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Hypothesis: Discharge of heavy metals into water effluents poses irreparable 
risks that must be necessarily removed. Although existing membrane 
technologies such as nanofiltration have played an important role in the 

removal of heavy metals due to their pore size, the concern raised by fouling in this 
process is considerable. On the contrary, due to the large pore size of the ultrafiltration 
membranes, the fouling phenomenon  is small, but their ability to remove heavy metals 
is limited. Therefore, by the combination of absorption and ultrafiltration process in 
the form of photocatalytic absorption membrane, the advantages of these methods can 
be obtained simultaneously.
Methods: At first, polymeric ultrafiltration membrane was synthesized by phase 
inversion method. The photocatalytic nanoparticles synthesized as adsorbent were 
coated on the surface of the ultrafiltration membrane by a chitosan solution. In the next 
step, adsorption and reduction of Cr(VI) were investigated in continuous and batch 
systems. On the other hand, the antifouling property of the synthesized membrane 
was examined in a dead-end system by sodium alginate. photoluminescence (PL), 
FTIR and XRD analyses were performed to confirm the synthesis of photocatalytic 
nanoparticles, while EDX, FE-SEM and contact angle analyses were used to identify 
the morphology of the synthesized adsorption membrane.
Findings:The outcomes demonstrated that the addition of photocatalytic ZnO 
nanoparticles doped with Mg improved chromium removal performance from 39% to 
70% and 77.8% under visible light and ultraviolet radiation, respectively. On the other 
hand, the addition of nanoparticles reduced the hydrophilicity of the membrane due to 
the lattice and wall-like structure of Mg-doped ZnO and thus reduced the amount of 
permeation flux from 53 to 33 and 28 L/m2h under visible and ultraviolet irradiation.
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فرضیه: ورود فلزات سنگین به پساب های آبی، خطرهای جبران ناپذیری را به همراه داشته و حذف 
به واسطه   نانوصافش  مانند  فناوری های غشایی موجود  اگرچه  انکارناپذیر است.  آن ها ضرورتی 
عامل  جرم گرفتگی  اما  داشته اند،  سنگین  فلزات  حذف  در  بسزایی  نقش  غشا  حفره  های  اندازه 
نگران کننده اي به شمار می آید. در مقابل، غشای فراصافشی اگرچه به دلیل اندازه حفره های بزرگ تر، 
مشکلات جرم گرفتگی ناشی از فشار عملیاتی زیاد را نداشته اما قابلیت حذف فلزات سنگین را نیز 
ندارد. از این رو، می توان با ترکیب روش های جذبی و غشایی فراصافشی در قالب غشای جذبی 

نورکاتالیزی، به طور هم زمان از مزایای این روش ها بهره برد.
روش ها: ابتدا غشای فراصافشی پلیمری با روش وارونگی فاز، سنتز شد. سپس، نانوذرات نورکاتالیزگر 
سنتزشده به عنوان جاذب به همراه محلول دارای جاذب کیتوسان به صورت یک لایه پوششی، روی 
سطح غشا قرار داده شد و عملکرد حذف فلز سنگین کروم)VI( به کمک غشای جاذب سنتزشده در 
دو سامانه ناپیوسته و پیوسته بررسی شد. از طرف  دیگر، عملکرد ضدجرم گرفتگی غشای سنتزشده 
نیز در سامانه صافشی انتهابسته   با سدیم آلژینات ارزیابی شد. آزمون های، FTIR و نورتابی فوتونی 
و   EDX ،FE-SEM آزمون های  و  سنتزشده  نورکاتالیزگر  نانوذره  ساختار  بررسی  برای   )PL( 

زاویه تماس برای شناسایی شکل شناسی غشای جذبی سنتزشده انجام شد.
یافته ها: نتایج حاکی از آن است که افزودن نانوذرات نورکاتالیزگر روی اکسید دوپه شده با منگنز به 
سطح غشای فراصافشی دارای کیتوسان، باعث بهبود عملکرد حذفی کروم از %39 به %70 در محدوده  
 نور مرئی و %77 تحت تابش پرتو فرابنفش شده است. از طرف دیگر، به دلیل ساختار شبکه ای و 
و  کاهش یافته  کیتوسان  دارای  غشای  آب دوستی  منگنز،  با  دوپه شده  اکسید  روی   دیوارمانند 
مقدار شار عبوری نیز از 53 به 33 و L/m2.h 28 تحت تابش نورمرئی و فرابنفش کاهش یافته است. 
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مقدمه
امروزه مقدار زيادی از پساب های سمی آلوده به فلزات سنگین ناشی 
از صنايع متالورژی، شیمیايی، معدنی و انرژی هسته ای بدون انجام 
فرايندهای تصفیه مناسب در محیط زيست رها می شوند ]1،2[. حتی 
وجود مقادير بسیار کمی از فلزات سنگین در طبیعت، حیات گیاهان، 
حیوانات و ساير موجودات زنده را به خطر می اندازد ]3[. از اين رو، 
حذف فلزات سنگین از پساب های آبی به عنوان يکی از دغدغه های 
اساسی در زمینه زيست. محیطی به شمار می آيد. کروم به عنوان يکی از 
فلزات سنگین در طبیعت در حالت کروم سه ظرفیتی و شش ظرفیتی 
وجود دارد که شکل سه ظرفیتی آن سمیت کمتری دارد. از اين رو، يکی از 
 روش های حذف کروم)VI(، کاهش به شکل سه ظرفیتی آن است ]4[. 
رسوب دهي  به  توان  می  کروم  حذف  در  ها  روش  ترين  رايج  از 
صافش  شناورسازی،  سازی،  لخته  و  انعقاد  يونی،  تبادل  شیمیايی، 
.]5-7[ کرد  اشاره  سطحی  و جذب  الکتروشیمیايی  تصفیه   غشايی، 
آلودگی  متداول در حذف  های  از جمله روش  فرايندهای غشايی    
از پساب ها هستند که در آن غشاهای نانوصافشی و اسمز معکوس 
سنگین  فلزات  جداسازی  در  ريز  بسیار  حفره  اندازه  داشتن  به دلیل 
فشار  به دلیل  اين،  وجود  با   .]8-10[ مؤثرترند  آبی،  پساب های  از 
عملکردی و هزينه  عملیاتی زياد و نیز افزايش احتمال گرفتگی، استفاده 
 از اين روش ها در مقیاس صنعتی با محدوديت مواجه است ]11،12[. 
در مقابل اگرچه استفاده از غشاهای میکروصافشی وفراصافشی به دلیل 
اما بزرگ تربودن  گیرد،  بیشتر مورد توجه قرار می  فشار عملیاتی کم 
سنگین،  فلزات  ذرات  اندازه  به  نسبت  غشاها  اين  حفره هاي  اندازه 

قابلیت کاربرد آن ها را ناممکن کرده  است. امروزه با ترکیب نانوذرات 
غیرآلی )به عنوان عامل جذبی( به غشاهای میکروصافشی و فراصافشی 
پلیمری می توان اين مشکل را حل کرد ]15-13[. جدول 1 کاربرد 

