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Hypothesis: Thin-film nanofiltration membranes based on polyether sulfone 
were prepared using acrylic acid and carbon nanofibers, and the effect of 
the coating layer on heavy metal separation and antifouling properties of the 

membrane was evaluated.
Methods: Thin film nanofiltration membranes were prepared using dip-coating 
technique. The properties of the pristine and modified membranes were evaluated by 
scanning electron microscopy (SEM) images and Fourier transform infrared (FTIR) 
analysis. Also, by the Taguchi experimental design algorithm, the effect of the coating 
layer on the physical and chemical properties of the membranes such as pore size, 
membrane hydrophilicity, and their performance in terms of pure water flux, sodium 
sulfate rejection and flux, and heavy metal removal efficiency were investigated.
Findings: The results revealed that the modified membrane with 2.5% acrylic acid, 
0.5% carbon nanofiber, and 3 h of reaction time exhibited higher hydrophilicity and 
larger pore size than other membranes. SEM images of the modified membranes 
revealed that appropriate amounts of surface modification parameters led to the 
formation of a poly(acrylic acid) layer with suitable density and desirable dispersion 
of nanoparticles and no agglomeration in the optimized membrane structure. The 
results indicated a significant improvement in the permeation flux of heavy metal 
solutions through the optimized membrane compared to the pristine membrane. 
Additionally, the flux reduction in the optimized membrane was 16.1% less than 
that of the unmodified sample, demonstrating the suitable resistance of the modified 
membrane to fouling. The removal percentage of Cu, Cr and Pb was 58.9%, 52.0%, 
and 62.3% for the neat membrane, whereas it was 82.3%, 80.0%, and 89.5% for the 
superior modified membrane, respectively. The results indicated that the modified 
membrane performed better in removing lead than copper and chromium.
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از  استفاده  با  پلی اترسولفون،  پایه  بر  نانوصافشي  لایه  نازک  غشای  پژوهش،  این  در  فرضیه: 
آکریلیک  اسید و نانوالیاف کربن تهیه شد و اثر لایه سطحی ایجاد شده بر جداسازی فلز سنگین و 

خواص ضدجرم گرفتگی غشا ارزیابی شد.
روش ها: غشاهای لایه  نازک به کمک روش پوشش دهی-غوطه وری، تهیه شدند. مشخصات غشاها 
با میکروسکوپي الکترون پویشي )SEM( و طیف سنجی زیر قرمز تبدیل فوریه )FTIR( ارزیابی شد. 
 همچنین با استفاده از الگوریتم طراحی آزمایش تاگوچی، اثر لایه سطحی ایجادشده بر خواص فیزیکی و 
شیمیایی غشاها نظیر اندازه حفره ها و آب دوستی و عملکرد آن ها از نظر شار آب خالص، شار و 

پس زني نمک سدیم سولفات و مقدار حذف فلزات سنگین بررسی شد.
یافته ها: : نتایج  نشان داد، غشای اصلاح شده با غلظت آکریلیک  اسید %2/5، غلظت نانوالیاف کربن 
%0/5 و زمان انجام واکنش h 3، دارای آب دوستی بیشتر و اندازه حفره هاي بزرگ تر در مقایسه 
از مقطع غشاهای اصلاح شده، نشان داد، مقادیر   SEM با  با سایر غشاهاست. تصاویر ثبت شده 
مناسب پارامترهای اصلاح سطح، موجب تشکیل لایه پلی )آکریلیک  اسید( با تراکم مناسب، پراکندگی 
بهبود  از  نتایج حاکی  است.  بهینه شده  بدنه  غشای  در  کلوخه  تشکیل  بدون  و  نانوذرات  مطلوب 
شایان  توجه شار عبوری محلول فلز سنگین از غشای بهینه نسبت به غشای خام بود. همچنین 
کاهش شار در غشای بهینه، %16/1 کمتر از نمونه اصلاح نشده بود که نشان دهنده مقاومت مناسب 
غشای اصلاح شده در برابر گرفتگی است. مقدار حذف یون مس، کروم و سرب به کمک غشای خام 
به ترتیب 58/9، 52/0، و %62/3 و برای غشای بهینه به ترتیب 82/3، 80/0 و %89/5 اندازه گیری شد. 
نتایج حاکی از عملکرد بهتر غشای اصلاح شده در حذف فلز سرب در مقایسه با مس و کروم بود.
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مقدمه 
عوامل  جدی ترين  از  يکی  به  کم آبی  بحران  اخير،  سال های  در 
و  جمعيت  افزايش  شده  است.  تبديل  انسان ها  زندگی  تهديد کننده  
در پي آن، افزايش تقاضا برای استفاده از منابع آبی، گسترش صنايع 
عوامل  از  زمين  کره   آب  و  هوايی  شرايط  در  تغيير  و  گوناگون 
موجود  آبی  منابع  کل  از   .]1،2[ می آيد  به  شمار  کم  آبی  تشديد کننده  
در کره  زمين، حدود %97 از آن به آب های شور درياها و اقيانوس ها 
اختصاص دارد ]3[. بنابراين، می توان با به کارگيری روش های نوين 
بخش  درياها،  و  اقيانوس ها  آب  از  شيرين  آب  توليد  و  نمک زدايی 
شايان توجهی از مشکل کم آبی را حل کرد. يافتن روش های مناسب 
در  مناسب  پايداری  و  کم  عملياتی  هزينه   زياد،  بازده  با  نمک زدايی 
جداسازی  فرايند  است.  هدف  اين  اصلی  چالش های  از  عملکرد، 
تا  نمک زدايی  از  آب،  تصفيه   در  که  است  روش هايی  از  غشايی 
از  يکي  نانوصافش   .]4[ دارد  کاربرد  آب  از  آلاينده ها  انواع  حذف 
مهم ترين فرايندهاي غشايي است که با داشتن گزينش پذيري مناسب 
براي يون هاي چندظرفيتي و مقدار جريان نفوذ بيشتر نسبت به اسمز 
معکوس، در سال هاي اخير بسيار توسعه يافته  است ]5[. در اين غشاها، 
با توجه به مقدار زياد حذف کاتيون هاي دو و چندظرفيتي به کمک 
در سختي گيري  گسترده اي   به طور  فرايند  اين  نانوصافشي،  غشاهاي 
کاربرد  اسمزمعکوس  سامانه هاي  پيش تصفيه  نيز  و  صنعتي  آب هاي 
املاح موجود در  از حذف  مقدار کمتري  ]6[. در شرايطي که  دارد 
آب مدنظر باشد، استفاده از سامانه هاي نانوصافش با توجه به مصرف 
به  نسبت  مقرون به  صرفه  و  مناسب  جايگزيني  به  عنوان  انرژي،  کمتر 
سامانه هاي اسمز معکوس مطرح مي شوند. از سوي ديگر، خاصيت 
سبب  آب،  در  موجود  مواد  حذف  در  نانوصافشي  غشای  گزينشي 
مي شود تا مواد معدني مغذي و ضروري موجود در آب، حفظ و ساير 
مواد مضر حذف شوند. اين خاصيت گزينشي غشاهاي نانوصافشي، 
 .]7[ است  شده   معکوس  اسمز  سامانه  به  نسبت  آن  برتري  سبب 
 قابليت غشای نانوصافشي در حذف گستره  وسيعی از ترکيبات آلی و 
يونی، کاربردهای زيادی را برای اين نوع غشاها در صنايع مختلف 

فراهم کرده  است. 
يکی از گزينه های پرکاربرد در فرايند غشايی مبتني بر نانوصافش، 
غشاهای ساخته  شده بر  پايه  پلی اترسولفون است. اين غشاها پايداری 
 pH شيميايی، مکانيکی و گرمايي زيادي دارند و در گستره وسيعی از
به منظور  نانوذرات  از  استفاده   .]8[ شوند  گرفته  به کار  می توانند  نيز 
بهبود خواص غشاهای نانوصافشي پلی اترسولفون، به طور گسترده ای 
مورد  توجه قرار گرفته  است. تنوع زياد نانوذرات، آساني استفاده حين 
ساخت غشا و قابليت بهبود مؤثر خواص غشا از جمله آب دوستی 

