طورکلی، 
افزودن  می‌دهد،  نشان   NH4 تا   NH0 از  آب  محتوای  پیوسته  افزایش 
بلکه  داده،  ارتقا  را  غشا  آب‌دوستی  نه‌تنها   HNT/ZnO نانوکامپوزیت 

شکل 6- تخلخل غشاهای ساخته‌شده.
Fig. 6. Porosity of the fabricated membranes.

شکل 7- محتوای آب غشاهای ساخته‌شده.
Fig. 7. Water content of the fabricated membranes.
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بازشدگی  و  تخلخل  افزایش  به  و  کرده  تسریع  را  فاز  تبادل  فرایند 
کانال‌های نفوذی در ساختار غشا منجر می‌شود.

عملکرد صافش
غشاهای  ضدجرم‌گرفتگی  ویژگی‌های  و  نگهداشت  نفوذپذیری، 

PVC  فراصافشی بر پایه
 )b(  8 شکل  و  آماده‌شده  غشاهای  خالص  آب  شار   )a(  8 شکل 
شار اولیه آب خالص، شار پروتئین شیر و شار آب پس از صافش 
 پروتئین را برای غشاهای PVC با غلظت‌های مختلف نانوکامپوزیت 
HNT/ZnO نشان می‌دهد. همان‌طور که در شکل a( 7( مشاهده می‌شود، 

تمام غشاهای PVC/HNT/ZnO نسبت به غشای خالص PVC، شار 
 )32/4  L/m²•h( شار  مقدار  بیشترین  دارند.  بیشتری  خالص   آب 
 HNT/ZnO نانوکامپوزیت  وزنی   0/75% دارای  غشای  به  مربوط 
شار  افزایش  است.  خالص  غشای  شار  برابر   3/14 که حدود  است 
با  همسو   HNT/ZnO نانوکامپوزیت  با  اصلاح‌شده  در غشاهای  آب 
کاهش زاویه تماس و افزایش آب‌دوستی غشاست. این نتایج نشان 
می‌دهد، بهبود آب‌دوستی باعث افزایش نفوذپذیری آب می‌شود، زیرا 
 مولکول‌های آب تمایل بیشتری برای ورود به ساختار غشا دارند ]49[. 
آب  شار  کاهش  نانوکامپوزیت،  بیشتر  غلظت‌های  در  این،  وجود  با 
گرفتگی  و  ذرات  تجمع  از  ناشی  می‌تواند  کاهش  این  مشاهده شد. 
با   HNT/ZnO زیاد  مقادیر  وجود  زیرا  باشد،  غشا  منفذهای  نسبی 
گروه‌های هیدروکسیل باعث کاهش تراوایی می‌شود ]50[. افزون بر 

 این، آب‌دوستی نانوکامپوزیت موجب تسریع تبادل حلال )NMP( و 
ساختار  تشکیل  به  و  شده  فاز  جدایی  فرایند  در  )آب(  ناحلال 
متخلخل‌تر با تراوايي بيشتر منجر می‌شود. مقادیر تخلخل و متوسط 
قطر منفذهای ارائه‌شده در شکل 7 و جدول 3 با تغییرات تراوايي آب 
افزایش  باعث  نانوکامپوزیت  افزودن %0/75 وزنی  دارند.  همبستگی 
تخلخل و اندازه ‌منفذها و در نتیجه بهبود كارايي تراوايي شده است. 
در غلظت‌های بیشتر، کاهش مجدد تخلخل و قطر منفذها با کاهش 
 500  ppm غلظت  با   BSA محلول  پس‌زنی  است.  همراه  تراوايي 
مقدار  داد،  نشان  نتایج  شد.  اندازه‌گیری  تهیه‌شده  غشاهای  به‌کمک 

 NH3 BSA در تمام غشاهای خالص و غشای اصلاح‌شده  پس‌زنی 
 BSA پروتئین  نگه‌داشت  زیاد  مقادیر  این  است.  بوده   8% از  بیش 
یا  افزایش شار مشاهده‌شده ناشی از وجود ترک‌ها  تأیید می‌کند که 

