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Hypothesis: The surface modification of poly(vinylchloride)-based 
heterogeneous cation exchange membranes was carried out using chitosan-
co-polyaniline/graphene oxide nanocomposite layer for the application in 

electrodialysis process. 
Methods: The PANI/GO nanocomposites were prepared by in situ chemical oxidative 
polymerization of aniline in the presence of graphene oxide nanoplates. Fourier-
transform infrared spectroscopy (FTIR), scanning electron microscopy (SEM), water 
content, flux and permeability, areal ionic resistance, water softening ability and 
fouling measurements were used to characterize the membrane.
Findings: The FTIR analysis results and SEM images demonstrated successful 
formation of polyaniline on the graphene oxide nanoplates. The scanning electron 
microscope images of membranes also exhibited a uniform layer of chitosan-co-
PANI/graphene oxide nanoplates on the membrane surface. The water content of 
modified membranes was higher than that of pristine membrane. The sodium flux 
and sodium permeability were improved about 20% by 0.1 %wt PANI/graphene 
oxide nanocomposite. The areal ionic resistance of modified membranes also showed 
a decreasing trend by utilizing composite nanoplates in the membrane matrix. The 
prepared membranes showed good ability for Ca and Mg removal from water. The 
removal efficiency of Ca and Mg by membrane containing 0.5 %wt PANI/graphene 
oxide composite nanoplates was, respectively, 61 and 79% during 15 min. Moreover, 
the pollutant and foulant formed on the membrane surface were totally removed by 
sonication technique. The modified membranes showed suitable electrochemical 
characteristics compared to membranes reported by other researchers and made by 
industries.
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فرضیه: در اين پژوهش، سطح غشاهاي تبادل کاتيون ناهمگن بر پايه پلي)وينيل کلريد( با استفاده 
به منظور استفاده در فرايند  نانوکامپوزيت گرافن اکسيد-پلي آنيلين  از لايه کامپوزيتي کيتوسان و 

الکترودياليز اصلاح شد.
روش ها: نانو کامپوزيت هاي گرافن اکسيد-پلي آنيلين از پليمرشدن اکسايشي-شيميايي درجاي آنيلين 
در مجاورت نانوصفحه هاي گرافن اکسيد تهيه شدند. براي ارزيابي غشاها، طيف سنجي زيرقرمز تبديل 
فوريه، ميکروسکوپي الکتروني پويشي، محتواي آب، شار و تراوايي، مقاومت يوني، قابليت نرم سازي 

آب و قابليت رسوب زدايي به کار گرفته شد.
یافته ها: نتايج طيف سنجي زيرقرمز تبديل فوريه و تصاوير ميکروسکوپ الکتروني تشکيل موفق لايه 
پلي آنيلين را روي نانوصفحه هاي گرافن اکسيد نشان مي دهد. همچنين تصاوير ميکروسکوپ الکتروني 
اکسيد-پلي آنيلين بر سطح  يکنواخت کيتوسان-نانوکامپوزيت گرافن  فيلم  تهيه شده، نشانگر تشکيل 
غشاست. مقدار محتواي آب غشاهاي اصلاح شده در مقايسه با غشاي پايه بهبود يافت. تراوايي و 
شار يون سديم در غشاهاي اصلاح شده داراي %0/1 وزني نانوکامپوزيت به مقدار %20 بهبود يافت. 
مقاومت يوني سطحي غشاهاي اصلاح شده با افزودن نانوکامپوزيت روند کاهشي نشان داد. غشاها 
قابليت مطلوبي در حذف يون هاي عامل سختي آب )کلسيم و منيزيم( نشان دادند، به طوري که به مدت 
min 15 درصد جداسازي يون کلسيم و يون منيزيم به ترتيب به بيش از 61 و %79 رسيد. همچنين، 
رسوبات تشکيل شده بر سطح غشاهاي استفاده شده با صوت دهي به طور مؤثري زدوده شدند. غشاي 
اصلاح شده عملکرد الکتروشيميايي مناسبي در مقايسه با نتايج ساير پژوهشگران و نيز برخي نمونه هاي 