برخی از انواع غشاها را در حذف فلز کروم نشان می دهد.
مطالعات نشان می دهد، از میان جاذب های مختلف، نانواکسیدهای 
به دلیل   )Fe2O3 و   Al2O3 ،TiO2 ،MgO ،ZnO ،MnO2 )مانند:  فلزی 
فعالیت زياد و سطح ويژه بزرگ در حذف فلزات سنگین بیشتر استفاده 
به دلیل  اکسید  نانوذرات روی  از  پژوهش حاضر  در   .]23[ مي شوند 
داشتن مزايايی از قبیل سنتز آسان و ساده و نیز خاصیت نورکاتالیزي 
راه های  از  يکی   .]24-26[ است  استفاده شده   )VI(کروم در حذف 
خواص  اصلاح  نورکاتالیزگر،  ذرات  نورکاتالیزي  خاصیت  بهبود 
)ترکیب کردن(  دوپه کردن  با  موضوع  اين  که  آن هاست  الکترونی 
اتم های مختلف از جمله گوگرد، آلومینیم، نیتروژن، منگنز و منیزيم 
در ساختار آن ها تحقق می يابد ]27[. Lavand و همکاران ]27[ نشان 
داده اند، با افزودن نیتروژن در ساختار روی اکسید، ظرفیت جذب آن 
بیان   ]28[ همکاران  و   Ma است.  يافته  افزايش  مرئی  نور  ناحیه  در 
کردند، افزودن منگنز در ساختار روی اکسید باعث افزايش خاصیت 
آن  نورکاتالیزي  خاصیت  بهبود  نیز  و  مرئی  نور  ناحیه  در   جذب 
 می شود. Putri و همکاران ]29[ با دو روش گرماتجزيه )pyrolysis( و 
را در  منگنز  با  اکسید  آب گرمايي )hydrothermal( دوپه کردن روی 
چهار غلظت مختلف از منگنز بررسي کردند. نتايج پژوهش حاکی از 
آن است که افزودن منگنز به ساختار روی اکسید سبب تغییر الگوی 
رشد، کاهش شکاف انرژی و در نتیجه بهبود خاصیت نورکاتالیزي در 
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Table 1. The performances of membranes for removal of Cr(VI). 
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آن می شود. به طوری که مقدار تخريب نورکاتالیزي رنگ آبي متیلن با 
روی اکسید خالص از %68 به %77 پس از دوپه کردن منگنز افزايش 

يافته است.  
از نانوذرات  نورکاتالیزگر روی اکسید دوپه شده با منگنز به صورت 
جاذب مجزا در سامانه های جذب در حذف کروم استفاده شده است، 
و  کیتوسان  داراي  فراصافشي  غشای  سطح  روی  آن  از  استفاده  اما 
کاربرد آن در حدف کروم تاکنون ارزيابی نشده است. در روش غشای 
و  برد  بهره  غشا  و  جذب  روش  دو  هر  مزايای  از  توان  می   جذبی، 
سنگین  فلزات  حذف  غشا،  سطح  و  ساختار  در  جاذب  ترکیب  با 
به صورت گزينشي انجام شود. در اين پژوهش، به کمک فرايند غشای 
با  از مزايای هر دو روش جذب و غشا بهره گرفته شده و  جذبی، 
ترکیب جاذب در ساختار و سطح غشا به صورت گزينشي، مقدار حذف 
کروم)VI( بررسی شده است. بر اين اساس، با افزودن منگنز به روی 
اکسید به عنوان عامل دوپه شونده، مقدار افزايش خاصیت نورکاتالیزي 
تهیه غشای  به منظور  بررسی شده است.  نیز  مرئی  نور  ناحیه  آن در 
جذبی نورکاتالیزي، نانوذرات روی اکسید دوپه شده با منگنز به همراه 
محلول کیتوسان بر سطح غشای پلیمری فراصافشي پوشش دهی شد. 
کروم)VI( تحت  نورکاتالیزي  فرايند جذب و حذف  راستا،  اين  در 
 ،Yan تابش نور مرئی و فرابنفش بررسی شده و داده ها با مدل جذبی
 برازش شدند. همچنین، عملکرد ضدجرم گرفتگی غشا نیز ارزيابی شد.

تجربي

مواد 
دی متیل فرمامید  و   )PES Ultras on E6020P( اترسولفون  پلی  از 
)Sigma-Aldrich( به ترتیب به عنوان پلیمر اولیه و حلال پلیمر در تهیه 
منگنز  با  دوپه شده  اکسید  روی  نانوذرات  سنتز  در  شد.  استفاده  غشا 
آبه )Merck( و متانول  آبه و منگنز استات چهار  از روی استات دو 
شد.  استفاده   )Merck( هیدروکسید  پتاسیم  و   )Sigma-Aldrich(
 کیتوسان )با جرم مولکولی متوسط  kDa 530 (، پتاسیم دی کرومات، 
اسید،  سیتريک  هیدروکسید،  سديم  استون،  کاربازيد،  5،1-دی فنیل 
هیدروکلريک اسید %38 و سديم آلژينات از شرکت Merck تهیه شدند.

دستگاه ها 
در اين پژوهش طیف نورسنج مدل UV2100-UNICO ساخت آمريکا، 
 FTIR ساخت هلند، طیف سنج Pro Pert’X مدل Philips پراش سنج
 Cary Eclipse مدل  نور  تابش  دستگاه  ژاپن،  ساخت   V_670 مدل 

مدل  میدانی  گسیل  پويشي  الکترونی  میکروسکوپ  آمريکا،  ساخت 
 X ساخت جمهوری چک، طیف سنج پراش پرتو VEGA TESCAN

مدل INEL ،Equinox ساخت فرانسه و دستگاه آزمون زاويه تماس 
)G10 )KRUSS BmbH Co ساخت آلمان به کار گرفته شدند.

 
روش ها

سنتز نانوذرات روی اکسید دوپه شده با منگنز
 51/8 °C 100 متانول در دمای mL 140پتاسیم هیدروکسید در mL ،ابتدا 
همگنی  و  بی رنگ  محلول  تا  شد  داده  قرار  مغناطیسی  همزن  روی 
حاصل شود. در تهیه نانوذرات روی اکسید داراي منگنز با غلظت 5%، 
mmol 21/3 از روی استات دو آبه به همراه mmol 1/2 منگنز استات 

4 آبه درون mL 100 متانول حل شده و سپس محلول تهیه شده داراي 
پتاسیم هیدروکسید و متانول به آن اضافه شد تا رسوب قهوه ای رنگی 
حاصل شود. محلول نهايی به مدت h 2 در دمایC° 51/8 روی همزن 
برای  حاصل  رسوب  حاوی  محلول  سپس،  شد.  هم زده  مغناطیسی 
سردشدن در دمای محیط به مدت دو روز بدون حرکت قرار داده شد تا 
 رسوب حاصل ته نشین شود. رسوب تشکیل شده با صافي از هم جدا و 
چند مرتبه با آب مقطر و سپس اتانول شسته شد. در نهايت، رسوب 
برای خشک شدن درون گرم خانه با دمای C° 126/85 قرار گرفت و 

نانوذرات تولیدشده Mn-ZnO نا  م گذاری  شد ]30[. 