سطح، استحکام مکانيکی و شيميايی، تراوش پذيری و گزينش پذيري 
اين مواد در ساخت غشاست.  افزايش کاربرد  از دلايل اصلی  غشا، 
شود.  انجام  روش  دو  با  می تواند  نانوذرات،  داراي  غشای  ساخت 
روش اول، افزودن مستقيم نانوذرات به محلول پليمری غشاست که 
به پخش نانوذره در ماتريس پليمری غشا منجر می شود. روش دوم، 
نشاندن نانوذرات بر سطح غشاست که با غوطه وري غشای ساخته شده 
در محلولی از نانوذره انجام می شود ]9،10[. به  دليل ماهيت آب گريز 
پلی اترسولفون، غشای ساخته شده از اين پليمر نيز، آب گريز است که 
موجب افزايش مقدار جرم گرفتگی و افزايش انرژی و هزينه می شود. 
آب  دوستی  تنظيم  به  منظور  پلی اترسولفون  غشاهای  اصلاح  بنابراين، 
سطح و کاهش جرم گرفتگی می تواند به بهبود کارايی فرايندهايی کمک 
 کند که از اين نوع غشا در آن استفاده مي شود ]8[. Liu و همکاران ]11[ 
نانوصافشي  غشاي  بدنه   درون  کربن  نانولوله هاي  چيدمان  به 
پلي اترسولفون با اعمال ميدان الکتريکي جريان مستقيم اقدام کردند. 
نتايج نشان داد، شار آب خالص عبوري از غشاي اصلاح  شده نسبت 
به غشای خام افزايش يافت. غشاي اصلاح شده، مقدار %92 پس زني 
 نمک منيزيم کلريد را ثبت کرد. اين غشا مقاومت زياد در برابر کلر و 
عملکردي  پايداري  که  داد  نشان  مناسبي  ضدجرم گرفتگي  خاصيت 
آن را تأييد کرد. در پژوهشی از نانولوله  کربن چندديواره اصلاح شده 
نانوصافشي  غشای  ساخت  در  اسيد  سولفوريک  و  اسيد  نيتريک  با 
پلی اترسولفون استفاده شد. غشای اصلاح شده در آزمون جرم گرفتگی 
نشان  مناسبی  آلبومين گاوي عملکرد ضدجرم گرفتگی  به کمک سرم 
داد. آن ها گزارش کردند، زبری سطح غشا نقش مهمی در خاصيت 
از  وزنی   0/04% داراي  غشای  می کند.  ايفا  غشا  ضدجرم گرفتگی 
نانولوله  کربن اکسيدشده با اسيد، کمترين زبری سطح را نشان داد. بار 
منفی ايجادشده با نانوذره اصلاح شده، سبب حذف نمک با سازوکار 
خروج Donnan شد. همچنين، پس زني نمک های سديم کلريد، منيزيم 
سولفات و سديم سولفات به کمک غشای داراي %0/04 وزني نانوذره 
به ترتيب 17، 42 و 75 به دست آمد ]12[. در پژوهش ديگری غشای 
نانوصافشي پلی اترسولفون با استفاده از نانولوله های کربن چندديواره 
اصلاح شده با آمين، اصلاح شد. نتايج حاکی از بهبود آب دوستی و 
افزايش شار آب، با افزايش غلظت نانوذره در ساختار غشا بود. در 
غلظت  %0/045 وزنی نانوذره عامل دارشده، شار عبوری از غشا حدود 2 
برابر غشای بدون نانوذره به دست آمد و مقدار نگه  داشت نمک های 
سديم سولفات، منيزيم سولفات و سديم کلريد با اين غشا، به ترتيب 
65، 45 و %20 حاصل شد ]13[. Irfan و همکاران ]14[ با استفاده 
پلی وينيل پيروليدون،  چندديواره  کربن  نانولوله  نانوکامپوزيت  از 
عملکرد  کردند.  اصلاح  را  پلی اترسولفون  نانوصافشي  غشای  سطح 
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اوره،  از نظر شار آب خالص عبوری و پس زني  غشای اصلاح شده 
نتايج نشان داد، غشای اصلاح شده  ليزوزيم بررسی شد.  کراتينين و 
دارای آب دوستی بيشتري نسبت به نمونه خام بود و شار آب خالص 
پروتئين کمتر و  به مقدار %55/82 جذب  اين غشا  داد.  نشان  زيادي 
 بهبود پس زنی ليزوزيم، کراتينين و اوره را به ترتيب 27/90، 55/08 و
نانوصافشي  غشای   ]15[ همکاران  و   Nikita داد.  نشان   56/30
اصلاح  آزيد  با  عامل دارشده  کربن  نانولوله های  با  را  پلی اترسولفون 
و  ترشوندگی  سطح،  آب دوستی  دريافتند  آن ها  کردند.   سطحي 
آب  شار  يافت.  بهبود  اصلاح  شده  غشای  در  خالص  آب  تراوش 
خالص در غشای اصلاح  شده به مقدار بيشينه رسيد. همچنين آزمون 
جرم گرفتگی غشای اصلاح شده با پروتئين سرم آلبومين گاوي نشان 
داد، جذب پروتئين روی سطح بسيار کاهش يافته  است که خاصيت 
ضدجرم گرفتگی و آب دوستی زياد غشای اصلاح شده سطح را نشان 
می دهد. در پژوهشی از نانوذره ترکيبی نانوالياف کربن-کيتوسان براي 
نتايج  شد.  استفاده  پلی اترسولفون  نانوصافشي  غشای  سطح  اصلاح 
نشان داد، پس زني نمک سديم سولفات در غشای اصلاح شده، 16% 
بيشتر از غشای پلی اترسولفون بدون نانوذره بوده است. شار عبوری 
از غشای داراي %0/5 وزنی نانوذره ترکيبی، بيش از سه برابر غشای 
اصلاح نشده بود. پس زني فلزات سنگين سرب، کروم و مس با غشای 
داراي %0/5 وزنی نانوذره ترکيبی، نيز به ترتيب بيش از 96، 97 و 98% 
 بوده که بسيار بيشتر از غشای بدون نانوذره بود )38، 45 و 48%( ]16[. 
دليل استفاده از نانوالياف  کربن خواص چشمگير آن از جمله مقاومت 
شيميايی و مکانيکی مناسب، انعطاف پذيری و سازگاری آن با بيشتر 
پژوهش  در   .]17[ پليمرهاست  شکل دهی  فرايندهای  روش های 
زئوليت  نانوذرات  با  پلی اترسولفون  نانوصافشي  غشای  ديگری 
اصلاح شده با پلی) آکريليک  اسيد(-پلی)متيل متاکريلات( اصلاح شد. 
نتايج نشان داد، افزايش غلظت اين نانوذره در ساختار غشا، موجب 
غشاهای  در  آب  نفوذپذيری  می شود.  آن  بهبود چشمگيرآب دوستی 
افزايش  و سپس  کاهش  ابتدا  نانوذره،  غلظت  افزايش  با  ساخته شده 
با  اصلاح شده  زئوليت  وزنی  داراي 0/5%  نانوصافشي  يافت. غشای 
 پلی) آکريليک  اسيد(-پلی)متيل متاکريلات(، بهترين استحکام کششی و 
نانوکامپوزيت  غشای  همچنين،   .]18[ داد  نشان  را  نمک  پس زني 
و  پليمری  محلول  روش  با  پلی اترسولفون  بر  پايه  نانوصافشي 
غوطه وری با استفاده از پرکننده نانوذرات آهن اکسيد لايه نشانی شده 
شد.  ساخته  آب دوست  افزودنی  به عنوان  پلی)آکريليک  اسيد(  با 
با  پوشش يافته  اکسيد  آهن  نانوذرات  از  استفاده  داد،  نشان  نتايج 
آکريليک  اسيد در ساختار غشا باعث افزايش جداسازی از 53/98% 
استحکام  شد.  نانوذرات  از   0/05% دارای  غشای  برای   89/19% تا 

و  شار  نتايج  اين  بر  افزون  يافت.  افزايش  مستقيم  به طور  مکانيکی 
درصد جداسازی بهتری برای غشای پرشده با نانوذرات پوشش يافته 
 نسبت به نانوذرات خالص مشاهده شد ]19[. دارايی و همکاران ]20[ 
پلی)آکريليک  اسيد(  و  چندديواره  کربن  نانولوله های  کامپوزيت  اثر 
را بر کارايی غشای نانوصافشي پلی اترسولفون ارزيابی کردند. آن ها 
نشان دادند، وجود نانولوله کربن پوشش يافته با پلی)آکريليک  اسيد(، 
بهبود  را  غشا  و خاصيت ضدجرم گرفتگی  عبوری  آب خالص  شار 
به دليل  کامپوزيتی  نانوذره  از  وزنی   0/1% داراي  غشای  می دهد. 
نشان  را  سولفات  سديم  نمک  پس زني  بيشترين  زيادتر،  آب دوستی 
پلی)آکريليک  اسيد(  از  استفاده  دليل  می دهد،  نشان  پژوهش ها  داد. 
گروه  بين  هيدروژنی  پيوند  برقراری  قابليت  و  آب دوستی  خاصيت 
 .]21[ است  آب  مولکول های  با  آن  ساختار  در  موجود  کربوکسيل 
اصلاح  به  نه  تنها  ترکيب  اين  وجود  می شود،  سبب  ويژگی  همين 
بدنه  به  عنوان  پلی اترسولفون  نيز  و  کربن  نانوالياف  آب گريز  ماهيت 
کلی  خواص  اصلاح  به  نيز  نهايت  در  بلکه  کند،  کمک  غشا  اصلی 
غشا منجر خواهد شد. مطالعات انجام شده در زمينه اصلاح غشاهای 
پلی اترسولفون،  از  به طور خاص، غشاهای ساخته شده  و  نانوصافشي 
نشان می دهد، اصلاح سطح غشای پلی اترسولفون با نانوساختارها در 
بسيار  پلی اترسولفون  غشای  بدنه   در  نانوذرات  از  استفاده  با  مقايسه 
در  کربن  نانوالياف  کاربرد  در  خلأ  وجود  است.  شده  پرداخته  کمتر 
بعدی  مطالعات  برای  را  زمينه  نيز  نانوصافشي،  غشای  اصلاح سطح 
روش های  به  کارگيری  با  می رود،  انتظار  است.  کرده  فراهم  کاملًا 
بهبود عملکرد غشای  به  بتوان  کربن،  نانوالياف  برای اصلاح  مناسب 
 نانوصافشي، کمک کرد. با توجه به خواصی که از پلی)آکريليک  اسيد( و 
نانوالياف کربن مطرح شد، به نظر می رسد، ترکيب اين مواد می تواند 
به بهبود عملکرد غشا کمک کند. بنابراين در پژوهش حاضر، اصلاح 
سطح غشای نانوصافشي پلی اترسولفون با استفاده از ترکيب آکريليک  
اسيد-نانوالياف کربن به  عنوان ترکيباتی جديد در لايه  نشانی سطح غشا، 
انجام شده و اثر لايه سطحي ايجادشده بر خواص شيمي-فيزيکي و 
عملکرد جداسازي غشا براي حذف فلزات سنگين بررسي شده است. 