تجاري نشان دادند.
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مقد‌‌‌‌مه
مطرح  الکترودياليز  واحدهاي  قلب  به عنوان  که  يون  تبادل  غشاهاي 
هستند، در فرايندهاي متعددي از جمله نمک زدايي، حذف و بازيابي 
توليد  و  محلول ها   pH تنظيم  بازها،  و  اسيدها  تهيه  سنگين،  فلزات 
از  اطلاع  بنابراين،   .]1-3[ دارند  کاربرد   )ultrapure( فراخالص  آب 
خواص الکتروسينتيکي و ساختاري غشاهاي تبادل يون و نيز ارتباط 
آن ها عامل مهمي در تعيين کاربرد اين نوع از غشاها در فرايندهاي 
با  يون  تبادل  غشاهاي  ساخت  مي آيد.  به شمار  مختلف  جداسازي 
نوع  اين  به کارگيري  در  مهمي  گام  مناسب  فيزيکي  شيمي  خواص 
از غشاها در فرايندهاي توليد شيميايي پيشرفته و نيز تصفيه آب در 
شود.  انجام  آن  اصلاح  با  مي تواند  غشا  عملکرد  بهبود  است.  آينده 
مناسب،  مکانيکي  مقاومت  کم،  يوني  مقاومت  زياد،  گزينش پذيري 
شکل پايدار و پايداري شيميايي مناسب از مطلوب ترين خواص براي 
غشاهاي تبادل يون هستند. اصلاحات مختلف که روي اين نوع از 
سطح  و  ساختار  اصلاح  شامل  عمده  به طور  مي شود،  انجام  غشاها 
غشاست. اين مسئله به خوبي شناخته شده است که کوچک ترين تغيير 
غشاهاي  بهينه سازي خواص  البته  است.  اثرگذار  غشاها  عملکرد  بر 
تبادل يون مشکل است. زيرا، عواملي که خواص مختلف را تعيين 
نيز  پايه غشا و  پليمر  نوع  تغيير  دارند.  آثار متضادي  اغلب  مي کنند، 
پيوندهاي  ايجاد  افزودني،  مواد  انواع  از  استفاده  پليمرها،  اختلاط 
عرضي، عمل آوري پلاسمايي و استفاده از انواع روش هاي پليمرشدن 
از جمله روش هايي است که بدين منظور به کار گرفته شده اند ]4-6[. 
 ،]5[ سيليسيم   ،]4[ آهن  نظير  فلزي  اکسيد  نانوذرات  از  استفاده 
تيتانيم ]6[، آلومينيم ]7[، روي ]8[ و آهن-نيکل ]9[ به دليل داشتن 
غشاهاي  اصلاح  راستاي  در  زياد،  جذب  و  آب دوستي  خاصيت 
تبادل يون مطالعه شده اند. افزون بر اين، اصلاح اين نانوذرات از راه 
تبادل  در ساختار غشاهاي  آن ها  به کارگيري  و  پلاسما  يا  پليمرشدن 
بعضي  در  مطالعه کرده اند ]10-12[.  پژوهشگران  برخي  نيز  را  يون 
و  کيتوسان  نظير  آلي  ترکيبات  به کارگيري  اثر  پژوهش ها،  از  ديگر 

پلي آنيلين بر ساختار غشاها بررسي شده است ]13،14[. 
در ساليان اخير، به نقش استفاده از روش اصلاح سطح در بهبود 
روش  اين  با  است.  شده  توجه  بسيار  يون  تبادل  غشاهاي  عملکرد 
پيکره اصلي غشا، عملکرد جداسازي  تغيير در  ايجاد  مي توان بدون 
يا  تنهايي  به  آب دوست  پليمرهاي  از  استفاده  کرد.  تقويت  را  آن 
رايج  نازک  فيلم  شکل  به  غشاها  سطح  روي  نانوذرات،  با  ترکيبي 
کامپوزيتي  به کارگيري لايه  پژوهش ها، شامل  اين  از  نمونه اي   است. 
پلي آکريليک اسيد-پلي متيل متاکريلات بر سطح غشاهاي تبادل يون بوده 
 که موجب افزايش گزينش پذيري و شار يوني غشاها شده است ]15[. 

فريت  نانوذرات  کنار  در  اسيد  پلي آکريليک  از  ديگري،  پژوهش  در 
نيکل و نيز نانوذرات ترکيبي پلي آنيلين-نانولوله هاي کربن به عنوان فيلم 
اصلاح کننده سطح غشاهاي تبادل کاتيون، استفاده شده است ]16،17[. 
استفاده از هيدروژل بر پايه آکريل آميدومتيل پروپان سولفونيک اسيد 
سطح  اصلاح کننده  لايه  ايجاد  براي  فعال  کربن  نانوذرات  کنار  در 
غشاهاي تبادل کاتيون نيز گزارش شده است. نتايج حاکي از آن است 
که وجود گروه هاي سولفوني هيدروژل و نيز خاصيت ابرآب دوستي 

آن، سبب بهبود خواص الکتروشيميايي غشاها شده است ]18[. 
 ساخت غشاهاي تبادل کاتيون ناهمگن با خواص الکتروشيميايي و 
شيمي فيزيکي مناسب، براي استفاده در فرايند الکترودياليز به منظور 
هدف  صنعتي  پساب هاي  و  آب  نمک زدايي-سختي زدايي  و  بازيابي 
اصلي اين پژوهش است. بدين دليل، غشاهاي تبادل کاتيوني ناهمگن 
پليمري  پايه پلي)وينيل کلريد( به کمک روش قالب گيري محلول  بر 
تهيه شدند. سپس، با استفاده از لايه کامپوزيتي کيتوسان-نانوکامپوزيت 
گرافن اکسيد-پلي آنيلين، اصلاح سطح انجام شد. بررسي هاي انجام شده 
نشان مي دهد، پژوهشي درباره ساخت و اصلاح خواص الکتروشيميايي 
غشاهاي تبادل کاتيون ناهمگن بر پايه پلي)وينيل کلريد( با استفاده از 
لايه کامپوزيتي کيتوسان-نانوکامپوزيت گرافن اکسيد-پلي آنيلين براي 