سنتز غشای فراصافشي جذبی
سنتز غشای ساده فراصافشي  %16 وزنی )PES( با روش تغییر فاز و 
مطابق با کارهای پیشین انجام شد ]31،32[. پس از سنتز غشا و خشک شدن 
 آن در دمای محیط، نانوذرات نورکاتالیزگر روی اکسید دوپه شده با منگنز و 
کیتوسان با روش پوشش دهي روی سطح غشا قرار داده شدند. در اين 
 پژوهش، دو نوع غشای جذبی آماده شد که غشای اول داراي نانوذرات و 
کیتوسان )M.Mn-ZnO( و غشای دوم )M.base(، بدون نانوذره بوده 
است. برای تهیه غشای M.Mn-ZnO، ابتدا g 0/1 نانوذره نورکاتالیزگر 
در  کیتوسان   1  g/L )غلظت  کیتوسان  محلول   5  mL در   Mn-ZnO

محلول %1 حجمی سیتريک اسید با pH=5( ريخته شده و در حمام 
فراصوتي به مدت min 10 قرار داده شد تا در محلول پراکنده  شود. 
ريخته  برش زده شده  غشای  روی سطح  دست آمده  به  محلول  سپس، 
شده و به مدت h 24 در دمای محیط قرار داده شد تا خشک شود. 
غشاي M.base مشابه روش ساخت غشاي بیان شده در بالا، تهیه شد، 
نانوذره بود، به طوری که mL 5 از  فقط محلول کیتوسان اولیه بدون 
محلول کیتوسان روی سطح غشا ريخته شده و سپس در دمای محیط 

خشک شد ]33[.
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حذف نورکاتالیزگر کروم)VI( در سامانه ناپیوسته
غشای  نیز  و  نانوذره  با  جذب  آزمون  دوحالت  ناپیوسته  سامانه  در 

جاذب بررسی شده است.

Mn-ZnO آزمون جذب در تاریکی با نانوذرات
برای درک مقدار جذب کروم به وسیله نانوذرات روی اکسید دوپه شده 
از   0/1  g فرابنفش،  پرتو  تابش  بدون وجود  و  تاريکی  در  منگنز  با 
نانوذرات نورکاتالیزگر Mn-ZnO به mL 150 محلول ppm 3 پتاسیم 
 5  min به مدت  تعلیقه حاصل  و  اضافه شد   2 برابر   pH با  کرومات 
درون حمام فراصوت قرار گرفته تا نانوذرات به خوبی درون محلول 
مغناطیسی  همزن  روی   1  h به مدت  حاصل  محلول  شوند.  پراکنده 
هم زده شد تا مقدار جذب نانوذرات بررسی شود. غلظت اولیه و نهايی 
کروم با روش رنگ سنجی و مقدار جذب در طول موج nm 540 با 

طیف نورسنج به دست آمد ]34[.

حذف آلودگی در سامانه های ناپیوسته به کمك غشا
اين نوع آزمايش ها در دو حالت تابشی نور مرئی و پرتو فرابنفش انجام 
150 محلول   mL به  g 0/1 غشای نورکاتالیزگر  اين کار،  شد. برای 
بشر  سپس،  شد.  اضافه   2 برابر   pH با  دی کرومات  پتاسیم   3  ppm

 به مدت h 2 روی همزن مغناطیسی يک بار تحت تابش نور مرئی و 
 بار ديگر تحت تابش پرتو فرابنفش با قدرت W 250 قرار گرفت و 
هر min 15 يک بار، mL 6 برای اندازه گیری مقدار جذب، از بشر 
و  شده  جدا  مرکزگريز  دستگاه  با  نمونه  از  جامد  ذرات  شد.  جدا 
 غلظت کروم با روش رنگ سنجی به کمک طیف نورسنج در طول موج 
nm 540 محاسبه شد. ظرفیت جذب qe )برحسب میلی گرم جذب شده 

از  به ترتیب   )R%( کروم  يون  بازده حذف  و   )mg/g گرم جاذب  بر 
معادله هاي )1( و )2( محاسبه شد:

0 e
e

(C -C ) × Vq  = 
W

                                                 )1(

t

0

CR % = (1- ) × 100
C

                                             )2(

در اين معادله ها، C0 ،Ce و Ct، به ترتیب غلظت )mg/L( اولیه، غلظت 
تعادلی و غلظت در لحظه t است. V، نشان دهنده  حجم محلول )L( و 
W، نشان دهنده مقدار جرم )g( جاذب )در اينجا غشای نورکاتالیزگر 

به مقدار g 0/1( است.

بررسي عملکرد فراصافشي غشایی
استوانه ای  سامانه  در  غشاها  تهیه  شده،  غشاهای  عملکرد  بررسی  در 
انتهابسته با يک سلول استوانه ای، به مساحت cm2 15/205 و حجم 
mL 150 سنجش و ارزيابی شدند. آزمايش ها زير فشار bar 1/5 گاز 

  pH با  دی کرومات  پتاسیم  محلول   3  ppm اولیه  غلظت  و  نیتروژن 
برابر 2/5-2 در دو حالت تابشی نور مرئی و فرابنفش انجام شد. هر 
min 5 از خروجی مجموعه، نمونه گیری شده و مقدار حجم جريان 

مقدار  و  عبوری  دست آوردن شار  به  برای  آلودگی  عبوری و غلظت 
پس زنی آلودگی اندازه گیری شد. معادله هاي )3( و )4( به ترتیب شار 

عبوری و مقدار پس زنی را نشان می دهد: 

  VF = 
A × Δ t

                                                           )3(

f p
p

f

C - C
R (%) =  ×100

C
                                          )4(

V، حجم عبوری از غشا  در اين معادله ها، F، شار عبوری (L/M2.h)؛ 
 )L( يا حجم خروجی سامانه؛ A سطح مقطع مؤثر غشا در سامانه )m2( و 
Δ ، بازه زمانی )h( نمونه گیری است. Cf و Cp، نیز غلظت در خوراک و  t 

غلظت فاز عبوری )mg/L( را نشان می دهد ]35[.

بررسی خاصیت ضدجرم گرفتگی
آزمايش ها براي بررسی خاصیت جرم گرفتگی غشا در سامانه صافشي 
انتهابسته، شامل سه مرحله بوده است. در مرحله اول تا سوم به ترتیب 
از آب مقطر، سديم آلژينات با غلظت ppm 0/5 و دوباره از آب مقطر 
به عنوان خوراک در سامانه انتهابسته استفاده شد. در هر مرحله، خوراک 
به مدت h 2 از غشا زير فشار bar 1/5 عبور داده و مقدار حجم عبوری 
از غشا در هر min 15 براي محاسبه شار خروجی، اندازه گیری شد. 
 )UV تمام آزمايش ها در دوحالت متفاوت تابشی )نورمرئی و پرتو
انجام شد. مقادير نسبت مقاومت جرم گرفتگی برگشت¬پذير، نسبت 
ناپذير و نسبت مقاومت جرم گرفتگی  مقاومت جرم گرفتگی برگشت 

تا )8( به  از معادله هاي )5(  به ترتیب  بازيابي شار،  نیز نسبت  کل و 
دست می آيد:

0

W1 p
r

W

J - J
R = ( )

J
                                                                         )5(

0 1

0

w w
ir

w

J - J
R = ( )

J
                                                   )6(
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t r irR = R + R                                                      )7(

0

W1

W

JFR % =  ×100
J                                              )8(

جرم گرفتگی   ،Rir پذير؛  برگشت  جرم گرفتگی   ،Rr معادله ها،  اين  در 
برگشت ناپذير؛ Rt، جرم گرفتگی کل؛ FR، نسبت بازيابي شار؛ JW0 و 
JW1  به ترتیب شار آب مقطر پیش از صافش سديم آلژينات و پس از 

آن و Jp شار عبوری محلول سديم آلژينات است ]36،37[.