تجربي

مواد
در اين پژوهش، به منظور ساخت غشای نانوصافشي، از پلی اترسولفون 
محصول   ،58000  g/mol مولکولي  وزن  با   )Ultrason E6020P(
شرکت BASF در New Jersey آمريکا، پلی وينيل پيروليدون )PVP( با 
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 وزن مولکولي g/mol 25000 و دی متيل استاميد )DMAC( با چگالي 
 Merck 87/12 محصول شرکت g/mol 0/94 و وزن مولکولي g/cm3

آلمان به ترتيب به  عنوان پليمر پايه، پليمر حفره ساز و حلال، استفاده 
غشا  ساخت  در  به  عنوان ضدحلال  يون زدوده  آب  از  همچنين  شد. 
 )CNFs( استفاده شد. در فرايند اصلاح سطح غشا، از نانوالياف کربن
 ،95% از  بيش  خلوص  و   2/1  g/cm2 چگالي   ،5-50  μm طول   با 
 Research ساخت شرکت )OD=200-600  nm, SSA >  18 m2/g(
 1/05 g/cm3 با چگالي )AA( آمريکا، آکريليک  اسيد Nanomaterials

ساخت شرکت دائه جانگ کره جنوبی به  عنوان عامل آب دوست کننده 
پرسولفات  پتاسيم  و   )62/07  g/mol( گليکول  اتيلن   نانوالياف، 
به  عنوان  به ترتيب  آلمان   Meck شرکت  محصول   )270/33  g/mol(
اتصال دهنده عرضی و آغازگر استفاده شد. نمک های سديم سولفات، 
 سرب)II( نيترات، مس)II( نيترات و کروم)II( سولفات محصول شرکت 
Merck آلمان به منظور تهيه  محلول خوراک فرايند نمک زدايی به  کار 

گرفته شدند. غلظت های مدنظر برای محلول های نمک با حل کردن 
وزن هاي مشخص نمک ها در يک ليتر آب يون زدوده به دست آمد.

دستگاه‌ها‌و‌روش‌ها
به وسيله   فاز  تغيير  روش  از  نانوصافشي  پليمری  غشای  ساخت 
انجام شد. بدين منظور محلول  با روش غوطه ورسازی  رسوب دهی 
همگنی از دو پليمر PES و PVP در حلال دی متيل استاميد با نسبت 
همزن  دور  با  معمولي  دمای  در   81:1:18 وزنیPES/PVP/حلال 
به مدت  به دست آمده  محلول  سپس  شد.  تهيه   200  rpm مغناطيسی 
 PARSONIC ايراني  شرکت  ساخت  فراصوت  حمام  در   30  min

قرار گرفت تا از همگن بودن کامل آن، اطمينان حاصل شود. محلول 
پليمری همگن شده به مدت h 24 در دمای محيط نگه  داشته شده و 
سپس روی شيشه اي  صاف به کمک فيلم کش دستی با ضخامت ثابت 
µm 150، پخش شد. در مرحله  بعد، فيلم پليمری تهيه شده به داخل 

حمام ضدحلال داراي آب يون زدوده منتقل شد. پس از جدايي فاز، 
غشای شکل گرفته با آب بدون يون، شسته شده و به مدت h 24 درون 
باقی  مانده  حلال  استخراج  برای  تازه،  يون  بدون  آب  داراي  ظرفی 
قرارگرفت. پس از گذشت h 24، غشا از ظرف خارج شد و به مدت 

h 24 بين دو کاغذ صافی خشک قرار گرفت تا کاملًا خشک شود.

اصلاح‌سطح‌غشا‌و‌طراحی‌آزمایش
پلی اترسولفون  بر  پايه  توليدشده  نانوصافشي  اصلاح سطح غشاهای 
با استفاده از نانوالياف کربن و آکريليک  اسيد، با روش پوشش دهی-
غوطه وری انجام شد. بدين منظور، ابتدا محلول همگنی شامل آکريليک  

اتيلن گليکول  نانوالياف کربن با درصدهای وزنی مشخص،  اسيد و 
به عنوان اتصال دهنده  عرضی و پتاسيم پرسولفات )%1 وزنی( به عنوان 
 30  min به مدت  پلی اترسولفون  غشای  سپس  و  شده  تهيه   آغازگر 
درون محلول، غوطه ور شد. در نهايت، غشای اصلاح شده درون آون، 
تا ضمن خشک شدن،  گرفت  قرار   90  °C دمای  در  معينّی  به مدت 

واکنش ايجاد اتصال عرضی نيز انجام شود.
دو  در   )OH-( هيدروکسيل  گروه های  دارای  گليکول(  پلي)اتيلن 
با گروه های عاملی کربوکسيل  اين گروه های هيدروکسيل  انتهاست. 
پيوندهای  و  داده  واکنش   )PAA( اسيد(  پلی )آکريليک  در  موجود 
شبکه  در  کربن  نانوالياف  تثبيت  هم زمان  مي کند.  ايجاد  استری 
ايجادشده به کمک نيروهای لاندن و واکنش های الکتروستاتيک، باعث 
پايداری،  افزايش  به  پيوسته می شود که  به هم  پليمری  تشکيل شبکه 
به منظور  می شود.  منجر  غشا  عملکرد  بهبود  و  جرم گرفتگی  کاهش 
همچون  نانوصافشي  غشای  اصلاح  در  مؤثر  پارامترهای  اثر  تعيين 
غلظت نانوالياف کربن، غلظت آکريليک  اسيد و زمان انجام واکنش، 
از يک طرح آزمايش با روش تاگوچی استفاده شد. در اين طراحی سه 
سطح برای سه متغير غلظت آکريليک  اسيد )2/5 و 5 و %10(، غلظت 
 )4 h نانوالياف کربن )0/25 و 0/5 و %1( و زمان انجام واکنش )2، 3 و 

درنظرگرفته شد که به توليد 9 آزمايش منجر شد.
با  مطابق  پلی اترسولفون  نانوصافشي  غشای  يک  آزمايش،  هر  در 
شرايط پيشنهادی در هر آزمايش، اصلاح سطح  شده و در مجموع، 
عملکرد  آمد.  به دست  مختلف،  شرايط  در  اصلاح شده  غشای   9
نظر شار  از  بدون اصلاح سطح،  هر 9 غشای اصلاح شده و غشای 
عبوری آب خالص، شار عبوری محلول نمک سديم سولفات و نيز 
پس زني نمک، بررسی شدند. در نهايت، غشايی که دارای بيشترين 
شار عبوری و پس زني نمک بود، به  عنوان غشای بهينه، انتخاب شد. 
 همچنين، عملکرد غشای بهينه در حذف فلزات سنگين مس، سرب و 

کروم بررسي شد.