استفاده در فرايند الکترودياليز انجام نشده است.  
پليمر کيتوسان به دليل داشتن گروه آمين و هيدروکسيل از پليمرهايي 
است که مي تواند با افزايش برهم کنش يون ها با سطح غشا، خواص 
الکتروشيميايي غشاهاي تبادل کاتيوني را تحت تأثير قرار داده و سبب 
تقويت ميدان الکتريکي اطراف غشا شود. از اين پليمر در پژوهش هاي 
بسياري براي حذف فلزات سنگين، آلاينده هاي آلي و نيز مواد رنگي 
منحصر  خواص  داشتن  با  کيتوسان  همچنين،  است.  شده  استفاده 
به فردي مانند خاصيت گزينش پذيري، واکنش پذيري زياد و مقاومت 
 ساختاري مناسب در حذف آلودگي ها و يون هاي متعددي به کار گرفته 
که  است  جديدي  ترکيبات  از  نيز  اکسيد  گرافن   .]19-21[ مي شود 
پايداري شيميايي، سطح ويژه بسيار زياد و خاصيت جذب مناسب در 
نتيجه وجود گروه هاي عاملي نظير هيدروکسيل، کربوکسيل و کربونيل 
دارد. از گرافن اکسيد در فرايندهاي جداسازي متعدد براي حذف و 
 جداسازي مواد شيميايي و يون هاي فلزي استفاده مي شود ]22-24[. 
همچنين پژوهش هاي انجام شده نشان مي دهد، استفاده از صفحه هاي 
کانال هاي  و  ساختار  ايجاد  با  پليمري  غشاهاي  در  اکسيد  گرافن 
بهبود داده است ]25-27[.  عبور مناسب، خواص جداسازي غشا را 
پليمر  اين  از  استفاده  است.  مطرح  رسانا  پليمر  به عنوان  پلي آنيلين 
براي ايجاد گروه هاي عاملي روي سطح نانوصفحه هاي گرافن اکسيد 
مي تواند افزون بر تقويت خاصيت جذب اين نانوصفحه ها و افزايش 
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غشا  اطراف  الکتريکي  ميدان  تقويت  سبب  آن ها،  سطح  آب دوستي 
شود. افزايش اين برهم کنش ها عملکرد غشا را بهبود مي بخشد. 

و  زياد  ويژه  سطح  داشتن  دليل  به  اکسيد،  گرافن  نانوصفحه هاي 
پلي آنيلين،  زنجير هاي  قرارگيري  براي  مناسب  موقعيت هاي  ايجاد 
باعث افزايش تعداد گروه هاي عاملي در سطح مي شوند. همچنين، در 
اثر افزايش گروه هاي عاملي در سطح نانوصفحه ها، مقدار پراکندگي 
از  استفاده  انتظار مي رود،  بهبود مي يابد.  پليمري  آن ها در شبکه هاي 
ايجاد  با  کيتوسان،  کنار  در  اکسيد-پلي آنيلين  گرافن  نانوکامپوزيت 
پديده هم افزايي، سبب افزايش برهم کنش هاي يوني با سطح غشاهاي 
تبادل کاتيون شود و عملکرد آن ها را بهبود بخشد. به طور کلي، مراحل 

انجام پژوهش حاضر شامل موارد زير است:
- اصلاح نانوصفحه هاي گرافن اکسيد با استفاده از پلي آنيلين؛

- استفاده از نانوصفحه هاي اصلاح شده در کنار فيلم کيتوسان براي 
بر  ناهمگن  کاتيون  تبادل  اصلاح کننده سطح غشاهاي  ايجاد لايه 

پايه پلي)وينيل کلريد(؛
- ارزيابي خواص نانوکامپوزيت و غشاهاي اصلاح شده و 

- به کارگيري غشاي بهينه به منظور حذف منيزيم و کلسيم با هدف 
کاهش سختي آب. 

الکتروشيميايي  فرايندهاي  در  پژوهش  اين  از  آمده  به دست  نتايج 
به ويژه الکترودياليز مفيد است.

تجربي

مواد‌‌‌‌‌
از پلي)وينيل کلريد( نوع 7054 )تهيه شده از شرکت پتروشيمي بسپاران، 
ايران( به عنوان پليمر پايه براي ساخت غشا استفاده شد. همچنين، از 
تتراهيدروفوران و رزين تبادل کاتيون اسيدي قوي با ظرفيت تبادل يون 
meq/g 1/7 هر دو محصول شرکت Merck آلمان به ترتيب به عنوان 

حلال و براي ايجاد گروه هاي عامل يوني غشا استفاده شد. 
 ،18 nm 2 تا nm نانوصفحه هاي گرافن اکسيد با متوسط اندازه ضخامت 
با  پرسولفات  آمونيوم  آمريکا،   Nanomaterials محصول  لايه   32
آنيلين  مونومر   ،Sigma-Aldrich محصول   98% از  بيش  خلوص 
دکتر  شرکت  ساخت  اسيد  هيدروکلريک  آلمان،   Merck محصول 
مجللي براي تهيه نانوکامپوزيت گرافن اکسيد-پلي آنيلين و از کيتوسان 
با وزن مولکولي 100000 تا 300000 ساخت شرکت Across، آمريکا 
 Merck استفاده شد. ساير مواد شيميايي استفاده شده ساخت شرکت

بودند.

دستگاه‌ها‌
پاراسونيک،  ايراني  شرکت  ساخت   11s مدل  فراصوت دهي  دستگاه 
 Pulverisette 5 گرم خانه ساخت شرکت ايراني بهداد، آسياب گلوله اي 
 Velp Sientifica مکانيکي  همزن  آلمان،   FRITSCH شرکت   ساخت 
 ،Galaxy series 5000 ساخت ايتاليا، طيف سنج زيرقرمز تبديل فوريه
 Philips ساخت شرکت XL 30 ميکروسکوپ الکتروني پويشي مدل
هلند، ميکروسکوپ الکتروني پويشي Olympus مدل IX 70 و طيف سنج 
پلاسماي جفت شده القايي Perkin Elmer Optima 7300DV, ICP به کار 

گرفته شدند.