بررسي داده ها در سامانه پیوسته
يکی از مدل هايی که برای توصیف سینتیک حذف فلزات سنگین در 
ستون جذب ارائه داده می شود، مدل ارائه شده توسط Yan است ]38[. 

شرح اين معادله در معادله )9( آمده است:

t

a0

C 1 = 1- tC 1+ ( )
b

                                                                 )9(

max

0

q mb = 
C Q

                                                        )10(

در اين معادله ها، C0 و Ct، غلظت ورودی و خروجی يون های فلزی 
)t ،(mg/L، زمان )min( و a، ثابت مدل Yan است. در معادله )11( 
 )mg/g( بیشترين مقدار غلظت ماده حل  شونده در فاز جامد qmax نیز
است که توسط اين مدل پیش بینی می شود. همچنین، m، جرم جاذب 

استفاده شده )g( و Q، دبی ورودی خوراک )mL/min( است.

نتایج و بحث

 M.Mn-ZnO شناسایی ساختار نانوذرات
 X پراش سنجي پرتو

برای شناسايی ماهیت بلوري نورکاتالیزگرها، تجزيه و تحلیل آزمون 
 1/5  nm طول موج  با   9/25-80  )2  °( زاويه  محدوده   در   )XRD( 
 XRD الگوهای   1 شکل  شد.  انجام   Philips پراش سنج  به کمک 
 Mn-ZnO پراش  پیک های  می دهد.  نشان  را   Mn-ZnO نانوذره 
خالص   ZnO استاندارد   )wurtzite( ساختار شش ضلعی  با  سنتزشده 
مطابقت دارد ]28،39[ و هیچ پیک اضافه ای مبنی بر وجود ناخالصی 

می شود.  مشاهده   )101( در  آن  پراش  پیک  شديدترين  نشد.  ظاهر 
در حالت کلی، نمونه   Mn-ZnO تفاوت زيادی در پیک های جذب 
 ZnO نداشته است و فقط پیک ها به سمت زاويه کمتر کمی جابه جا 

زاويه  صفحه ای،  بین  فاصله  افزايش  با   ،Bragg قانون  طبق  شده اند. 
پراکندگی به عنوان تابعی از امواج پراکنده شده از سطح شبکه کاهش 
شديدترشدن  و  Mn-ZnO   باريک تر  نمونه  در  همچنین،  يابد.  می 
تولیدی و  بلورينگي زياد مواد   پیک های )101( و )002( نشان دهنده  
انقباض شبکه براساس معادله Bragg است. همچنین، هیچ پیک اضافه ای 
مرتبط با منگنز و منگنز اکسید وجود ندارد و پیک حاصل از ناخالصی 
قرارگرفتن  به جای   Mn2+يون های می  دهد،  نشان  اين  نمی شود.  ديده 

بینابینی، در موقعیت های شبکه +Zn2 جای گرفته اند ]28،39[.

.Mn-ZnO نانوذرات XRD شکل1- طیف
Fig. 1. XRD spectrum of Mn-ZnO nanoparticles.

.Mn-ZnO نانوذرات FTIR شکل 2- طیف
Fig. 2. FTIR spectrum of Mn-ZnO nanoparticles.
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طیف سنجي زیرقرمز تبدیل فوریه 
تعیین  و  نمونه ها  شیمیايی  ساختار  تعیین  برای   FTIR آزمون  از 
طیف سنجی  شد.  استفاده  نانوذرات،  در  عاملی  گروه های  وجود 
شد.  انجام   FTIR طیف سنج  با   400-4000  cm-1  محدوده در 
روی  نانوذرات  به  مربوط   )FTIR( فوريه  تبديل  زيرقرمز  طیف 
در  شده  است.  داده  نشان   2 شکل  در  منگنز  با  دوپه شده    اکسید 
Mn-ZnO پیک گسترده ای در عدد موجيcm-1 465 مربوط به پیوند 

 1500-1657  cm-1 مشاهده می شود. دو پیک جذبی در محدوده Zn-O 

حوالی در  پیک  است.  شده  داده  نسبت   O=C=O متقابل  کشش   به 
به   3436   cm-1 و  استات  در   C-H کششي  ارتعاش  به   2933  cm-1

ارتعاش کششي گروه هیدروکسیل مربوط است ]40[. 

آزمون نورتابی فوتونی 
نانوذرات  آزمون نورتابی فوتونی )photoluminescence, PL( برای 
 325 nm در دمای محیط و طول موج برانگیزش Mn-ZnO نورکاتالیزي 
با دستگاه تابش نور )PL( انجام شد که در شکل 3 نشان داده شده 
اصلی  پیک  چهار  شامل  کلی  طور  به  بلوري  نانوذرات  طیف   است. 
و   395-396  nm محدوده  در  قوی   UV انتشار  پیک  يک   است، 
 441 nm يک پیک ضعیف در محدوده  انتشار آبی حوالی طول موج
در  ديگر  ضعیف  آبی-سبز  انتشار  پیک  يک  همچنین،  دارد.  وجود 
ناچیز در  بسیار  نوار سبز  انتشار  نیز يک  محدوده  nm 484-480 و 
در  و گسترده  قوی  پیک  شود.  مشاهده می   525-530 nm محدوده 
نوترکیبی   )exciton( اکسیتون  اثر  به  مربوط  UV   می تواند  محدوده 
باشد.   Mn-ZnO نزديک  لبه   انتشار  نوار  از  ناشی  دوباره(  )ترکیب 
 انتشار پیک ضعیف آبی و آبی-سبز به احتمال زياد به دلیل نقص های

پژوهش های ساير  در  اين مطلب  است.  بلوري  نانوذرات  در  سطح، 
پژوهشگران نیز گزارش شده است ]41[. مطابق مطالعات، پیک انتشار 
بسیار ضعیف سبز ناشی از وجود ناخالصی، نقص ساختاری يا جای خالی 
 اکسیژن يون شده در ZnO است که در آزمون مذکور ديده نمی شود ]42[. 
و  الکترون  نوترکیبی  شدت  فوتونی،  نورتابی  آزمون  اين   در 
 PL متناسب است، به طوری که کاهش شدت PL حفره با شدت پیک
پس از دوپه کردن منگنز نشان داد، منگنز به عنوان عامل مؤثري در کاهش 
اثر نوترکیبی جفت الکترون-حفره عمل می کند. به طور کلی، کاهش 
شدت PL ناشی از کاهش اثر نوترکیبی، به افزايش فعالیت نورکاتالیزي 
در  الکترون-حفره  بازترکیبی  سرعت  ديگر،  عبارت  به  می شود.  منجر 
يافته  افزايش  بار  های  حامل  عمر  طول  و  افتاده  تأخیر  به   Mn-ZnO

است. در نتیجه، حامل های بار زمان بیشتری برای شرکت در واکنش 
اکسايش-کاهش به منظور تجزيه آلاينده های آلی دارند. به همین ترتیب، 

عملکرد نورکاتالیزي در Mn-ZnO بهبود يافته است ]43،44[.