ارزیابی‌عملکردی‌و‌ساختاری‌غشاها
‌شار‌عبوری‌و‌پس‌زني‌نمک

صافشي  مدول  به کمک  نانوصافشي،  غشای  پس زني  و  شار  مقدار 
اثر  کم کردن  به منظور  ارزيابی شد.   4/5  cm داخلی  قطر  با  انتهابسته 
قطبش غلظتی و جلوگيری از تشکيل کيک روی سطح غشا، از هم زن 
به  عنوان  نيز  نيتروژن  گاز  از  و  سرعت  تنظيم  قابليت  با  الکتريکی 
کلي  1 طرح  استفاده شد. شکل  فشاری،  محرک  نيروی  تأمين کننده  

مدول استفاده شده را نشان می دهد.
با قطری برابر با  ابتدا غشای بررسی شده به صورت قطعه دايره ای 
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قطر خارجی مدول، بريده شده و طوری درون مدول قرار گرفت که 
با محلول خوراک در تماس باشد. پيش از شروع  لايه  جداساز آن، 
غشا  فرايند،  حين  يکنواخت  شار  ايجاد  به منظور  و  صافش  فرايند 
و  گرفته  قرار  يون زدوده  آب   5  bar فشار  تحت   15  min به مدت 
سپس، آزمايش های اصلی در فشار عملياتی يکنواخت و دمای محيط، 
انجام شد. مقدار شار آب خالص عبوری از غشا، با جمع آوری آب 
يون زدوده عبوری از سطح غشا در مدت  زمان معين، از معادله )1( 

محاسبه شد ]22[: 

QJ =
A × t

                                                           )1(

آب  حجم   ،Q )L/m2.h(؛  خالص  آب  شار    ،J معادله،  اين  در 
جمع آوری شده )L(؛ A، مساحت سطح غشا )m2( و t، زمان فرايند 

صافش )h( است.
اندازه گيری شار عبوری محلول نمک از غشا نيز به روش مشابه، با 
استفاده از محلول mg/L 1000 سديم سولفات انجام شده و پس از 
 جمع آوری حجمی معين از محلول در مدت  زمان مشخص، از معادله )1( 
برای محاسبه شار عبوری محلول نمک استفاده شد. محاسبه مقدار 
از  نيز  نانوصافش  غشای  به کمک  سولفات  سديم  نمک   پس زني 

معادله )2( انجام شد ]23[:

 p

f

C
R (%) = (1- ) 100

C
×                                            )2(

در اين معادله، Cp و Cf بيانگر غلظت محلول نمک به ترتيب در محلول 
ارزيابی  به منظور  است.  ورودی  خوراک  محلول  و  غشا  از  عبوري 
عملکرد غشای بهينه در حذف فلزات سنگين مس، سرب و کروم، از 
محلولی داراي هر سه يون فلز سنگين، استفاده شد. محلول خوراک 
و  نيترات   )II( سرب نيترات،   )II( مس نمک  سه  شامل  سنگين،  فلز 
 20 ppm ،سولفات بوده و غلظت محلول نسبت به هر يون )II(کروم
است. اندازه گيری شار عبوری محلول فلز سنگين و پس زني هر يک 
از يون ها برای غشای نانوضافشي، کاملًا مشابه با روند پيشين انجام 
شده و برای اندازه گيری غلظت يون  های فلز سنگين، از طيف سنجی 

جذب اتمی استفاده شد.

زاویه‌تماس‌آب
زاويه  اندازه گيری  با  ساخته شده  غشاهای  سطح  آب دوستی  مقدار 
تماس قطره   آب با سطح غشا، تعيين شد. بدين منظور، در پنج نقطه 
مختلف از سطح غشا، يک قطره آب يون زدوده قرار گرفته و زاويه 
ميانگين  نهايت،  در  اندازه گيری شد.  با سطح غشا،  قطره  هر  تماس 

زاويه هاي تماس به  عنوان نتيجه اصلی برای هر غشا گزارش شد.

محتوای‌آب،‌تخلخل‌و‌میانگین‌اندازه‌حفره‌ها
غشاها  ابتدا  آب غشاهای ساخته شده،  محتوای  اندازه گيری  به منظور 
گرفت.  قرار  يون زدوده  آب  در   24  h به مدت  محيط  دمای  در 
تا آب  گرفتند  قرار  کاغذ صافی  دو  بين  سپس، غشاهای خيس شده 
رقمي ترازوی  با  آب  دارای  غشای  وزن  برود.  بين  از  آن ها   اضافی 
OHAUS, Pioneer TM ساخت آمريکا اندازه گيری شد. پس از آن، 

غشاهای خيس به مدت حداقل h 4 درون آون در دمای C° 60 خشک 
شدند تا پس از رسيدن به وزن ثابت دوباره وزن شوند. در نهايت، 

محتوای آب برای هر غشا، از معادله )3( محاسبه شد ]24[:

w d

d

W -WWater content = ( ) ×100
W                        )3(

در اين معادله، Ww و Wd به ترتيب وزن غشای خيس و غشای خشک 
است. به منظور کاهش خطای آزمايشگاهی، فرايند اندازه گيری محتوای 
آب برای هر غشا، سه مرتبه تکرار شده و ميانگين نتايج برای هر غشا، 
به عنوان عدد نهايی محتوای آب هر يک از غشاها، گزارش شد. تخلخل 

کلی غشاهای ساخته شده با استفاده از معادله )4( محاسبه شد ]24[:

 

2

w d

 H O

W -Wε  (%)  = ( ) ×100
ρ × A × l                                  )4(

شکل 1- طرحي از سامانه انتهابسته  استفاده شده در آزمايش های نانوصافش.
Fig.1. Schematic of dead-end used system for the nanofiltration  

experiments.
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در اين معادله، A، مساحت سطح غشا )m2(؛ l، ضخامت غشا (m)؛ 
 ،r H2O و )kg( وزن غشای خشک Wd ؛(kg) وزن غشای خيس ،Ww

چگالي آب )kg/m3( است. 
با استفاده از معادله )5(، شعاع ميانگين حفره هاي غشا از معادله )5( 

محاسبه شد ]25[:

 
m

(2.9-1.75ε)8ηlQr   = 
εAΔP

                                        )5(

در اين معادله پارامترهای A ،ε ،Q ،l ،η و ΔP، به ترتيب نشان دهنده گران روي 
آب )Pa.s 4-10×8/9(، ضخامت غشا )m(، شار آب خالص )m2/s(، تخلخل 
غشا )%(، مساحت سطح غشا )m2( و فشار عملياتی هستند. در اين معادله، 

فرض می شود، حفره هاي غشا، استوانه ای شکل هستند.

تصاویر‌میکروسکوپي‌الکترونی‌پویشي
به منظور بررسی شکل شناسي و شکل حفره هاي غشاهای ساخته شده، 
از مقطع عرضی آن ها با ميکروسکوپ الکترونی پويشي گسيل ميدانی 
)MIRA III, TESCAN, Czech Republic( ساخت جمهوي چک 
تصويربرداری شد. آماده سازی غشاها برای تصويربرداری بدين نحو 
يخ زده  تا  گرفته  قرار  مايع  نيتروژن  درون  ابتدا غشاها  که  انجام شد 
شوند، سپس با دو انبر شکسته شده و پيش از تصويربرداری، با طلا 

لايه نشانی شدند.

طیف‌سنجی‌زیر‌قرمز
فرايند  طي  نانوصافشی  غشای  ساختاری  تغييرات  بررسی  به منظور 
اصلاح سطحی از طيف سنج زيرقرمز Bruker®, Alpha ساخت آلمان 

در بازه عدد  موجي cm-1 4000-400 استفاده شد.

نتایج‌و‌بحث

ارزیابی‌و‌تحلیل‌نتایج
به  منظور مطالعه  تغييرات ساختاری غشاي نانوصافشي پلی اترسولفون 
طي فرايند اصلاح سطح، از غشاي خام و نمونه  اصلاح شده، طيف 
نشان  را  نمونه  دو  اين  طيف  مقايسه     2 شکل  شد.  تهيه  زير قرمز 
به  مربوط  مشخصه  پيک هاي  مي توان  نمودار،  دو  هر  در  مي دهد. 
 ساختار پلي اترسولفون را مشاهده کرد. پيک هاي در محدوده 3069 و
cm-1  3096 مربوط به ارتعاش کششی پيوندهاي sp2 C–H متصل به 

پيک هاي  هستند.  پلي اترسولفون  ساختار  در  بنزني  آروماتيک  حلقه 

1486و cm-1 1578 به وجود پيوندهاي دوگانه C=C در حلقه بنزني 
–C–O–C– 1242پيک مشخصه متناظر با پيوند cm-1 مربوط هستند. در 
در آروماتيک اتر موجود در ساختار پلي اترسولفون ملاحظه مي شود. 
پيک هاي 1106 و  cm-1 1151 به ارتعاش کششی متقارن و پيک هاي 
در   )SO2( سولفون  گروه  نامتقارن  کشش  به   1322   cm-1 و   1297
در  آنجا  که  از   .]26-28[ شدند  داده  نسبت  پلي اترسولفون  ساختار 
ساختار غشاي خام، پيوند OH– وجود ندارد، بنابراين پيک مشخصه 
اما در طيف  نيز در محدوده cm-1  3400-3300 ديده نمي شود.  آن 
ظاهر   3375   cm-1 محدوده  در  پهن  پيک  يک  اصلاح شده،  غشاي 
بهينه  OH– در ساختار غشاي  پيوند  از وجود  شده است که حاکي 
است. افزون بر اين، در مقايسه با طيف نمونه خام، در طيف نمونه 
اصلاح شده يک پيک قوي تر در cm-1  1720 ديده مي شود که متناظر 
با پيوند C=O در اين غشاست. دو طيف اخير، بيانگر وجود گروه هاي 
کربوکسيليک در نتيجه تشکيل لايه  سطحي پلي)آکريليک  اسيد( در 

سطح غشاي اصلاح شده  است ]29[. 
 