روش‌ها
تهيه‌نانوكامپوزيت‌گرافن‌اكسيد-پلي‌آنيلين

اکسايشي- پليمرشدن  از  اکسيد-پلي آنيلين  گرافن  نانوکامپوزيت 
اکسيد  گرافن  نانوصفحه هاي  مجاورت  در  آنيلين  درجاي   شيميايي 
تهيه شدند ]25،28[. در اين روش، ابتدا نانوصفحه هاي گرافن اکسيد 
 3  mL داراي  اسيد  هيدروکلريک  مولار   0/1 محلول   50  mL به 
دستگاه  داخل   15  min به مدت  سپس،  شدند.  اضافه  آنيلين  مونومر 
فراصوت دهي قرار گرفتند. نسبت وزني نانوصفحه هاي گرافن اکسيد 
آمونيوم  آغازگر  محلول  آن،  از  پس  بود.   2 به   1 آنيلين  مونومر  به 
به محلول در  به آرامي  اسيد 0/1 مولار  پرسولفات در هيدروکلريک 
حال اختلاط افزوده شد. پس از h 1 فرايند پليمرشدن تکميل شد و 
محلول به رنگ سبزتيره درآمد. پس از آن، نانوکامپوزيت جداسازي  و 
پس از شست وشو با آب مقطر به مدت h 48 درون گرم خانه با دماي 

C°40 خشک شدند.

ساخت‌پايه‌غشاي‌تبادل‌كاتيون‌ناهمگن
غشاهاي تبادل کاتيون ناهمگن با روش قالب گيري محلول پليمر تهيه 
شدند. براي تهيه غشاها، ابتدا ذرات رزين درون آسياب گلوله اي به 
حالت پودر با مش 400+300- تبديل شدند. سپس، پليمر پايه غشا 
داخل حلال حل شد. فرايند با استفاده از همزن مکانيکي انجام شد. 
بهتر  پراکندگي  براي  شد.  اضافه  محلول  اين  به  رزين  ذرات  پودر 
سپس،  شد.  داده  قرار  فراصوت  حمام  در  تهيه شده  محلول  ذرات، 
محلول تهيه شده با ضخامت mm 400 قالب گيري و در دماي معمولي 
در  و  شست و شو  مقطر  آب  با  غشا  پاياني،  مرحله   در  شد.  خشک 
محلول 0/5 مولار سديم کلريد به مدت h 48 غوطه ور شد. مراحل 

ساخت غشاهاي پايه در جدول 1 به طور خلاصه آمده است. 
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اصلاح‌سطح‌غشاهاي‌تبادل‌كاتيون‌ناهمگن‌با‌لايه‌كامپوزيتي‌
پس از ساخت غشاي پايه، ابتدا به منظور حذف آلودگي هاي احتمالي، 
غشاها با آب مقطر شسته شدند. سپس، محلول اصلاح کننده سطح با 
اسيد  به محلول %1 وزني هيدروکلريک  کيتوسان  افزودن  %2 وزني 
تهيه شد. محلول تهيه شده به مدت h 1 با همزن مکانيکي مخلوط و 
اکسيد-پلي آنيلين  گرافن  نانوکامپوزيت  از  مختلف  درصدهاي  سپس 
افزايش  براي  شد.  اضافه  محلول  اين  به   )0/5% و   0/3  ،0/1  ،0(
 30 min پراکندگي نانوکامپوزيت ها در محلول پليمري، مخلوط به مدت 
از  پس  گرفت.  قرار  اختلاط  عمليات  در  فراصوت دهي  دستگاه  با 
شيشه اي  صفحه  روي  پايه  غشاي  اصلاح کننده،  محلول  آماده شدن 
سپس،  شد.  ريخته  آن ها  روي  آماده شده  همگن  محلول  و  تثبيت 
غشا،  سطح  روي  يکنواخت  لايه اي  ايجاد  و  حباب ها  حذف  براي 
اين محلول با فيلم کش به طور يکنواخت روي سطح غشا کشيده شد. 
 60°C با دماي  در مرحله آخر، نمونه هاي آماده شده داخل گرم خانه 
در  تهيه شده  غشاهاي  مشخصات  شدند.  کاملًا خشک   4  h به مدت 

جدول 2 آمده است.

بررسي‌نانوكامپوزيت‌گرافن‌اكسيد-پلي‌آنيلين‌و‌لايه‌اصلاح‌كننده
براي ارزيابي نانوکامپوزيت گرافن اکسيد-پلي آنيلين، از طيف سنجي 
زيرقرمز تبديل فوريه و نيز تصويربرداري با ميکروسکوپ الکتروني 
پويشي بهره گرفته شد. همچنين، براي مشاهده ساختار و بررسي لايه 
پليمري تشکيل شده روي سطح غشا، ميکروسکوپ الکتروني پويشي 

به کار گرفته شد. 

تراوايي-شار‌يون‌هاي‌سديم‌غشا
تهيه شده،  غشاهاي  سديم  يون هاي  تراوايي-شار  اندازه گيري  براي 
 از سلول آزمون الکتروشيميايي آزمايشگاهي و محلول سديم کلريد 

 10 V استفاده شد ]15،17[. پتانسيل الکتريکي مستقيم با ولتاژ بهينه
انجام  با  آزمون،  طي  مي شود.  برقرار  پلاتين  الکترودهاي  به کمک 
 واکنش هاي آندي و کاتدي، يون هاي مخالف با عبور از غشا از بخش 
رقيق به غليظ مهاجرت مي کنند. کاتيون ها با عبور از غشا و واردشدن 
به بخش غليظ سبب افزايش رسانندگي در اين بخش مي شوند. مقدار 
عبور کاتيون ها با رسانايي سنجي-pH سنجي اندازه گيري مي شود ]18،27[. 