شناسایی ساختار غشای جذبی نورکاتالیزي
 )FE-SEM( آزمون میکروسکوپی الکترونی پویشي گسیل میدانی

شکل شناسي و خواص نانوذرات و غشاها و نیز يکنواختی در پراکندگی 
میکروسکوپ  به کمک   FE-SEM آزمون  با  غشا،  سطح  در  نانوذرات 
الکترونی پويشي گسیل میدانی بررسی شد. تصاوير FE-SEM از سطح 
سطح مقطع عرضی برای غشاهای فاقد نانوذره و داراي کیتوسان، به عنوان 
غشای پايه )M.base( و غشای داراي نانوذره روی اکسید دوپه شده با 

منگنز و کیتوسان )M.Mn-ZnO( در شکل 4 نشان  داده شده  است. 
 مطابق شکل a( 4( و )b(، تصوير FE-SEM غشای PES ساده و 
 )d( و )c( 4 خالص، سطح يکنواخت و صاف را نشان داده است. شکل 
کیتوسان  دارای  و  نانوذره  بدون  از سطح غشای   FE-SEM تصاوير 
است،  مشخص  تصوير  در  همان طورکه  می دهد.  نشان  را   M.base

پیوند  با  که  مانندی  کانال  با ساختار  کیتوسان  با يک لايه   سطح غشا 
داخلی به هم متصل شده اند و ماتريس متخلخلی را تشکیل داده اند، 
تا  می کند  کمک  کیتوسان  کانال مانند  ساختار  است.  شده  پوشانده 
مولکول های آب درون ماتريس آن به تله افتاده و باعث آ ب دوستی 
شود. همچنین، در شکل d( 4( که تصوير سطح مقطع عرضی آن را 
 نشان می دهد، تشکیل لايه کیتوسان بر سطح غشا مشخص است ]45[. 
و  با  کیتوسان  داراي  غشای  سطح  از   )e( و   )c(  4 تصاوير  مقايسه 
و  کانال مانند  ساختار  دهد،  می  نشان  اکسید،  روی  نانوذرات   بدون 
پديد  متراکم تر  ساختاری  و  است  يافته  تغییر  کیتوسان   شبکه ای 
وجود  با  کیتوسان  شبکه ای  کانال های  ديگر،  به عبارت  آورد.  می 
نانوذرات ZnO کوچک تر شده است و سطح با وجود تراکم بیشتر، 

.Mn-ZnO نانوذره PL شکل3- طیف
Fig. 3. PL spectrum of Mn-ZnO nanoparticle.
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از يکنواختی بیشتری برخوردار می شود. مطابق پژوهش های پیشین، 
رايج  شکل شناسي  که  دارند  نانومیله   ساختار  اکسید  روی  نانوذرات 
 ZnO است ]46[. ساختار نانومیله ای نانوذرات ZnO برای نانوذرات
پس از دوپه شدن با منگنز به ساختار نانوديوار تبديل شده که اين نوع 
تغییر در ساختار را می توان به شرايط سنتز آن نسبت داد. در سنتز 
 )calcination( روی اکسید، پس از فرايند خشک شدن، فرايند تکلیس
اما در سنتز حالت دوپه شده، فرايند تکلیس  اتفاق می افتد،  در کوره 
حذف شده و به همین دلیل اندازه  ذرات تشکیل شده افزايش می يابد و 
 شبکه نانوديوار )nanowall( با ساختاری لانه مانند را مطابق شکل 4 
)g( و )f( نشان مي دهد. به منظور مقايسه بهتر، تصاوير FE-SEM در 
نانوذره تهیه شد.  بزرگ نمايی بیشتر از سطح غشای کیتوسان داراي 
همان طور که مشهود است،  اين ساختار شبکه ا ی نانوديوار لانه مانند، 
به صورت يکنواخت و به هم پیوسته تشکیل شده و ضخامت متوسط 
 آن مطابق شکل e( 4( و )f( حدود nm 30 است ]47،48[. تصاوير 
 )f( و )e( 4 سطح مقطع عرضی به ازای هر دو نمونه در تصاوير FE-SEM 

معمول  نامتقارن  ساختار  دهنده   نشان  تصاوير  شده  است .  داده  نشان 
غشای پلیمری بوده که از بالا به پايین به سه ناحیه تقسیم می شود: يک 
لايه پوستی متراکم بسیار نازک در بالا، يک لايه ضخیم انگشت مانند 
حفره هاي  اندازه   .]49[ انتها  در  درشت حفره ها  و  میانه  در  متخلخل 

غشاهای آماده شده حدود µm 2 تا µm 3 بود. مقايسه تصاوير سطح 
مقطع عرضی دو نمونه ، تشکیل لايه متراکم و دارای ضخامت شامل 

نانوذره و کیتوسان بر سطح غشا را نشان می دهد.

EDX آزمون
 X پرتو  پراش  با طیف سنج  که   (EDX)  X پرتو انرژي  پاشنده   آزمون 
گرفته شده براي تشخیص خلوص شیمیايی ترکیبات موجود در غشا 
استفاده شد. نتیجه آزمون در شکل 5 نیز مؤيد وجود نانوذرات در ترکیب 
غشاهای جذبی بوده است. نتايج EDX وجود N ،O و C را در غشای 
M.base نشان می دهد که وجود کربن و اکسیژن و نیتروژن، به وجود 

 M.Mn-ZnO پلیمر و کیتوسان در ساختار غشا مربوط است. در نمونه
افزون       بر اکسیژن و کربن، اتم روی )Zn( و منگنز )Mn( نیز مشاهده شده 
که حاکی از وجود منگنز در ساختار روی اکسید است. جدول 2 مقدار 

ترکیب درصد هر يک از اتم ها را در ساختار غشا نشان مي دهد.

آزمون زاویه تماس
اين  در  مي آيد.  به شمار  غشا  عملکرد  در  مهمي  فاکتور  آب دوستی 
آزمون زاويه تماس بین قطره  آب و سطح غشا، اندازه گیری می شود. 
 آزمون زاويه تماس انجام شده و نتايج حاصل از اين آزمون در شکل 6 

،M.base (PES/Chitosan) (d)، (c) ،پلی اترسولفون (b) ،(a) در بزرگ نمايی مختلف از سطح و سطح مقطع عرضی غشاها FE-SEM شکل4-تصاوير 
.M.Mn-ZnO (h) ،(g) M.Mn-ZnO (PES/Chitosan+MnZno)(f)،(e) و

Fig. 4. The surface and cross sectional FE-SEM images at different magnifications: (a), (b) PES, (c), (d) M.base (PES/Chitosan), 

(e), (f) M.Mn-ZnO (PES/Chitosan+MnZno), and (g), (h) M.Mn-ZnO.