نتایج‌حاصل‌از‌طراحی‌آزمایش
غشای  سطح  اصلاح  از  حاصل  نتايج  و  آزمايش  طراحی  ماتريس 
نانوصافش در جدول 1 آمده است. هدف از اين پژوهش، ارزيابی اثر 
اصلاح سطح غشای نانوصافشي پلی اترسولفون با استفاده از ترکيب 
نانوالياف کربن-آکريليک  اسيد است. بدين منظور، يک طرح آزمايش 
وزنی  درصد  متغير  سه  اثر  مطالعه   برای  آزمايش   9 شامل  تاگوچی 
نانوذره، درصد وزنی آکريليک  اسيد و زمان اتصال عرضی بر عملکرد 
يون زدايی غشای اصلاح شده،  به کار گرفته شد. در هر آزمايش، غشای 

اصلاح شده  غشای  و  خام  غشای   FTIR  طيف  -2  شکل 
.)PES/PAA-CNF(

Fig. 2. FTIR spectrum of pristine and the modified (PES/

PAA-CNF) membranes.
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 نانوصافشي پلی اترسولفون مطابق با شرايط پيشنهاد شده، اصلاح شده و 
 1000 ppm عملکرد آن از نظر شار آب خالص عبوری، شار محلول
بررسی  سولفات،  نمک سديم  پس زني  نيز  و  سولفات  نمک سديم 
شد. غشاهای اصلاح شده در هر 9 آزمايش به صورت M1 تا M9 و 

غشای اصلاح نشده با نماد M0 نام گذاری شدند. 

اثر‌پارامترهای‌اصلاح‌سطح‌بر‌شار‌آب‌خالص‌عبوری
و  نانوذره  غلظت  اسيد،  آکريليک   غلظت  متغير  سه  اثر   3 شکل  در 
زمان انجام واکنش بر شار آب خالص عبوری از غشای نانوصافشي 

اصلاح شده، نشان  داده   شده  است.
به  طور کلی آب دوستی سطح، شکل و اندازه  حفره ها، پارامترهای 
 )a( 3 مؤثر بر شار آب خالص عبوری از غشا هستند ]16،30[. در شکل 
اثر افزايش غلظت مونومر آکريليک  اسيد بر مقدار شار آب خالص 
عبوری از غشا، نشان داده شده  است. همان طور که ملاحظه می شود، 
شار  وزني،   5% به  وزنی   2/5% از  آکريليک  اسيد  غلظت  افزايش  با 
دليل آن می تواند  يافته  است که  از غشا کاهش  آب خالص عبوری 
کاهش اندازه  حفره هاي ناشی از تشکيل لايه ای از پلی )آکريليک  اسيد( 
روی سطح و نيز درون حفره هاي غشا باشد ]29،31[. اما، با افزايش 
به %10 وزنی، شار آب خالص  از %5 وزني  اسيد  آکريليک   غلظت 

جدول 1- ماتريس طراحی آزمايش و نتايج اصلاح سطح غشاها.
Table 1. The experimental design matrices and results of surface modification of membranes.

شکل 3- اثر پارامترهای اصلاح سطح بر شار آب خالص عبوری از 
غشای نانوصافشي: )a( درصد وزنی آکريليک  اسيد، )b( درصد وزنی 

نانوالياف کربن و )c( زمان انجام واکنش.
Fig. 3. The effect of surface modification parameters on pure 

water flux of nanofiltration membrane: (a) weight percent of 

acrylic acid, (b) weight percent of nanofibers, and (c) reac-

tion time.

نحو  بدين  را  پديده  اين  يافته  است.  افزايش  دوباره  از غشا  عبوری 
می توان توجيه کرد که مونومر آکريليک  اسيد به دليل داشتن گروه های 
سطح  با  را  دافعه  نيروی  می تواند  خود،  سطح  روی  باردار  عاملی 

PWF        
(L/m2.h)

Salt* 

solution flux 
(L/m2.h)

Salt* 
rejection 

(%)

Contact 
angle 

(degree)

Water 
content 

(%)

Mean pore 
size (nm)

Reaction 
time (h)

AA 
(%wt)

CNF 
(%wt)Sample

7.91

1.76

6.82

2.13

1.13

1.08

1.84

2.59

1.25

1.42

9.00

1.88

5.36

2.74

1.43

1.97

3.38

2.43

1.62

2.64

66.34

53.9

64.68

59.83

70.87

67.20

56.54

52.73

58.75

69.60

42.0

28.0

25.4

34.3

27.3

27.4

33.1

36.8

38.0

35.2

73.10

74.51

75.73

73.14

72.88

70.35

72.86

69.85

71.13

70.23

3.59

1.75

3.61

2.10

1.57

1.88

1.53

1.86

2.08

1.82

-

2

3

4

3

4

2

4

2

3

-

2.5

2.5

2.5

5

5

5

10

10

10

-

0.25

0.5

1

0.25

0.5

1

0.25

0.5

1

M0

M1

M2

M3

M4

M5

M6

M7

M8

M9
*Sodium sulfatehr, AA; acrylic acid, CNF; carbon nanofiber.       
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است،  سولفونيل  عاملی  گروه های  دارای  که  پلی اترسولفون  غشای 
ايجاد کند. همين موضوع موجب می شود، چگالي لايه پلی)آکريليک  
اسيد( شکل گرفته روی سطح کاهش يافته و از گرفتگی حفره ها و به  
 )b( 3 دنبال آن، کاهش شار عبوری از غشا کاسته شود ]32[. شکل 
از  عبوری  خالص  آب  شار  بر  کربن  نانوالياف  غلظت  افزايش  اثر 
غشای نانوصافشي اصلاح شده را نشان مي دهد. همان طور که ملاحظه 
می شود، در غلظت کم نانوذره )%0/25 وزنی( مقدار شار آب خالص 
داده  رخ  غشا  حفره هاي  اندازه  کاهش  به دليل  احتمالاً  که  است  کم 
 است. با افزايش غلظت نانوذره از %0/25 وزني تا %0/5 وزنی، شار 
پديده می تواند  اين  يافته  است.  افزايش  از غشا  آب خالص عبوری 
به دليل پراکندگی مناسب و سازگاری خوب نانوذرات با پليمر در اين 
غلظت موضعی رخ داده باشد که سبب کاهش زبری سطح غشا و به 
دنبال آن افزايش آب دوستی آن شده  است که در نتيجه آن، شار آب 
خالص عبوری از غشا بهبود يافته  است. شايان  ذکر است، اثر مثبت 
گفته شده در اين غلظت از نانوالياف کربن بر اثر منفی آن که کاهش 
افزايش  با  شده  است.  غالب  حفره هاست،  ميانگين  قطر  و  تخلخل 
غلظت نانوالياف کربن از %5 وزني به %10 وزنی، ملاحظه می شود، 
شار آب خالص عبوری از غشا دوباره روند کاهشی به خود می گيرد 
درون  و  سطح  در  نانوذرات  کلوخگی  و  تجمع  به دليل  احتمالاً  که 
حفره هاي غشا بوده که موجب شده  است از کانالی شدن جريان آب 

از درون حفره ها، جلوگيری شود ]16[.
شکل c( 3( اثر زمان انجام واکنش پليمرشدن را بر مقدار شار آب 
خالص عبوری نشان می دهد. همان طور که ملاحظه می شود، بيشترين 
شار آب خالص عبوری از غشای اصلاح شده به انجام واکنش به مدت 
 زمان h 3 مربوط است که به شکل گيری لايه اي از پلی)آکريليک  اسيد( 
با چگالي مناسب، پراکندگی مناسب نانوذرات و نيز حفظ گروه های 
عاملی اکسيژن دار که تقويت کننده آب دوستی سطح غشاست، منجر 
شده  است. در زمان زياد انجام واکنش، تشکيل لايه  اصلاح کننده  سطح 
با تراکم  زياد و تجزيه  شدن گروه های عاملی آب  دوست در اثر وجود 
به ترتيب موجب کاهش تخلخل و کاهش  زياد،  دماي  در  بلند مدت 
آب دوستی سطح غشا می شود که هر دو اثر منفی را بر مقدار شار آب 

خالص عبوری از غشا می گذارند ]33،34[. 
 