معادله محاسباتي شار به شکل معادله )1( است: 

tA
nN
×

=            )1(

در اين معادله، N شار يوني، n مول هاي عبوري از غشا )کاتيون ها(، 
A سطح غشا و t زمان فرايند است.

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

محتواي آب غشاها محاسبه شد ]14،16،28[:

100
w

w-w
contentWater 

dry

drywet ×









=          )2(

براي کاهش مقدار خطا در اندازه گيري ها، آزمون براي هر نمونه سه 
مرتبه انجام و ميانگين آن گزارش شد.

مقاومت‌يوني‌سطح‌غشا
با  که  مستقيمي  رابطه  به واسطه  يون  تبادل  غشاهاي  يوني  مقاومت 
مصرف انرژي فرايند الکترودياليز دارد، از عوامل مهم به شمار مي آيد. 
 0/5 محلول  از  استفاده  با  غشايي،  سلول  در  غشاها  يوني  مقاومت 
 1500 Hz مولار سديم کلريد و به کمک پل جريان متناوب با بسامد

جدول 1- مراحل ساخت پايه غشاي تبادل کاتيون.

جدول 2- مشخصات غشاهاي تهيه شده.

مشخصه غشانمونه

1
2
3
4
5

پايه
اصلاح شده با کيتوسان

اصلاح شده با کيتوسان-%0/1 وزني نانوکامپوزيت
اصلاح شده با کيتوسان-%0/3 نانوکامپوزيت
اصلاح شده با کيتوسان-%0/5 نانوکامپوزيت

شرحمرحله

1

2

3
4
5
6

خشك كردن و آسياب كردن ذرات رزين و سپس اندازه بندي آن ها 
با مش 300+400-

حل كردن پليمر پايه در تتراهيدروفوران به مدت h 4 )حلال: پليمر 
)1:20 v/w پايه

)1:1 w/w افزودن ذرات رزين به محلول پليمري )رزين: پليمر
قراردادن محلول در دستگاه فراصوت براي پراكندگي بهتر ذرات

قالب گيري فيلم پليمري و خشك كردن آن در دماي محيط
شست وشو و قراردادن غشاها در محلول سديم كلريد
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اندازه گيري شد. بدين منظور، ابتدا غشا در سلول اندازه گيري مقاومت 
مرحله  در  شد.  ريخته  سلول  در  الکتروليت  محلول  سپس  و  نصب 
 بعد، مقاومت يوني مجموعه حاضر با استفاده از پل جريان متناوب با 
ايراني  شرکت  ساخت   (audio signal generator)و  1500  Hz بسامد 
مقاومت  و  خارج  غشا  سپس،  شد.  اندازه گيري  افزارآزما  الکترونيک 
مجموعه دوباره و بدون غشا اندازه گيري شد. مقاومت يوني غشاي مدنظر 
با استفاده از تفاضل دو مقاومت به دست آمده محاسبه  شد ]10،12،25[. 

مقاومت يوني سطح غشا با استفاده از معادله )3( محاسبه شد: 

ARr m ×=          )3(

در اين معادله، A سطح غشاي بررسي شده و Rm مقاومت يوني آن است.

بررسي‌عملکرد‌غشاها‌درحذف‌سختي‌آب
براي بررسي قابليت غشاها در حذف کلسيم و منيزيم از دستگاه آزمون 
الکترودياليز استفاده شد. اين دستگاه شامل غشاي تبادل آنيون تجاري 
 RALEX, AMH-PES ساخت MEGA و غشاي تبادل کاتيون است. 

محلول در حال بررسي شامل ppm 200 کلسيم و ppm 200 منيزيم 
اين  شد.  ساخته  دي کلريد  منيزيم  و  دي کلريد  کلسيم  نمک هاي  از 
محلول در محفظه بين دو غشا ريخته و اختلاف پتانسيل الکتريکي 
در سراسر سلول برقرار شد. در نتيجه عبور يون ها از غشاهاي تبادل 
مقدار   .]4،18[ مي شود  يون  از  عاري  بررسي  در حال  محلول  يون، 
يون هاي باقي مانده در اين محلول پس از گذشت 15 و min 30 از 
زمان آزمون به دقت جمع آوري و با طيف سنجي پلاسماي جفت شده 
القايي به طور کمي برحسب ppm اندازه گيري شد. درصد جداسازي 

اين يون ها طبق معادله )4( محاسبه شد:

100)
c
c-1(%PS
0

   ×=       )4(

بررسي‌مقدار‌گرفتگي‌روي‌سطح‌غشا
براي بررسي ايجاد گرفتگي و آلودگي روي سطح غشاي استفاده شده، 
متفاوت  به سه روش  استفاده،  از  نمونه غشايي )نمونه 3( پس  يک 
مقطر، در  با آب  کامل  اول، شست و شوي  پاک سازي شد. در روش 
روش  در  و  مولار   1 اسيد  هيدروکلريک  با  شست و شو  دوم  روش 
استفاده شد. سپس، سطح  از حمام فراصوت   15 min به مدت  سوم 
نمونه هاي پاک سازي شده به منظور مشاهده آلودگي ها با ميکروسکوپ 

الکتروني پويشي بررسي شد.