نقص‌های ساختاری در غشاهای تهیه‌شده نبوده است.
سه  زمان  طول  در  آب  شار  تغییرات  می‌دهد،  نشان   )b(  8 شکل 
اولیه، شار  بازه زمانی  را شامل می‌شود. در  متمایز  ناحیه عملکردی 
آب خالص در تمام غشاها در مقدار نسبتاً ثابتی قرار دارد که بیانگر 
پایداری ساختار منفذها و تراوایی اولیه غشاست. با شروع صاف‌کردن 
ناگهانی شار تراوا مشاهده می‌شود که  محلول پروتئین شیر، کاهش 
ناشی از جذب سریع پروتئین‌ها، گرفتگی اولیه منفذها و تشکیل لایه 
رسوبی اولیه روی سطح غشاست. شدت این کاهش در غشای خالص 
PVC بیشتر بوده و نشان‌دهنده برهم‌کنش‌های آب‌گریز قوی‌تر میان 

سطح غشا و مولکول‌های پروتئینی است. در ادامه، سامانه وارد ناحیه 

شکل a( -8( شار آب و پس‌زنی شیر خشک غشاهای آماده‌شده و )b( شار آب خالص اولیه، شار شیر خشک )pH = 7 ± 0/1( و شار آب خالص 
پس از صافش شیر خشک برای غشاهای خالص و غشاهای اصلاح‌شده با غلظت‌های مختلف نانوکامپوزیت هالوسیت/روي اكسيد.

Fig. 8. (a) Water flux and milk powder rejection of the fabricated membranes, and (b) initial pure water flux, milk powder flux 

(pH = 7 ± 0.1), and pure water flux after milk powder filtration for pristine and modified membranes with different concentrations 

of halloysite/zinc oxide nanocomposite.

                                           (a)                                                                                (b)   
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شار  کاهش  مقدار  آن  در  که  می‌شود  پروتئین  شبه‌پایدار صاف‌شدن 
مقاومت لایه رسوبی  به‌طور عمده توسط  انتقال جرم  و  کاهشی‌افته 
 0/75% نمونه  به‌ویژه  نانوکامپوزیت،  دارای  غشاهای  می‌شود.  کنترل 
بیانگر  که  می‌دهند  نشان  مرحله  این  در  ملایم‌تری  کاهش  وزنی، 
خالص،  آب  جایگزینی  از  پس  است.  گرفتگی  پیشرفت  کندشدن 
افزایش قابل‌توجه شار مشاهده می‌شود که نشان‌دهنده حذف بخش 
عمده گرفتگی‌های برگشت‌پذیر طی فرایند شست‌وشو است. مقدار 
بازیابی شار در غشاهای اصلاح‌شده به‌طور محسوسی بیشتر از غشای 
از کاهش سهم گرفتگی برگشت‌ناپذیر است.  بوده و حاکی  خالص 
 PVC/HNT/ZnO غشاهای  در  ضدجرم‌گرفتگی  عملکرد   افزایش 
در  جریان  توزیع  بهبود  سطح،  آب‌دوستی  افزایش  به  می‌توان  را 
تحلیل  مجموع،  در  داد.  نسبت  پروتئینی  جذب  کاهش  و  منفذهای 
با  غشا  اصلاح  می‌دهد،  نشان   )b(  8 شکل  در  زمان  به  وابسته 

می‌دهد،  افزایش  را  اولیه  تراوایی  نه‌تنها   HNT/ZnO نانوکامپوزیت 
 بلکه تکامل جرم‌گرفتگی غشایی در طول صافش را نیز کنترل کرده و 
غشا  ضدجرم‌گرفتگی  رفتار  بهبود  و  شار  بازیابی  افزایش  موجب 
می‌شود؛ موضوعی که در بخش بعدی با بررسی قابلیت استفاده دوباره 