اثر‌پارامترهای‌اصلاح‌سطح‌بر‌شار‌آب‌‌نمک‌و‌پس‌زني‌نمک‌سدیم‌سولفات
نانوصافشي  غشای  سطح  اصلاح  در  مؤثر  پارامتر  سه  اثر   4 شکل 
نشان  سولفات  سديم  نمک  پس زني  و  شار  بر  را  پلی اترسولفون 
افزايش  با  می شود،  ملاحظه   )a(  4 در شکل  که  همان  طور  می دهد. 
غلظت آکريليک  اسيد از %2/5 وزني تا %5 وزنی، پس زني نمک سديم 

سولفات دارای روندی افزايشی تا رسيدن به مقداري بيشينه است و 
با افزايش بيشتر غلظت آکريليک  اسيد تا %10 وزنی، پس زني نمک 
کاهش می يابد. دليل اين رخداد را می توان بدين صورت بيان کرد که 
در غلظت %5 وزنی آکريليک  اسيد، تراکم لايه  پلی )آکريليک  اسيد( 
شکل گرفته روی سطح غشا، به بيشترين مقدار می رسد و اثر کاهش 
تخلخل ناشی از اين تراکم، بر افزايش آب  دوستی سطح، غلبه کرده و 
موجب کاهش شار و افزايش پس زني نمک می شود ]30[. افزون  بر 
آن، تقويت سازوکار خروج Donnan در غلظت %5 وزنی آکريليک  
اسيد را می توان عامل ديگری در بهبود پس زني نمک سديم سولفات 
دانست. بدين نحو که لايه  متراکم پلی)آکريليک  اسيد( شکل گرفته در 
بار منفی را روی  از بدنه  غشا را ندارد،  سطح غشا که قابليت نفوذ 
سطح غشا شکل می دهد که موجب دفع نمک سديم سولفات از سطح 
غشا و به  دنبال آن، افزايش پس زني می شود ]35،36[. در غلظت 10% 
 وزنی آکريليک  اسيد، به  دليل افزايش دافعه  بين مونومر آکريليک  اسيد و 
 سطح غشا، از تراکم لايه  پلی) آکريليک  اسيد( روی سطح غشا، کاسته شده و 
 )b( 4 موجب کاهش پس زني نمک سديم سولفات می شود. در شکل 

شکل 4- اثر پارامترهای اصلاح سطح غشای نانوصافشي بر شار و 
پس زني آب نمک: )a( درصد وزنی آکريليک  اسيد، )b( درصد وزنی 

نانوالياف کربن و )c( زمان انجام واکنش.
Fig. 4. The effect of surface modification parameters of nano-

filtration membrane on flux and salt rejection (a) weight  

percent of acrylic acid, (b) weight percent of nanofibers, and 

(c) reaction time.
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در  نمک سديم سولفات  پس زني  و  شار  بيشترين  می شود،  مشاهده 
غلظت ميانی نانوالياف کربن )%5 وزنی( رخ می دهد که دليل آن را 
می توان به ايجاد سطحي صاف تر و آب  دوست تر در اين غلظت از 
 نانوذره نسبت داد که قابليت کاهش قطبش غلظتی روی سطح را دارد و 
از  غلظت  اين  در  مي شود.  بدنه  غشا  از  آب  راحت تر  عبور  موجب 
نانوالياف کربن، با کاهش قطر ميانگين حفره هاي غشا، انتظار می رود، 
بيشتر نمک ممانعت  از عبور  بيشتر تقويت شود و  سازوکار غربالی 
کند. افزون بر سازوکار غربالی، جذب سطحی نمک به کمک نانوالياف 
غشای  با  سولفات  سديم  نمک  بيشتر  پس زني  به  می تواند  نيز  کربن 
 )d(  4 شکل  در  دقت  با   .]16[ کند  کمک  اصلاح شده،  نانوصافشي 
می توان دريافت، زمان انجام واکنش h 3، باعث شده  است تا غشای 
اصلاح شده، بيشترين شار و پس زني نمک سديم سولفات را نشان دهد. 
اين نتيجه بيانگر آن است، در اين زمان، غشای اصلاح شده دارای تراکم 
به اندازه پلی)آکريليک  اسيد( و توزيع مناسب نانوذرات در سطح و بدنه 
غشاست که موجب شکل گيری سطحی نرم و توزيع مناسب بار سطحی 
در سرتاسر ساختار غشای نانوصافشي می شود و نتيجه  آن، شار زياد 

آب و پس زني مناسب نمک خواهد بود.

اثر‌پارامترهای‌اصلاح‌سطح‌بر‌اندازه‌حفره‌ها‌و‌آب‌دوستی‌غشا‌
اصلاح شده  نانوصافشي  غشای  ميانگين  شعاع  تغييرات   5 شکل  در 
شده  است.  داده  نشان  غشا  سطح  اصلاح  پارامترهای  تغييرات  با 

کم  غلظت  در  می شود،  ملاحظه   )a(  5 شکل  در  که  همان طور 
آکريليک  اسيد )%2/5 وزنی(، غشای اصلاحی به دليل تراکم کم لايه  
پلی)آکريليک  اسيد( تشکيل شده روی سطح آن، دارای حفره های با 
شعاع بزرگ تر است و با افزايش غلظت مونومر به %5 وزنی، تراکم 
لايه  پلی)آکريليک  اسيد( تشکيل شده روی سطح افزايش يافته و شعاع 
حفره ها را کاهش می دهد. افزايش ميانگين شعاع حفره ها با افزايش 
غلظت آکريليک  اسيد تا %10 وزنی مي تواند ناشي از دافعه  مونومر 
آکريليک  اسيد و عامل سولفونيل سطح غشای پلی اترسولفون و نيز 
احتمال افزايش ناهمگني ساختاری نسبت داده شود که سبب کاهش 
تراکم لايه پليمری شکل گرفته روی سطح غشا و در پي آن افزايش 
ميانگين شعاع حفره ها شده است ]30[. شکل های b( 5( و 5 )d( نيز 
نشان می دهند، مقادير ميانی برای غلظت نانوالياف کربن ) %5 وزنی( و 
حفره هاي  ميانگين  شعاع  افزايش  به   ،)3  h( واکنش  انجام  زمان  نيز 
غشای اصلاح شده منجر خواهند شد. اين نتايج گواه آن است که در 
غلظت %5 وزني نانوذره، مناسب ترين پراکندگی و بيشترين سازگاری 
به  نيز   3  h واکنش  انجام  زمان  و  غشا شکل  گرفته  پليمری  بدنه   با 
شکل گيری لايه  پلی)آکريليک  اسيد( با تراکم مناسب و پراکندگی هر 
 چه بهتر نانوالياف کربن در بدنه  غشا کمک کرده است. شکل هاي 6 و 7 
نانوصافشي  غشای  آب  دوستی  بر  سطح  اصلاح  پارامترهای  اثر  نيز 
نشان  آب،  محتوای  و  آب  قطره  تماس  زاويه  برحسب  به ترتيب  را 
مقدار  کمترين  در  آب  قطره   تماس  زاويه   ،6 شکل  مطابق  می دهد. 

اندازه  بر  نانوصافشي  پارامترهای اصلاح سطح غشای  اثر  شکل 5- 
ميانگين حفره هاي غشا: )a( درصد وزنی آکريليک  اسيد، )b( درصد 

وزنی نانوالياف کربن و )c( زمان انجام واکنش.
Fig. 5. The effect of surface modification parameters of nano-

filtration membrane on membrane mean pores size. (a) weight 

percent of acrylic acid, (b) weight percent of nanofiber, and 

(c) reaction time.

زاويه  بر  نانوصافشي  اصلاح سطح غشای  پارامترهای  اثر   -6 شکل 
تماس: )a( درصد وزنی آکريليک  اسيد، )b( درصد وزنی نانوالياف 

کربن و )c( زمان انجام واکنش.
Fig. 6. The effect of surface modification parameters of  

nannofiltration membrane on contact angle. (a) weight  

percent of acrylic acid, (b) weight percent of nanofiber, and (c)  

reaction time.
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غلظت آکريليک  اسيد )%2/5 وزنی( و مقدار ميانی غلظت نانوالياف 
را  مقدار  کمترين   ،)3  h( واکنش  انجام  زمان  و  وزنی(   0/5%( کربن 
مقادير،  اين  در  است.  سطح  آب  دوستی  بيشترين  با  متناظر  که  دارد 
به طور  بار سطحی غشا  نيز  يابد و  زبری سطح غشا می تواند کاهش 
 6 شکل  در  نتايج   .]37،38[ شود  پخش  غشا  سرتاسر  در   متوازن 
اصلاح  پارامترهای  اثر  چگونگی  درباره   7 شکل  در  که  آنچه  با 
اين  در  دارد.  همخوانی  است،  شده  بيان  غشا  آب  محتوای  بر  سطح 
شکل، ملاحظه می شود، محتوای آب غشا در کمترين مقدار مونومر 
مونومر،  غلظت  افزايش  با  و  دارد  را  مقدار  بيشترين  آکريليک  اسيد، 
اندازه  کاهش  به  می توان  را  آن  دليل  که  می يابد  کاهش  محتوای آب 
اسيد( شکل   پلی)آکريليک   تراکم لايه   افزايش  به دليل  حفره هاي غشا 
گرفته و گرفتگي فضای لازم برای نگه داشت آب درون بدنه  غشا نسبت 
داد. همچنين محتوای آب غشای اصلاح شده در مقادير ميانی هر دو 
 )3 h( و زمان انجام واکنش )پارامتر غلظت نانوالياف کربن ) %0/5 وزنی
به بيشترين مقدار رسيده و در ساير مقادير، کاهش می يابد. اين پديده نيز 
می تواند به دليل پراکندگی مناسب ذرات نانوالياف کربن در سراسر غشا در 
اين غلظت و زمان گرما دهی باشد که به  موجب آن، حفره هاي غشا دارای 
 بيشترين فضا برای جذب مولکول های آب درون خود هستند ]16،39[.