نتايج‌و‌بحث

‌SEMو‌تصاوير‌‌FTIRبررسي‌طيف‌سنجي‌
با  اصلاح شده  اکسيد  گرافن  نانوصفحه هاي  به  مربوط   FTIR طيف 
قوي 1494  پيک هاي  است.  داده شده  نشان   1 در شکل  پلي آنيلين، 
و   1145 و   )QBB, QBQ(  1300  ،)N-Q-N(  1580  ،)N-B-N( 
در  که  است  پلي آنيلين  موفق  تشکيل  نشانگر   )C-N(  1260  cm-1

طيف گرافن اکسيد ديده نشده است ]25،28،29[. همچنين، تصوير 
اکسيد- گرافن  نانوکامپوزيت  از  تهيه شده  الکتروني  ميکروسکوپ 
پلي آنيلين )شکل 1( حاکي از تشکيل و توزيع يکنواخت پلي آنيلين 
لايه  تشکيل  بررسي  براي  است.  اکسيد  گرافن  بر سطح صفحه هاي 

شکل 1- طيف FTIR و تصوير SEM نانوصفحه هاي گرافن اکسيد 
اصلاح شده با پلي آنيلين.

Fig. 1. FTIR spectrum and SEM image of graphen oxide 

nanoplates modified by polyaniline.
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تهيه شده  غشاهاي  سطح  غشاها،  سطح  بر  اصلاح کننده  پليمري 
در  نتايج  و  شد  تصويربرداري  پويشي  الکتروني  ميکروسکوپ  با 
شکل هاي a( 2( تا )c( آمده است. تصاوير ميکروسکوپي الکتروني، 
نشانگر تشکيل فيلم يکنواخت کيتوسان-نانوکامپوزيت گرافن اکسيد-
با   )c( و   )b(  2 شکل هاي  مقايسه  غشاست.  سطح  روي  پلي آنيلين 
شکل a( 2(، پوشيده شدن سطح ذرات رزين و فواصل بين آن ها را با 

لايه کامپوزيتي کيتوسان-نانوکامپوزيت تأييد مي کند.

محتواي‌آب‌غشاها
اين  کاهش  نشانگر   ،)3 )شکل  غشا  آب  محتواي  اندازه گيري  نتايج 

نمونه  براي  به 17/05%  نمونه اصلاح نشده  براي  از 14/65%  پارامتر 
اصلاح شده با لايه کيتوسان است. خاصيت آب دوستي لايه کيتوسان 
موجب افزايش مقدار محتواي آب براي اين نمونه شده است. با افزودن 
نانوکامپوزيت گرافن اکسيد-پلي آنيلين به لايه کيتوسان، محتواي آب 
غشاها از %17/05 به %15/52 کاهش يافت که با شيب ملايمي همراه 
لايه  به  اکسيد-پلي آنيلين  گرافن  نانوکامپوزيت  افزودن  است.  بوده 
را  مولکول هاي آب  قرارگيري  احتمالي  کيتوسان، مکان هاي  پليمري 
کاهش مي دهد و موجب کاهش تدريجي محتواي آب مي شود. مقدار 
زياد محتواي آب غشا، مي تواند سبب تورم و کاهش استحکام غشا 
را  غشا  گزينش پذيري  يون،  عبور  کانال هاي  افزايش  با  نيز  و  شود 

کاهش دهد ]4،9[.

تراوايي-شار‌يون‌هاي‌سديم‌غشا‌
و   15 زمان هاي  در  تهيه شده،  غشاهاي  براي  سديم  شار  و  تراوايي 
شده  گزارش   5 و   4 در شکل هاي  نتايج  شد.  اندازه گيري   30  min

لايه  ايجاد  اثر  در  پارامترها  اين  افزايشي  روند  نشانگر  نتايج   است. 
 30 min سطحي کيتوسان و نيز افزودن نانوکامپوزيت به اين لايه در زمان
از آزمون بوده است. اين روند افزايشي در اثر خاصيت جذب زياد 
است.  لايه  اين  به  افزوده شده  نانوکامپوزيت هاي  نيز  و  کيتوسان 
در  غشا  ساختار  در  رزين  ذرات  عاملي  گروه هاي  تقويت  همچنين 
 اثر وجود گروه هاي عاملي آمين و هيدروکسيل مربوط به کيتوسان و 
با ايجاد کانال هاي عبور يوني مناسب و  نانوکامپوزيت هاي به کار رفته، 
شار  و  تراوايي  بهبود  موجب  يون ها،  با  برهم کنش  مقدار  افزايش 
غشاهاي  سطح  زبري  مقدار  کاهش  اين،  بر  افزون  مي شود.  يوني 

با لايه کيتوسان-نانوکامپوزيت گرافن  پايه، )b( و )c( غشاي اصلاح شده  کاتيون: )a( غشاي  تبادل  از سطح غشاهاي   SEM شکل 2- تصاوير 
اکسيد-پلي آنيلين.

Fig. 2. SEM surface images of cation exchange membranes: (a) pristine membrane, (b) and (c) modified membrane by chitosan 

layer-GO/PANI nanocomposite.

                (a)     (b)     (c)

شکل 3- محتواي آب غشاي پايه و غشاهاي تبادل کاتيون اصلاح شده 
با لايه کيتوسان-نانوکامپوزيت گرافن اکسيد-پلي آنيلين.