غشاها )شکل 10( به‌طور دقیق‌تر تأیید می‌شود.
جرم‌گرفتگی غشا کیی از معضلات اساسی در فرایندهای جداسازی 
 غشایی است و موجب کاهش تراوایی، تخریب غشا، کاهش بازده و 
بنابراین   .]51[ می‌شود  نگه‌داری  و  بهره‌برداری  هزینه‌های  افزایش 
و  داشته  زیادی  اهمیت  غشا  ضدجرم‌گرفتگی  ویژگی‌های  ارتقای 
در این پژوهش، کارایی ضدجرم‌گرفتگی غشاها با استفاده از نسبت 
بازیابی شار )FRR( و فاکتورهای مقاومت گرفتگی ارزیابی شد. نتایج 
نشان‌دهنده   FRR بیشتر  مقادیر  ارائه‌شده‌اند؛   )a(  9 شکل  در   FRR

مقاومت بیشتر غشا در برابر جرم‌گرفتگی است.

شکل a( -9( نسبت بازیابی شار )b( ،)FRR( رسوب برگشت‌پذیر و برگشت‌ناپذیر برای غشاهای اصلاح‌شده، )c( فاکتورهای مقاومت غشاهای 
ساخته‌شده با مقادیر مختلف نانوکامپوزیت هالوسیت/روي اكسيد و )d( مقایسه ظاهری محلول شیر خشک و سطح غشای فراصافش پیش و پس 

از فرایند فراصافش.
Fig. 9. (a) Flux recovery ratio (FRR), (b) reversible and irreversible fouling, (c) resistance parameters of fabricated membranes 

with different contents of halloysite/zinc oxide nanocomposite, and (d) visual comparison of the milk powder solution and ultra-

filtration membrane surface before and after the ultrafiltration process.

                                           (c)                                                                                (d)   

                                           (a)                                                                                (b)   
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برابر %54/8 داشت، درحالی‌که   FRR PVC مقدار  غشای خالص 
غشای دارای %0/75 وزنی نانوکامپوزیت HNT/ZnO مقدار %68/4 را 
نشان داد. این بهبود چشمگیر ناشی از وجود گروه‌های هیدروکسیل 
روی سطح نانوکامپوزیت است که امکان تشکیل پیوند هیدروژنی با 
 مولکول‌های آب روی سطح غشا را فراهم می‌کند. این لایه از چسبندگی و 
تجمع پروتئین‌ها جلوگیری کرده و خاصیت ضدجرم‌گرفتگی غشا را 
 بهبود می‌بخشد. روند تغییرات FRR با افزایش آب‌دوستی )جدول 3( و 
باعث  افزایش آب‌دوستی  دارد؛  AFM )شکل 3( همخوانی  تصاویر 
کاهش جذب آلودگی‌های رسوب‌زا و در نتیجه کاهش جرم‌گرفتگی 
مقاومت   ،HNT/ZNO نانوکامپوزیت  دارای  غشاهای   .]45[ می‌شود 
کمتری در برابر جریان و در نتیجه تراوايي بهتری پس از صاف‌کردن 
پروتئین شیر از خود نشان دادند. براساس جدول 1، کاهش کارایی 
 ،HNT/ZNO ضدجرم‌گرفتگی در مقادیر بیشتر ) %1وزنی( نانوکامپوزیت
می‌تواند به افزایش زبری سطحی ناشی از تراکم ذرات مرتبط باشد که 

جذب پروتئین در دره‌های سطحی را آسان می‌کند ]45[.
رسوب   ،)Rr( برگشت‌پذیر  رسوب  مقادیر  بیشتر،  تحلیل  برای 
 .))b( ۹ ( محاسبه شد )شکلRt( و رسوب کل )Rir( برگشت‌ناپذیر
رسوب برگشت‌پذیر، رسوبی است که با شست‌وشوی آب بدون یون 
قابل‌ حذف است؛ بنابراین هرچقدر مقدار آن کمتر باشد، جرم‌گرفتگی 
NH3 )0/75 درصد  برای نمونه   Rr غشا کمتر است. کمترین مقدار 
و  زبری  کاهش  از  ناشی  که  شد  ثبت   24% با  نانوکامپوزیت(  وزنی 
 NH3 نیز برای Rt و Rir افزایش آب‌دوستی سطح غشاست. مقادیر
نانوکامپوزیت )%1 وزنی(  بیشتر  زیرا در غلظت  بود،   NH4 از  کمتر 
تجمع ذرات باعث افزایش زبری سطح و کاهش کینواختی پراکندگی 
نانوذرات شده و گرفتگی غشا افزایشی‌افته است. به‌طورکلی، غشای 
NH3 بهترین کارایی ضدجرم‌گرفتگی را از خود نشان داد. برای تحلیل 