انتخاب‌غشای‌بهینه
در انتخاب غشای بهينه، دستيابی به مقادير بيشينه برای پارامترهای شار 

شکل 7- اثر پارامترهای اصلاح سطح غشای نانوصافشي بر محتوای 
 آب: )a( درصد وزنی آکريليک اسيد، )b( درصد وزنی نانوالياف کربن و 

)c( زمان انجام واکنش.
Fig. 7. The effect of surface modification parameters of  

nanofiltration membrane on water content. (a) weight  

percent of acrylic acid, (b) weight percent of nanofiber, and (c)  

reaction time.

 آب خالص عبوری و محلول نمک، پس زني نمک، اندازه  حفره ها و 
بهينه سازی  شدند.  برشمرده  مدنظر  اهداف  سطح،  آب  دوستی  مقدار 
الگوريتم تاگوچی، به کمک  با  متغيرهای مؤثر در اصلاح سطح غشا 
بيشينه  سازی مقادير سيگنال به نويز در محيط نرم  افزار Minitab انجام 
نانوالياف  وزنی  آکريليک  اسيد، غلظت 5%  وزنی   2/5% غلظت  شد. 
کربن و زمان انجام واکنش h 3، به عنوان مقادير بهينه سه پارامتر اصلاح 
سطح غشای نانوصافشي پلی اترسولفون با نرم  افزار پيشنهاد شد که به 
توليد پاسخی با درصد مطلوبيت زياد منجر شده  است. با مراجعه به 
جدول 1 مشخص شد، غشای نانوصافشي M2، نمونه ای است که در 
همين شرايط اصلاح شده  است. در نتيجه اين غشا به عنوان نمونه  بهينه 
انتخاب شد که دارای بيشترين آب دوستی و اندازه حفره ها و نيز بيشترين 

شار عبوری و پس زني ممکن در ميان تمام نمونه های ديگر است. 
غشاهای  فيزيکی-شيميايی  خواص  از  مقايسه ای   8 شکل 
نتايج  و  آزمايش  هر  در  گفته شده  شرايط  با  مطابق  اصلاح شده 
گزارش شده در جدول 1 را ارائه می دهد. همان  طور که در شکل های 
بهينه  به  عنوان غشای  M2 که  می شود، غشای  ديده   )b(  8 و   )a(  8
انتخاب شده  است، دارای محتوای آب بيشتر و زاويه تماس کمتر قطره  
آب نسبت به غشای خام )M0( و ساير غشاهای اصلاح شده با شرايط 
متفاوت است که اين موضوع تأييدکننده آب دوستی بهبوديافته  غشای 
 )c( 8 بهينه نسبت به نمونه اصلاح نشده و ساير نمونه هاست. در شکل
افزايش  بهينه نسبت به غشای خام  مشاهده می شود، تخلخل غشای 
اندکی داشته  است. همچنين شکل d( 8( نشان می دهد، شعاع ميانگين 

حفره هاي غشای بهينه نيز کمی از غشای خام بيشتر است.
نانوصافشي  غشاهای  جداسازی  عملکرد  مقايسه   نيز   9 شکل 
اصلاح شده از نظر شار آب خالص، شار آب  نمک و پس زني نمک 
نتايج  و  آزمايش  هر  در  گفته شده  شرايط  با  مطابق  سولفات  سديم 

گزارش شده در جدول 1 را نشان می دهد.
با توجه به شکل 9 و مقايسه  شار آب خالص، شار آب  نمک و نيز 
 )M2( بهينه  اصلاح شده   غشای  برای  سولفات  نمک سديم  پس زني 
غشای  جداسازی  عملکرد  دريافت،  می توان   ،)M0( خام  غشای  با 
نانوصافشي پلی اترسولفون اصلاح شده با آکريليک  اسيد و نانوالياف 
آب خالص  شار  و  دقت جداسازی  در  را  محسوسی  کاهش  کربن، 
نسبت به غشای خام نشان نمی دهد. نتايج بيان می کند، شرايط بهينه 
اندازه  و  تخلخل  حفظ  بر  افزون  غشا،  سطح  اصلاح  برای  انتخابی 
لايه  مناسب  تراکم  و  نانوذرات  مناسب  پراکندگی  به  دليل  حفره ها 
پلی)آکريليک  اسيد( شکل گرفته روی سطح، با کاهش زبری سطح و 
افزايش چگالي گروه های عاملی روی سطح غشا، به بهبود آب دوستی 

غشا نيز کمک شايانی کرده  است.
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تصاویر‌میکروسکوپي‌الکترونی‌پویشي
نانوصافشي  غشاهای  مقطع  و  سطح  از  ثبت شده  تصاوير  شکل10 
تصاوير  تمام  در  اوليه  بررسی  با  می دهد.  نشان  را  پلی اترسولفون 
همگی  اصلاح شده،  نمونه های  و  خام  غشای  دريافت،  می توان 
لايه   يک  و  بالا  در  متراکم  لايه  يک  دارای  نامتقارن  ساختاری  با 
 M1 غشاهای  تصاوير  هستند.  انگشت مانند  کانال های  با  متخلخل 
 تا M3 مربوط به نمونه هايی است که در غلظت کم آکريليک  اسيد 
)%2/5 وزنی( و غلظت های مختلف نانوالياف کربن )به ترتيب برابر 0/25، 
 M1 0/5 و %1 وزنی( اصلاح شده اند. همان طور که در تصوير غشای 
مشاهده می شود، لايه ا ی متراکم به همراه کلوخگی در سطح اين نمونه 
می تواند  که  شده  است  سطح  در  حفره ها  از  بخشی  گرفتگي  سبب 
احتمالاً به نبود توازن مناسب ميان نانوالياف و مونومر به کار گرفته شده 
به 0/5%  نانوذره  غلظت  افزايش  با  داده شود.  نسبت  غلظت  اين  در 
وزنی در نمونه  M2 )غشای بهينه( ملاحظه می شود، سطحی يکنواخت 

با پراکندگی مناسب نانوالياف کربن ايجاد شده است که به دنبال آن 
موجب اثر چشمگيری بر نرمی سطح و در پی آن بهبود آب دوستی 
سطح غشا ]38[ در اين نمونه شده و داده های آزمايش زاويه تماس 
مؤيد اين مطلب است. به  دنبال افزايش بيشتر غلظت نانوالياف  کربن 
تا %1 وزنی در غشای M3، شکل گيری لايه  متراکم و ضخيم بر سطح 
غشا موجب کاهش اندازه  حفره هاي سطح غشا شده  است. مقايسه  دو 
نمونه M1 و M3 نشان می دهد، مقدار کاهش اندازه  حفره ها در نمونه 
M3 از M1 کمتر است که احتمالاً به دليل اثر مثبت زمان انجام واکنش 

بيشتر )h 4 در مقايسه با h 2 در نمونه M1( در توزيع نانوذرات در 
 نمونه  M3 به نسبت M1 است. روند مشاهده شده از نحوه  گرفتگي و 
تغيير اندازه  حفره ها در تصاوير ثبت شده از سه نمونه M1 تا M3 با 

مقادير اندازه  حفره ها نشان  داده شده در شکل d( 8( تطابق دارد.
با دقت در تصاوير ثبت شده از غشاهای M4 تا M6 که در غلظت 5% 
وزنی آکريليک  اسيد و به ترتيب در غلظت های 0/25، 0/5 و %1 وزنی 

شکل 8- مقايسه خواص فيزيکی و شيميايی غشای بهينه با غشای خام و ساير غشاهای اصلاح شده: )a( محتوای آب، )b( زاويه تماس قطره آب، 
)c( تخلخل و )d( اندازه ميانگين حفره.

Fig. 8. Comparison of physical and chemical properties of the optimized membrane with pristine and other modified  

membranes: (a) water content, (b) water contact angle, (c) porosity, and (d) mean pore size.

                                          (a)                                                                                                           (b)

                                          (c)                                                                                                           (d)

(%
)



ساخت و اصلاح سطح غشای نانوصافشي لایه نازک بر پایه پلی اترسولفون با استفاده ...

مجله علمی، علوم و تکنولوژی پلیمر، سال سی و هفتم، شماره 3، مرداد-شهریور 1403

رضا محمد قاسمی و همکاران 

279

شکل 9- مقايسه رفتار جداسازی غشای بهينه با غشای خام و ساير 
 )c( شار آب  نمک و )b( ،شار آب خالص )a( :غشاهای اصلاح شده

پس زني نمک سديم سولفات.
Fig. 9. Comparison of separation behaviours between  

optimized membrane with pristine and other modified  

membranes: (a) pure water flux, (b) salt solution flux, and (c) 

sodium sulfate salt rejection.