                       (a)                                                (b)                                                (c)                                             (d)

                       (e)                                                (f)                                                (g)                                                (h)
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نشان داده شده است. نتايج حاکی از آن است، افزودن نانوذرات روی 
با منگنز بر سطح غشا سبب کاهش آب دوستی آن  اکسید دوپه شده 
از  بیش  تماس  زاويه  به دلیل  نمونه  دو  هر  کلی،  حالت  در   می شود. 
° 90، در دسته غشاهای آب دوست به شمار می آيند. طبق نتايج، زاويه 
تماس غشای M.base با افزودن نانوذرات Mn-ZnO از ° 53 به ° 60 
افزايش يافت. اين پديده نشان می  دهد، نانوذرات Mn-ZnO در برابر 

کیتوسان خالص نسبت به آب تمايل کمتری دارند.
آب دوستی، زبری سطح، تخلخل و شیمی سطح غشا از عوامل مؤثر 
از   M.Mn-ZnO اگرچه غشای  تماس غشا هستند.  زاويه  بررسی  در 
لحاظ چشمی زبری بیشتری نسبت به غشای M.base نشان داده است، 
اما عوامل ديگر در افزايش زاويه تماس غشا مؤثر بوده اند. رابطه زبری 
سطح با زاويه تماس غشا با مدل Wenzel توضیح داده می شود. در اين 
مدل بیان شده است، زمانی که قطره آب روی سطح غشا قرار می گیرد، 
می تواند خطوط سطح و زبری سطح را دنبال کند. در واقع، زبری سطح 
می تواند آب دوستی يا آب گريزی سطح را با توجه به ماهیت آب دوست 
يا آب گريز غشا تقويت کند. به عبارت ديگر، با افزايش زبری سطح در 
غشای آب دوست زاويه تماس کاهش يافته و با افزايش زبری سطح در 

غشای آب گريز زاويه تماس افزايش خواهد يافت ]50،51، 15[.

)VI(عملکرد غشای جذبی نورکاتالیزي در حذف کروم
بررسي جذب در تاریکی

نتايج حاصل از اندازه گیری مقدار جذب کروم به کمک نانوذرات پس 
از h 1 در تاريکی و بدون وجود تابش پرتو فرابنفش و نور مرئی حاکی 
از آن است که روی اکسید دوپه شده با منگنز )Mn-ZnO(، تغییر شايان 

توجهی در مقدار حذف کروم نشان نداده  است )تقريباً 13%(.

بررسي حذف کروم در سامانه ناپیوسته
بشر  داخل  آماده شده  از غشاهای  يک  هر  از   0/1  g بررسي  اين  در 
مدت  به  و  گرفته  قرار   2 برابر   pH با  کروم   3  ppm محلول  داراي 
نور  تحت  نیز  بار  يک  و   UV لامپ  معرض  در  بار  يک  ساعت   2
مرئی آزمايش ها انجام شده است. نتايج حاصل در سامانه ناپیوسته به 
صورت درصد حذف کروم و ظرفیت جذب در جدول 3 آمده است.
همان طورکه در مقاله ها گزارش شده است، يون های فلزات سنگین 
و  می کنند  عبور  فراصافشي  غشای  از  کوچک   و  ريز  اندازه   به دلیل 
بنابراين غشای UF معمول قابلیت جداسازی آن ها را ندارند. غشای 
اول M.base با افزودن کیتوسان به سطح غشا به عنوان جاذب )به دلیل 
وجود گروه های عاملی آمینی کیتوسان(، موفق به حذف کروم با بازده 

.M.Mn-ZnO (b) و M.base (a) :غشاها EDX شکل 5- نتايج آزمون
Fig. 5. EDX results of membranes: (a) M.base and (b) M.Mn-ZnO. 

                                                 (a)                                                                                          (b)                          

Atomic percentage
Composition

CNOZnMn

34.32

22.85

6.77

-

58.91

46.77

-

24.72

-

5.66

M.base

M.Mn-ZnO

.EDX از آزمون M-Mn-ZnO و M-ZnO جدول 2- ترکیب اتم ها در ساختار غشای
Table 2. EDX composition analysis of the M-ZnO and M.Mn-ZnO membrane.



مجله علمی، علوم و تکنولوژی پليمر، سال سی وششم، شماره 2، خرداد-تير 1402 248

سنتز غشای جذبی نورکاتالیزی با استفاده از نانوذرات روی اکسید دوپه شده ...

مجله علمی، علوم و تکنولوژی پلیمر، سال سی وهفتم، شماره 3، مرداد-شهريور  1403

فاطمه دعاگو و همکاران

248

ماده  نبود  به دلیل  نیز  نور  تابش  نوع  %12/25 شده  است. همچنین، 
اثري در عملکرد آن ندارد. همان طورکه از جدول 3   نورکاتالیزگر، 
و  غشا  سطح  بر   Mn-ZnO نانوذرات  افزودن  است،   مشخص 
نور  ناحیه  در  عملکرد حذف،  بهبود  سبب  کیتوسان،  با  آن  ترکیب 
)از   UV پرتو  تابش  اثر  در  نیز  و   )22/2% به   12/25% )از  مرئی 
است.  شده   M.Mn-ZnO و   M.base برای   )35/34% به   12/25%
 Mn-ZnO نانوذرات  افزودن  از  ناشی  جذب  ظرفیت  افزايش  اين 
 ،Mn-ZnO نانوذره  نورکاتالیزي  خاصیت  به  توجه  با  است.  بوده 
به 35/34%  از 22/2%  فرابنفش  پرتو  تابش  از  عملکرد حذفی پس 
بهبود بافته است. اين موضوع نشان دهنده  انتقال الکترون های جاذب 
نیمه رسانای روی اکسید از لايه  ظرفیت به لايه  رسانش آن است و 
تخريب  آن  نتیجه  در  و  شود  الکترون-حفره می  ايجاد جفت  باعث 

کروم)VI( اتفاق می افتد ]52[.

آزمون حذف کروم در سامانه صافشي پیوسته و دینامیکی
به ازای هر   1/5 bar انتهابسته و فشار عملیاتی  آزمايش ها در سامانه 

دو غشای M.base و M.Mn-ZnO در دو حالت تابش نور مرئی و 
انجام شده است. عملکرد صافش غشايی از دو جنبه شار  فرابنفش 
عبوری )شکل 7( و درصد پس زنی غشا )شکل 8( بررسی شد. مطابق 
شکل 7 در هر دو غشا، شار عبوری با گذشت زمان کاهش می يابد و 
پس از مدتی در مقدار مشخصي ثابت می ماند. به طور کلی داده های 
شار عبوری با نتايج آزمون زاويه تماس مطابقت دارند، به طوری که 
کیتوسان،  داراي   UF غشای  سطح  به   Mn-ZnO نانوذرات  افزودن 
از  کروم  عبوری  شار  کاهش  نتیجه  در  و  آب دوستی  کاهش  باعث 
ديوارمانند  و  شبکه ای  ساختار  به دلیل   Mn-ZnO ذرات  می شود.  آن 
خود به طور کاملًا يکنواخت بر سطح غشا قرار گرفته و مانع از نفوذ 
خوراک از سطح غشا به حفره ها می شود. کاهش شار پس از تابش 
نور فرابنفش نیز ناشی از اثر ترکیب دوباره الکترون-حفره است که 

باعث کاهش آب دوستی ذرات می شود.
Mn-ZnO همان طورکه در شکل 8 مشخص است، افزودن نانوذرات 
به غشای UF داراي کیتوسان، باعث افزايش مقدار حذف کروم پس 
از گذشت min 120 از %39 به %70 در محدوده  نور مرئی و به 77/8% 

.M.Mn-ZnO (b) و M.base (a) :شکل 6- نتايج زاويه تماس غشاها
Fig. 6. Contact angle results of membranes: (a) M.base and (b) M.Mn-ZnO.