دقیق‌تر سازوکار گرفتگی، مقاومت ذاتی غشا )Rm(، مقاومت کیک 
رسوبی )Rc(، مقاومت منافذ )Rf( و مقاومت کل )Rt( محاسبه شد 
 )شکل c( ۹((. نتایج نشان داد، Rc بیشترین سهم در کاهش شار دارد و 
حداقل مقدار Rc به غشای %0/75 وزنی نانوکامپوزیت مربوط است. 
همچنین، کمترین مقادیر Rm و Rf نیز به این نمونه اختصاص دارد 
و  نانوکامپوزیت  کینواخت  توزیع  آب‌دوستی،  افزایش  از  ناشی   که 
کارایی  بهبود  است.  پلیمری  ماتریس  با  آن  مناسب  سازگاری 
ضدجرم‌گرفتگی غشا به‌طور عمده ناشی از ترکیب آب‌دوستی بیشتر، 
قطبیت سطحی بیشتر نانوکامپوزیت HNT/ZnO و کاهش انرژی سطح 
مؤثر است که از چسبندگی رسوب‌های آلی جلوگیری می‌کند. این 
نتایج نشان‌دهنده اهمیت توزیع کینواخت نانوکامپوزیت در ماتریس 
پلیمر و استفاده بهینه از غلظت آن برای بهبود کارایی غشاست. برای 

ارزیابی کیفی عملکرد غشا و بررسی پدیده گرفتگی، تصاویر واقعی 
از محلول شیر خشک و سطح غشای فراصافشی پیش و پس از فرایند 
تغییرات  است.  شده  داده  نشان   )c(  ۹ شکل  در  و  تهیه  فراصافش 
مشاهده‌شده در ظاهر محلول و سطح غشا می‌تواند بیانگر جداسازی 

مؤثر اجزای معلق و تشکیل لایه تجمعی بر سطح غشا باشد.

PVC/HNT/ZNO ارزیابی قابلیت بازیافت‌پذیری غشای اصلاح‌شده
با توجه ‌به اهمیت زیاد قابلیت استفاده دوباره غشاها در کاربردهای 
و   PVC  )NH0( رفتار عملکردی غشای خالص  تجاری،  و  صنعتی 
آزمون  شد.  بررسی  زمان  طول  در   )NH3( بهینه  اصلاح‌شده  غشای 
در   500  ppm غلظت  با  شیر  پروتئین  آلاینده  محلول  با  صافش 
سه‌چرخه متوالی صافش-شست‌وشو انجام شد و تغییرات شار تراوا 
برحسب زمان در شکل ۱۰ آمده است. همان‌طور که مشاهده می‌شود، 
در هر چرخه صافش کاهش تدریجی شار تراوا با افزایش زمان رخ 
می‌دهد که ناشی از تجمع تدریجی مولکول‌های پروتئینی روی سطح 
جرم‌گرفتگی  به  شار  اولیه  سریع  کاهش  منفذهاست.  درون  و  غشا 
اولیه منفذها و جذب سریع پروتئین‌ها نسبت داده می‌شود، در حالی 
‌که در ادامه زمان، کاهش مقدار تشار نشان‌دهنده تشکیل لایه رسوبی 
است.  گرفتگی  شبه‌پایدار  وضعیت  به  سامانه  رسیدن  و  دینامیکی 
 NH3 مقایسه رفتار زمانی دو غشا نشان می‌دهد، غشای اصلاح‌شده
تجربه  تراوا  شار  در  ملایم‌تری  کاهش  عملیاتی  تمام چرخه‌های  در 
می‌کند و پس از هر مرحله شست‌وشو بازیابی مؤثرتری از شار اولیه 
دارد. پس از سه دوره صافش، کاهش شار آب در غشای اصلاح‌شده 

غشای  و   )NH0( خالص  غشای  دوباره  استفاده  قابلیت   -10 شکل 
اصلاح‌شده بهینه )NH3( در صاف‌کردن محلول شیرخشک.