Fig. 3. Water content of pristine membrane and modified cation 

exchange membranes by chitosan-GO/PANI nanocomposite layer.
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ناهمگن، در اثر وجود لايه اصلاح کننده آب دوست، به نزديک تر شدن 
راحتي  موجب  که   ]30[ شد  منجر  غشا  سطح  به  آب  مولکول هاي 
 15 min انتقال يون مي شود. نتايج مربوط به اندازه گيري ها در زمان
نشانگر کاهش شايان توجه اين پارامترها در نمونه 5 است. اين مسئله 
تجمع  امکان  نيز  و  نمونه  اين  آب  محتواي  مقدار  کاهش  از  ناشي 
 نانوصفحه هاي به کار رفته در غلظت زياد آن ها در لايه اصلاح کننده 
 است که با کاهش مقدار سطح فعال آن ها سبب کاهش مقدار تراوايي و 

نشانگر  به وضوح  آزمون  دو  اين  نتايج  مقايسه  مي شود.  يون  شار 
افزايش مقدار تراوايي و شار يون ها با افزايش زمان آزمون است. در 
واقع با گذشت زمان، pH محلول آندي در تماس با سمت غشا کاهش 
مي يابد و محيطي اسيدي را شکل مي دهد. کاهش مقدار pH محلول 
عاملي سولفونيک  گروه هاي  تفکيک  مقدار  کاهش  الکتروليت سبب 
غشا شد که دخالت گروه هاي عاملي در عبور و مرور يون ها را کاهش 

داد و موجب عبور آزادانه يون ها و افزايش شار شد. 

مقاومت‌يوني‌سطحي‌غشاها
مقاومت يوني سطحي غشاي اصلاح نشده و نيز دو نمونه از غشاهاي 
اصلاح شده با لايه کامپوزيتي کيتوسان-نانوکامپوزيت گرافن اکسيد-
پلي آنيلين )نمونه هاي 3 و 5( در شکل 6 نشان داده شده است. نتايج 
نشان مي دهد، غشاهاي اصلاح شده در مقايسه با نمونه اصلاح نشده، 
افزايش  از  ناشي  موضوع  اين  دارند.  کمتري  يوني سطحي  مقاومت 

شکل 5- تراوايي غشاهاي تبادل کاتيون اصلاح شده با لايه کيتوسان-
نانوکامپوزيت گرافن اکسيد-پلي آنيلين پس از 15 و min 30 الکترودياليز.
Fig. 5. Permeability of modified cation exchange membranes 

by chitosan-GO/PANI nanocomposite layer after 15 and 30 min 

electrodialysis.

شکل 6- مقاومت يوني سطحي غشاي تبادل کاتيون پايه و غشاهاي 
اصلاح شده با لايه کيتوسان-نانوکامپوزيت گرافن اکسيد-پلي آنيلين.

Fig. 6. Areal ionic resiatance of cation exchange: pristine  

membrane and the modified membranes by chitosan-GO/PANI  

nanocomposite layer.

جدول 3- مقدار جداسازي-حذف Ca و Mg طي فرايند الکترودياليز.
Table 2. The amount of Ca and Mg separation/removal during 

electrodialysis process.
Memberane 

sample
time (min) Ca (%) Mg (%)

1
15 

30 

59.33

57.66

78.76

78.36

3
15 

30 

61.08

57.41

79.57

78.23

با لايه  تبادل کاتيون اصلاح شده   شکل 4- شار يون سديم غشاهاي 
 30  min کيتوسان-نانوکامپوزيت گرافن اکسيد- پلي آنيلين پس از 15 و

الکترودياليز.
Fig. 4. The sodium flux of modified cation exchange mem-

branes by chitosan-GO/PANI nanocomposite layer after 15 

and 30 min electrodialysis.
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خاصيت  و  کيتوسان  لايه  وجود  نتيجه  در  غشا  سطحي  آب دوستي 
جذبي لايه اصلاح کننده سطحي است که امکان برهم کنش يون ها را با 
غشا افزايش مي دهد و موجب آساني انتقال يون ها از فاز غشا مي شود.

حذف‌سختي‌هاي‌آب
براي بررسي عملکرد غشاها در حذف يون هاي کلسيم و منيزيم از 
آب، نمونه غشاي اصلاح نشده )نمونه 1( و غشاي داراي بيشترين شار 
يوني )نمونه 3( انتخاب شدند. آزمون در سلول الکترودياليز به مدت 
min 15 انجام شد. پس از آن غشاها کاملًا با آب مقطر شسته شدند و 

 به مدت min 30 مورد آزمايش مجدد قرار گرفتند. نتايج آزمون ها در 
جدول 3 آمده است. نتايج نشانگر بيشتربودن مقدار جداسازي غشاي 3 
اين غشا،  به غشاي 1 است. خاصيت آب دوستي زياد سطح  نسبت 
در کنار وجود گروه هاي عاملي مربوط به کيتوسان و نانوصفحه هاي 
به کار رفته، سبب افزايش برهم کنش هاي يوني با غشا شده و در پي 
به  منيزيم  يون هاي  است.  بخشيده  بهبود  را  از غشا  يون ها  عبور  آن 
فاز غشا  از  با سرعت کمتري  بزرگ تر  دليل داشتن شعاع آب پوشي 
عبور مي کنند. احتمال قرارگيري اين يون ها روي نقاط فعال غشا و 
يا  کلسيم  عبور  براي  کمتر  فضاهاي  ايجاد  سبب  آن ها  مسموم کردن 

شکل 7- تصاوير SEM سطح غشاي شسته شده با )a( آب مقطر، )b( هيدروکلريک اسيد 1 مولار و )c( پاک سازي شده با دستگاه فراصوت .
Fig. 7. SEM images of washed membrane surface by: (a) de-ionized water, (b) 1 M HCl and (c) cleaned membrane by ultrasonic 

instrument.