                                                 (a)                                                                                          (b)                          

Removal efficiency (%) Adsorption capacity (mg/g) 
Membrane

Visible irradiationUV irradiationVisible irradiationUV irradiation

12.25

22.2

12.25

35.34

0.691

0.918

0.691

1.79

M.base

M.Mn-ZnO

جدول 3- بازده حذف و ظرفیت جذب يون کروم در مجاورت g 0/1 غشای جذبی نورکاتالیزي.
Table 3. Removal efficiency and adsorption capacity of chromium ion in the presence of 0.1 g of photocatalytic absorption membrane.
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شکل 7- شار آب از غشاهای M.Mn-ZnO و M.base، تحت تابش 
نور مرئی و فرابنفش.

Fig. 7. Water  fluxe  through M.base   and M.Mn‒ZnO membranes  

under visible and UV irradiation.

 M.Mn-ZnO و M.base شکل 8- مقدار پس زنی يون کروم با غشاهای 
تحت تابش نور مرئی و فرابنفش.

Fig. 8. Cr rejection percent from M.base and M.Mn-Zno  

membranes under visible light irradiation and UV light irradiation.

پس از تابش نور فرابنفش شده است. با مقايسه مقدار حذف در دو 
حالت تابشی نور مرئی و فرابنفش، اين نتیجه حاصل می شود که تابش 

فرابنفش اثر چشم گیری بر مقدار حذف کروم نداشته است ]46[.
با مقايسه کلی نتايج آزمايش هاي ناپیوسته با آزمايش هاي دينامیکی، 
مي توان نتیجه گرفت، فرايند صافش در سامانه انتهابسته خود به تنهايی 
باعث افزايش بازده حذف يون کروم از محلول داراي آلودگی می شود. 
تابش نور مرئی و فرابنفش اثر کمتری بر مقدار حذف آلودگی نسبت 
به تغییر سامانه عملیاتی نشان داده است. مقدار حذف يون کروم در 
و  مرئی  نور  تابش  تحت  و   M.Mn-ZnO غشای  با  ناپیوسته   سامانه 
فرابنفش به ترتیب 22/2 و %35/34 بوده در حالي که در سامانه صافشي 
پیوسته به ترتیب 70 و %77/8 بوده است. نتايج نشان داده است، غشای 
جذبی در آزمايش هاي دينامیکی بازده نورکاتالیزي بیشتري نسبت به 
حالت ايستا نشان داده است. اين نتايج شايان توجه از ترکیب فرايند 

تخريب نورکاتالیزي و فرايند دينامیکی ناشی می شود.

بررسی سینتیکی داده های آزمایش هاي دینامیکی
شد.  تحلیل  فرايند  سنتیک  زمان،  به  نسبت   C/C0 نمودار  بررسی  با 
همان طور که از شکل 9 مشخص است، در تمام غشاها غلظت آلودگی 
زمان  هر  در  غلظت  افزايش  روند  می يابد.  افزايش  زمان،  افزايش  با 
نسبت به غلظت اولیه در طول فرايند صافش، تا رسیدن به مقدار ثابتي 
ادامه پیدا می کند که اين مقدار ثابت همواره از غلظت اولیه کمتر است 
)C/C0>1(. نتايج به دست آمده با گزارش های قبلی نیز مطابقت خوبی 
دارد ]53،54[. در توجیه اين روند صعودی می توان گفت، در ابتدای 

فرايند صافش، زمانی که نانوذرات در تماس با آلودگی قرار می گیرند، 
از حداکثر ظرفیت خود برای جذب آن ها استفاده می کنند. با گذشت 
زمان مقدار جاذب اشباع نشده اي که در تماس با آلودگی قرار می گیرد 
مقدار جذب کروم کاهش مي يابد و غلظت  نتیجه  در  يافته،  کاهش 

خروجی نسبت به زمان اولیه بیشتر می شود ]55[. 
نتايج حاصل از برازش داده های مربوط به آزمايش هاي دينامیکی 
Yan در  با مدل   M.Mn-ZnOو M.Base پیوسته( غشاهای  )صافش 
افزايش درصد پس زنی  با  نشان می دهد،  نتايج  آمده است.  شکل10 
بیشترين   ،Yan مدل  ثابت  ضرايب  می يابد.  افزايش   qy مقدار  غشا، 

شکل 9- نسبت غلظت نمونه صاف شده به غلظت اولیه کروم به کمک 
غشاهای M.Base و M.Mn-ZnO تحت تابش نور مرئی و فرابنفش.
Fig. 9. The chromium (C/C0) ratio in M.Base and M.Mn-

ZnO membranes under visible and UV radiation.
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نور  تابش  نوع  دو  به ازای  همبستگی  ضريب  نیز  و  جذب  ظرفیت 
مرئی و فرابنفش در جدول 4 نشان داده شده است. ضريب رگرسیون 
تابش  معرض  در   0/87 به   0/98 از  مرئی  نور  تحت  آزمايش ها  در 
پرتو فرابنفش کاهش يافت که اين اتفاق می تواند ناشی از هم پوشانی 

فرايند تخريب نورکاتالیزي و جذب باشد. 

بررسی عملکرد ضدجرم گرفتگی غشای جذبی
به منظور بررسی خاصیت ضدرسوب غشا از سديم آلژينات به عنوان 
سديم  می شود.  استفاده  غشا  سطح  بر  رسوب  ايجادکننده  عامل 
آلژينات با ايجاد ژل روی سطح غشا می تواند به انسداد منافذ غشا 
منجر شود و در نتیجه با ايجاد رسوب روی سطح غشا شار عبوری 
سازوکار  که  داده  نشان  مقالات  نتايج  می دهد.  کاهش  را  غشا  از 
رسوب گیری غشاهای فراصافشي با سديم آلژينات، در مراحل اولیه 

به ازای   Yan معادله  با  غیرخطی  برازش  از  نتايج حاصل  شکل 10- 
صافش کروم به کمک غشاهای M.base و M.Mn-ZnO تحت تابش 

نور مرئی و فرابنفش.
Fig. 10. Results of nonlinear fitting with Yan equation for 

chromium filtration by M.base and M.Mn-ZnO membranes 

under visible and UV light. 

شکل 11- نمودار شار برحسب زمان به ازای صافش سديم آلژينات 
.0/5 ppm

Fig. 11. Flux-time diagram for sodium alginate (0.5 ppm)  

filtration.