Fig. 10. Reusability performance of the pristine membrane 

(NH0) and the optimized modified membrane (NH3) in the 

filtration of milk powder solution.
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بود،   44/8% برابر   HNT/ZnO نانوکامپوزیت  وزنی   0/75% دارای 
PVC به %54/5 رسید.  این مقدار برای غشای خالص  در حالی‌ که 
تشکیل  کاهش  نشان‌دهنده  اصلاح‌شده  نمونه  در  شار  کمتر  کاهش 
طول  در  بیشتر  عملکرد  پایداری  و  برگشت‌ناپذیر  جرم‌گرفتگی 
آب‌دوستی  افزایش  به  غشا  زمانی  عملکرد  بهبود  است.  بهره‌برداری 
سطح، کاهش برهم‌کنش‌های آب‌گریز میان پروتئین‌ها و سطح غشا و 
تشکیل لایه آبپوشی پایدار نسبت داده می‌شود که مانع تجمع پایدار 
آلاینده‌ها می‌شود. در نتیجه، افزودن نانوکامپوزیت HNT/ZnO نه‌تنها 
ویژگی‌های ضدجرم‌گرفتگی غشا را بهبود داده، بلکه روند پیشرفت 
مجدد  استفاده  قابلیت  و  کرده  کنترل  نیز  را  زمان  طول  در  گرفتگی 
غشاهای فراصافشی مبتنی بر PVC را به‌طور قابل‌توجهی ارتقا می‌دهد؛ 
موضوعی که برای کاربردهای صنعتی و بهره‌برداری بلند‌مدت اهمیت 

ویژه‌ای دارد.
و   PVC/HNTs فراصافشی  غشاهای  میان  مقایسه‌ای   4 جدول 
دو  دارای  غشای  و  پیشین  مطالعات  در  گزارش‌شده   PVC/ZnO

پيشين  مطالعات  می‌دهد.  ارائه  پژوهش  این  در  توسعهی‌افته  نانومواد 
موجب  قابل ‌توجهی  به‌طور   ZnO نانوذرات  افزودن  داده‌اند،  نشان 
 افزایش آب‌دوستی سطح غشا و بهبود رفتار ضدجرم‌گرفتگی شده و 
به‌طور  می‌کند.  فراهم  را  شار  بازیابی  از  بیشتری  مقادیر  نتیجه  در 
اتصال  بهبود  باعث   )HNTs( هالوسیت  نانولوله‌های  وجود  مشابه، 
را  شار  بازیابی  عملکرد  و  غشا شده  کینواختی سطح  و  منافذ  میان 
و   ZnO از  استفاده هم‌زمان  پژوهش حاضر،  در  است.  داده  افزایش 
HNTs با مقدار نسبتاً کم )0/75 درصد وزنی( به تهیه غشایی با دفع 

بسیار زیاد BSA >98%( BSA( منجر شد که بیانگر تشکیل یک‌لایه 
جداسازی گزینشی تر است. مقدار نسبتاً کمتر بازیابی شار در مقایسه 
متراکم‌تر و  تشکیل ساختار  به  می‌توان  را  پیشین  مطالعات  برخی  با 
میان  برهم‌کنش  افزایش  موجب  که  داد  نسبت  غشا  گزینش‌پذیرتر 