           (a)     (b)     (c)

جدول 4- مقايسه خواص الکتروشيميايي غشاي ساخته شده در اين پژوهش با ساير گزارش ها و برخي نمونه هاي تجاري.
Table 3. Comparison between the electrochemical properties of prepared membrane in this study and some other earlier reports 

and commercial samples. 

 Memberane sample
Sodium flux

(mol/m2.s) × 105

Areal ionic resiatance

(W.cm2)

Water content

(%)
Prepared membrane in this study 7.52 10.27 16.59

Membrane with surface film

PAA-PANI/MWCNTs [17]

 PAA- Iron-Nickel Oxide NPs [16]

AMPS/SAC NPs [18]

10.07

7.6

17.6

22

12.2

10.5

34.6

43.9

23.5
Commercial membrane

 Ralex, CMH-PES [18]

 RAI, USA (R-5010-H) [18]

 CSMCRI, Bhavnagar India [18]

 Ionics Inc., USA (61CZL386) [18]

Asahi Glass Co. Ltd. Japan [18]

Tokuyama Soda Japan (Neosepta) [18]

-

-

-

-

-

-

> 10

8 - 12

4 - 6

9

2 – 4.5

1.8 – 3.8

> 55

20

14

40

25

25 - 30
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جذب آن روي فاز غشا شده است. همان طور که نتايج نشان مي دهد، 
استفاده مجدد از غشاها به مدت min 30 از آزمون، نسبت به آزمون 
موضوع  اين  است.  کرده  حاصل  را  کمتري  جداسازي  درصد  اوليه 
نشانگر کاهش عملکرد نمونه 1 به مقدار 2 و %0/5 به ترتيب براي 
کلسيم و منيزيم است. اين مقادير براي نمونه 3 به ترتيب برابر 6 و 
بيشتر دچار کاهش  فعال  نقاط  دليل داشتن  به  نمونه 3  %1/6 است. 
عملکردي بيشتري است و در واقع يون هاي بيشتري روي سطح اين 
نمونه باقي مانده اند که بايد با روش هاي شيميايي و مکانيکي از قبيل 

اسيدشويي، بازشويي و امواج فراصوت از سطح غشا زدوده شوند.

بررسي‌گرفتگي‌سطح‌غشا
از  پس   3 نمونه  غشاي  سطح  از  الکتروني  ميکروسکوپ  تصاوير 
 )c(و-)a(  7 شکل هاي  در  الکترودياليز،  مستعمل  غشاي  پاک سازي 
غشاي  سطح  نشانگر  ترتيب  به  شکل  اين  است.  شده  داده  نشان 
با  پاک سازي شده  غشاي  و   1  M اسيد  با  و  مقطر  آب  با  شسته شده 
دستگاه فراصوت است. همان طور که در شکل a( 7( ديده مي شود، 
در  اما  است.  نمايان  غشا  اين  سطح  روي  آلودگي  از  بخش هايي 
شکل هاي b( 7( و )c( نشانه اي از آلودگي هاي سطحي وجود ندارد. 
در  غشاها  اين  سطحي  آلودگي هاي  گرفت،  نتيجه  مي توان  بنابراين 
به کارگيري دستگاه فراصوت کاملًا زدوده  يا  با اسيد  اثر شست وشو 
شده اند. با توجه به اينکه استفاده از دستگاه فراصوت نياز به استفاده 
جايگزين  مي تواند  فرايند  اين  مي کند،  مرتفع  را  شيميايي  مواد  از 
با  پژوهش  اين  نتايج  پايان،  در  باشد.  احياي شيميايي غشاها  روش 
در  است.  شده  مقايسه   تجاري  غشاهاي  نيز  و  مشابه  پژوهش هاي 
 جدول 4 خواص الکتروشيميايي نمونه بهينه اين مطالعه و چند نمونه 

غشايي ديگر آمده است که نشان مي دهد، خواص الکتروشيميايي اين 
نمونه با گزارش هاي ارائه شده و نيز نمونه هاي تجاري قابل رقابت است.

نتيجه‌گيری‌

در اين پژوهش، با استفاده از لايه کامپوزيتي کيتوسان و نانوکامپوزيت 
گرافن اکسيد-پلي آنيلين، سطح غشاهاي تبادل کاتيوني ناهمگن اصلاح 
تأييد کردند.  اين لايه را  SEM تشکيل  FTIR و تصاوير  نتايج  شد. 
غشاهاي اصلاح شده در اين پژوهش، تراوايي و شار سديم بيشتري 
افزايش زمان  با  پارامترها  اين  اوليه دارند و مقادير  به غشاي  نسبت 
آزمون الکترودياليز بيشتر شدند. غشاهاي اصلاح شده مقاومت يوني 
نمونه غشاهاي  دارند. همچنين،  اوليه  نمونه  به  نسبت  سطحي کمي 
اصلاح شده قابليت مطلوبي در حذف سختي آب داشته اند، به طوري 
که در زمان min 15 درصد جداسازي يون هاي کلسيم و منيزيم به 
غشاهاي  سطح  از   SEM تصويربرداري  رسيد.   79% و   61 از  بيش 
استفاده شده، قابليت زياد دستگاه فراصوت براي حذف آلودگي هاي 
سطحي غشا را نشان مي دهد. مقايسه خواص اين غشاها با غشاهاي 
ساخته شده در ساير پژوهش و نيز غشاهاي تجاري، نشانگر خواص 

الکتروشيميايي مناسب اين غشاهاست. 

قدرداني
از دانشگاه اراک به دليل حمايت مالي از اين کار پژوهشي تشکر و 

قدرداني مي شود.
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