تشکیل  بعدی  مراحل  در  و  آلژينات  با  منافذ  مسدودشدن  بررسي 
لايه کیک روی سطح غشاست ]59-56[. از اين رو، در اين پژوهش 
سديم  محلول  از  غشا  ضدجرم گرفتگی  عملکرد  بررسی  برای 
انتهابسته  صافشي  سامانه  در  خوراک  عنوان  به   0/5  ppm آلژينات 
استفاده شده  است. نتايج بررسی در شکل 11 نشان داده شده است. 
همچنین مقادير بازيابی شار، مقاومت کل، مقاومت برگشت پذير و 

برگشت ناپذير غشا در جدول 5 آمده  است.
شکل 11 شار آب خالص را پیش و پس از فرايند صافش سديم 
آلژينات نشان می دهد. پس از عبور سديم آلژينات کاهش شار شديدی 
در هر دو غشا اتفاق افتاد که ناشی از گرفتگی غشا بوده است. کاهش 
 شار شديد اولیه پس از عبور سديم آلژينات، در اثر گرفتگی حفره ها و 
شار  متعاقب  تدريجی  کاهش  حالی که  در  می افتد،  اتفاق  غشا  منافذ 
می تواند ناشی از تجمع عامل جرم گرفتگی در سطح غشا و تشکیل لايه 
 M.Mn-ZnO کیک يا ژل مانند بر سطح غشا باشد. شار عبوری از غشای
پس از گذشت min 90 تقريباً به L/m2.h 2/2 نزديک می شود. بخش 

Membrane
a qy R2

Vis UV Vis UV Vis UV

M.base

M.Mn-ZnO

0.9528

0.5771

0.9528

1.7052

0.521

34.19

0.521

16.84

0.9928

0.872

0.9928

0.9871

.Yan با مدل M.Mn-ZnO و M.Base جدول 4- مقادير برازش داده های صافش کروم به کمک غشاهای
Table 4. Derived parameters from Yan model for chromium under UV and visible irradiation.
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عمده ای از اين کاهش شار ناشی از پرشدن منافذ غشا و تشکیل رسوب 
در حفره ها و افزايش مقاومت گرفتگی در آن است ]36[. 

در حالت کلی گرفتگی غشا به دو حالت گرفتگی برگشت پذير و 
 ،)Rr( برگشت پذير  گرفتگی  مقاومت  می شود.  تقسیم  برگشت ناپذير 
ناشی از کاهش شار حاصل از تشکیل لايه  کیک يا ژل است. اين نوع 
غشا  سطح  به  به راحتی  گرفتگی  عوامل  که  است  به صورتی  گرفتگی 
متصل می شوند و با شست وشو قابل حذف است. اين اتفاق موجب 
در  اما  می شود.  عملیاتی  هزينه های  افزايش  و  غشا  بهره وری  کاهش 
و  منافذ  بسته شدن  از  ناشی  شار،  افت   ،)Rir( برگشت ناپذير   گرفتگی 
در  است.  غشا  منافذ  يا  سطح  در  آلاينده  رسوب  يا  جذب  حفره ها، 
اين نوع گرفتگی، عوامل گرفتگی با پیوندهای محکم به غشا متصل 
شده که تنها با شست وشوی شیمیايی قابل حذف است. اين پديده نه 
نیز  را  بلکه عمر غشا  پیچیدگی عملیاتی می شود،  افزايش  باعث  تنها 
نشان دهنده  زياد  بازيابی  شار  همچنین   .]37،60،61[ می دهد  کاهش 
 عملکرد مناسب ضدجرم گرفتگی غشاست. با توجه به اينکه زبری و 

آب دوستی سطح، دو عامل اثرگذار بر خاصیت ضدجرم گرفتگی غشا 
 هستند، سطح آب دوست غشا می تواند مولکول های آب را جذب کند و 
با تشکیل لايه آبی باعث کاهش فرايند جذب عوامل جرم گرفتگی 
شود. غشای M.Mn-ZnO به دلیل ساختار نانوديواری و شبکه مانند 
نانوذرات Mn-ZnO به طور کامل سطح غشا را پوشش داده و سطح 
از  نیز  و  می کند  ايجاد   M.Base غشای  به  نسبت  را  آب گريزتری 
در  مؤثر  پارامتر  دو  هر  نتیجه  در  است.  برخوردار  بیشتری  زبری 
خاصیت ضدجرم گرفتگی، در جهت منفی و معکوس عمل کرده و 
غشای داراي نانوذره Mn-ZnO بازيابی شار کمتری نسبت به غشای 
داراي  غشای  سطح  به  نانوذره  افزودن  با  نتیجه  در  دارد.   M.Base

 6 می يابد. جدول  افزايش   Rir مقدار  و  کاهش   Rr مقدار  کیتوسان، 
مقايسه بین گزارش های قبلی و کار حاضر در حذف کروم)VI( با 
غشای جذبی را نشان می دهد. همان طور که از جدول مشخص است 
درصدهای  عملیاتی  شرايط  و  غشا  ساختار  جاذب،  نوع  به  بسته 

حذف متفاوتی برای کروم گزارش شده است.

Membrane
FRR (%) Rt Rir Rr

Vis UV Vis UV Vis UV Vis UV

M.base

M.Mn-ZnO

38.48

27.07

38.48

29.28

0.853

0.899

0.853

0.913

0.615

0.729

0.615

0.707

0.238

0.17

0.238

0.206

Ref.Removal efficiency (%)
Initial concentration 

(mg/L)
 pHAdsorbent

62

63

64

65

66

67

This work

83

75

88.4

75

81.47

44

77.8

50

60

5

25

5

40

3

3

2

4.5

2

3.5

4

2

PAN/GO/Fe3O4

Chitosan/MWCNTs/Fe3O4

FeS/CFFO/PVDF

HFO NPs/PES membrane 

Eggshell membrane

HFCM

M.Mn-ZnO

جدول 5- مقاومت جرم گرفتگی غشا پس از آزمايش های جرم گرفتگی به کمک غشاهای M.base و M.Mn-ZnO تحت تابش نور مرئی و فرابنفش.
Table 5. Membrane resistance after fouling experiments of M.base and M.Mn-ZnO membranes under visible and UV irradiation.

جدول 6- مقايسه بین گزارش های قبلی و کار حاضر در حذف کروم)VI( با غشای جذبی.
Table 6. A comparison between previous reports and the present work in Cr(VI) removal with adsorptive membrane.
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نتیجه گیری

 ZnO ذرات  به کمک  رنگ  و  کروم  جذب  مقدار  مطالعه،  اين   در 
دوپه شده با منگنز پس از h  1 در تاريکی اندازه گیری شد. نتايج حاکی از 
آن بود که روی اکسید دوپه شده با منگنز )Mn-ZnO(، تغییر شايان  توجهی 
در مقدار حذف کروم نشان نداده  است. نانوذرات روی اکسید دوپه شده 
با منگنز به همراه محلول کیتوسان روی سطح غشای پلیمری فراصافشي 
پوشش دهی شد. نتايج نشان داد، افزودن نانوذره روی سطح غشای داراي 
کیتوسان باعث بهبود عملکرد حذف کروم شده و نیز با افزايش مقدار 
حذف، ظرفیت جذب نیز افزايش يافته است. مقدار حذف يون کروم 

 در سامانه ناپیوسته با غشای M.Mn-ZnO و تحت تابش نور مرئی و 
فرابنفش به ترتیب 22/2 و %35/34 بوده در حالي که در سامانه صافشی 
پیوسته به ترتیب 70 و %77/8 است. غشای M.Mn-ZnO به دلیل ساختار 
نانوديواری و شبکه مانند نانوذرات Mn-ZnO به طور کامل سطح غشا 
را پوشش داده و سطح آب گريزتری را نسبت به غشای M.Base ايجاد 
کرده است و همچنین از زبری بیشتری نیز برخوردار بوده است. در 
 نتیجه هر دو پارامتر مؤثر در خاصیت ضدجرم گرفتگی، در جهت منفی و 
معکوس عمل کرده و در نتیجه باعث کاهش مقدار شار عبوری به ترتیب 
از 53 به 33 و L/m2.h 28 تحت تابش نورمرئی و فرابنفش شده است. 
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