حل‌شونده و سطح غشا طی فرایند صافش می‌شود. این رفتار نشان 
 می‌دهد، سامانه دو نانومواد موجب کنترل فرایند تشکیل منافذ شده و 
غشا  نتیجه،  در  می‌کند.  جلوگیری  آن‌ها  حد  بیش ‌از  بزرگ‌شدن  از 
با وجود کاهش نسبی در بازیابی شار، کارایی جداسازی بیشتری از 
 خود نشان می‌دهد. چنین موازنه‌ای میان خواص ضدجرم‌گرفتگی و 
با  طراحی‌شده  فراصافش  غشاهای  در  رایج  پدیده‌ای  گزینش‌پذیری 
هدف افزایش عملکرد جداسازی محسوب می‌شود. نکته مهم آن است 
که وجود هم‌زمان ZnO و HNTs موجب تنظیم هم‌زمان آب‌دوستی 
سطح و مسیرهای انتقال جرم شده و بیانگر وجود اثر هم‌افزایی میان 

دو نانومواد است، نه فقط جمع ساده اثرهای هر یک به‌تنهایی.

نتیجه‌گیری

در این مطالعه، راهبرد اصلاح غشا مبتنی بر نانوکامپوزیت آب‌دوست 
HNT/ZnO با هدف مهار گرفتگی غشایی و افزایش پایداری كارايي 

مشخصهی‌ابی  نتایج  شد.  داده  توسعه   PVC فراصافشی  غشاهای 
در  آن  کینواخت  توزیع  و  نانوکامپوزیت  موفق  تشکیل  ساختاری، 
ماتریس پلیمری را تأیید کرد که به تغییر کنترل‌شده سینتیک جدایی 
ساختار  اصلاح  شد.  منجر  بهینه  نامتقارن  ساختار  و شکل‌گیری  فاز 
قابل‌توجه  افزایش  باعث   HNT/ZnO نانوکامپوزیت  وجود  از  ناشی 
آب‌دوستی، کاهش انرژی بین‌سطحی و تسهیل تشکیل لایه آبپوشی 
برهم‌کنش‌های  شیمی سطح،  و  ساختاری  تغییرات  این  شد.  محافظ 
و  کرده  را ضعیف  پروتئینی  آلاینده‌های  و  غشا  بین سطح   آب‌گریز 
به  منفذها  برگشت‌ناپذیر  گرفتگی  از  را  گرفتگی  غالب  سازوکار 
رسوب‌گذاری قابل‌شست‌وشو تغییر داد. ارزیابی عملکردی نشان داد، 
افزودن مقدار بهینه %0/75 وزنی HNT/ZnO بیشترین بهبود را در شار 

جدول 4- مقایسه غشاهای مخلوط بر پایه PVC اصلاح‌شده با مواد معدنی.
Table 4. Comparison of mixed-matrix PVC-based membranes modified with inorganic materials

Thickness(μm)Contact angel (°) Average pore size (nm)Viscosity (cP)Sample

60.60

71.70

76.40

80.64

119.76

76.00±1.5

71.00±1.4

63.00±1.3

58.00±1.7

62.00±1.6

6.50±0.5

6.92±0.6

7.76±0.9

8.11±0.7

7.65±0.8

18.95±0.1

21.42±0.2

22.82±0.2

24.24±0.1

25.94±0.3

NH0

NH1

NH2

NH3

NH4
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آب، بازیابی شار و مقاومت ضدجرم‌گرفتگی فراهم می‌کند و تعادل 
و  کمی  نتایج  می‌کند.  ایجاد  گزینش‌پذیری  و  تراوایی  میان   مطلوبی 
منافذ و  این پژوهش نشان می‌دهد، مهندسی هم‌زمان ساختار   کیفی 
مقاوم   PVC غشاهای  توسعه  برای  مؤثری  روکیرد  سطح،  شیمی 
در برابر گرفتگی است. در مجموع، این کار چارچوبی عملی برای 

طراحی غشاهای فراصافشی با پایداری عملیاتی زیاد ارائه می‌دهد و 
قابلیت کاربرد در جداسازی پروتئین و تصفیه پساب‌های صنعتی را 
آزمون‌های  بلندمدت،  ارزیابی  بر  باید  آینده  مطالعات  نشان می‌دهد. 

پیوسته و مقیاس‌پذیری صنعتی متمرکز شوند.
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