نانوالياف کربن تهيه شده اند، می توان گرفتگي بيشتر حفره هاي موجود 
در لايه  جداساز و کاهش اندازه  حفره هاي را به  دليل تراکم بيشتر لايه  
پلی)آکريليک  اسيد( شکل گرفته، نسبت به سه نمونه  M1 تا M3 که در 

غلظت کمتر آکريليک  اسيد )%2/5 وزنی( اصلاح شده اند، مشاهده کرد. 
اين کاهش در اندازه حفره ها در دو نمونه  M4 و M6، بيشتر ديده می شود 
که در آن، پراکندگی نانوالياف کربن در دو غلظت کم ) %0/25 وزنی( و 
در  بزرگ  کلوخه های  تشکيل  و  نداده  به خوبی رخ  )%1 وزنی(  زياد 
تأييدکننده   اين مشاهدات،  است.  داده   زيرين غشا رخ  و  بالايی  لايه  
مقادير شعاع ميانگين حفره هاي نشان داده شده در شکل d( 8( هستند. 
همچنين در بين سه نمونه  M4 تا M6، نمونه  M5 دارای شعاع ميانگين 

حفره هاي بيشتری نسبت به دو نمونه  ديگر است.
همان طور که در تصاوير ثبت شده از مقطع غشاهای M7 تا M9 ديده 
می شود، مقدار کلوخه های تشکيل شده در سطح و درون حفره هاي 
غشاهای اصلاح شده در غلظت %10 وزنی آکريليک  اسيد به نسبت 
سه نمونه  M4 تا M6 که در غلظت %5 وزنی آکريليک  اسيد اصلاح 
شده اند، کمتراست. اين پديده می تواند به دليل اثر دافعه  ايجادشده بين 
مونومر باردار آکريليک  اسيد و سطح غشا باشد که سبب کاهش تراکم 
لايه  پلی)آکريليک  اسيد( شکل  گرفته روی سطح غشا شده است. با 
مقايسه  دو به دوی غشاهايی که دارای غلظت های برابری از نانوالياف 
کربن هستند و در دو غلظت متفاوت 5 و %10 وزنی آکريليک  اسيد، 
 M8 و M5 با غلظت %0/25 نانوذره، غشاهای M7 و M4 غشاهای(
با غلظت %0/5 نانوذره و غشاهای M6 و M9 با غلظت %1 نانوذره(، 
بزرگ تری  حفره هاي  اندازه    M9 تا   M7 غشاهای  دريافت،  می توان 
نسبت به نمونه های M4 تا M6 دارند که در شکل d( 8( قابل مشاهده 
است. در شکل c( 8( مشاهده می شود، دو غشای M6 و M7 تخلخل 
ميانگين  اندازه  آنکه  حال  دارند،  نمونه ها  ساير  به  نسبت  بيشتري 
حفره هاي آن ها با توجه به شکل d( 8(، کم است. دليل اين پديده را 
می توان در تصاوير ثبت شده از مقطع اين دو غشا يافت. همان طور که 
ملاحظه می شود، افزودن نانوالياف و آکريليک  اسيد در اين دو غشا، 
 ،M7 و M6 باعث شده است که لايه متخلخل زيرين در نمونه های
داراي حفره هاي اسفنجی شکل با ابعاد ريز شود که نتيجه  آن، افزايش 

تخلخل و کاهش اندازه  حفره هاي غشاست.

بر‌ آن‌ اثر‌ و‌ پلی)آکریلیک‌‌اسید(‌ و‌ آب‌ بین‌ برهم‌کنش‌های‌
عملکرد‌جداسازی‌غشای‌نانوصافشي

 )–COOH( به دليل داشتن گروه های کربوکسيليک )پلی)آکريليک  اسيد 
در ساختار خود قابليت برقراری پيوند هيدروژنی را با مولکول آب دارد. 
Li و همکاران ]21[ در پژوهشی، سه حالت مختلف را برای پروتون های 

شرکت  کننده  کربوکسيليک  گروه های  در  موجود  هيدروژن(   )يون 
پلی)آکريليک  اسيد(،  به کمک  هيدروژنی  پيوندهای  برقراری   در 
بيان کردند. دسته اول پروتون های موجود در گروه های کربوکسيليک 

                                               (a)                            

                                             (b)                            

                                             (c)                            
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.)M1 to M9( غشاهای نانوصافشي )از مقطع )زيروند 1( و سطح )زيروند 2 SEM شکل 10- تصاوير
Fig. 10. The SEM cross sectional (index 1) and surface images (index 2) of nanofiltration membranes (M1 to M9).

M0 (1, 2) M1 (1, 2)

M2 (1, 2) M3 (1, 2)

M4 (1, 2) M5 (1, 2)

M6 (1, 2) M7 (1, 2)

M8 (1, 2) M9 (1, 2)
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شکل 11- شار محلول نمک فلزات سنگين براي غشاي نانوصافشي 
اصلاح نشده و نمونه بهينه.

Fig. 11. The flux of heavy metals salt solution for unmodified 

and optimized membranes.

آن هايی  می شوند،  داده  نشان   HDM با  که  پلی)آکريليک  اسيد(، 
برقرار  هيدروژنی  پيوند  کربوکسيل،  گروه های  ساير  با  که  هستند 
هيدروژنی  پيوند  در  که  هستند  پروتون هايی  دوم،  دسته  کرده اند. 
با  که  هستند  پروتون هايی  سوم،  دسته  و    )HFR( نکرده اند  شرکت 
داده  نشان   HPW با  و  می کنند  برقرار  هيدروژنی  پيوند  آب،  مولکول 
آب   ميان  برهم کنش  بررسی  به  منظور  همکاران  و   Li  می شوند. 
 پلی)آکريليک  اسيد(، از يک نمونه پلی)آکريليک  اسيد( در حالت خشک و 
طيف  در  کردند.  تهيه   NMR طيف  آن،  به  آب  افزودن  حين  نيز 
هم پوشانی  دارای  پيک  دو  خشک،  پلی)آکريليک  اسيد(  به  مربوط 
پروتون های  به  که  می شود  ديده   10-13  ppm محدوده  در 
پلی)آکريليک  اسيد(  در  به عبارتی  هستند.  مربوط   HFR و   HDM

آن،  کربوکسيليک  گروه های  در  موجود  هيدروژن های  خشک، 
و  مجزا  به  صورت  يا  کرده اند  برقرار  هيدروژنی  پيوند  يکديگر   با 
به  آب  قطره  اضافه  شدن  با  مانده اند.  باقی  ساختار  در  پيوند  بدون 
آب  مولکول  )پروتون   HW به  مربوط  پيک  اسيد(  پلی)آکريليک  
پلی)آکريليک  اسيد(  کربوکسيل  گروه  با  هيدروژنی  پيوند  در   که 
و  زمان  گذشت  با  و  شده  ظاهر    7/6  ppm در   می کند(  شرکت 
آب زدايی از پلی)آکريليک  اسيد(، HW به  تدريج از طيف پلی)آکريليک 
 اسيد( محو می شود و پيک های مربوط به HDM و HFR رشد می کنند. 
پيوندهای  برقراری  نحوه  در  پلی)آکريليک  اسيد(  رفتار  تعميم  با 
در  داده  رخ  مولکولی  سازوکار  می توان  آب  مولکول  با  هيدروژنی 
در  که  کرد  فرض  نحو  بدين  را  اصلاح شده  غشای  با  آب  جذب 
غلظت کم آکريليک  اسيد )%2/5(، به دليل تراکم مناسب پلی)آکريليک  
کربوکسيليک  گروه های  غشا،  سطح  روی  تشکيل شده  اسيد( 
و  نکرده  برقرار  هيدروژنی  پيوند  يکديگر  با   پلی)آکريليک  اسيد( 
داد.  پيوند خواهند  آن ها تشکيل  با  مولکول های آب،  با  مواجهه  در 
افزايش غلظت مونومر به %5 وزنی باعث تراکم بيشتر پلی)آکريليک 
تا  می شود  موجب  موضوع  همين  می شود.  غشا  سطح  در   اسيد( 
و  داده  تشکيل  هيدروژنی  پيوند  يکديگر  با  کربوکسيليک   گروه های 
کاسته  آب  با  پيوند  تشکيل  به  آماده  عاملی  گروه های  تعداد  از 
از غشا  به کاهش در آب  دوستی و شار عبوری  نهايت  شود که در 
وزنی   10% تا  آکريليک  اسيد  غلظت  افزايش  با  می شود.  منجر 
در  کربوکسيليک  عاملی  گروه های  بين  دافعه  شکل گيری  به دليل 
از  پلی اترسولفون،  در  سولفونيل  گروه های  و  پلی)آکريليک  اسيد( 
 تراکم پلی)آکريليک  اسيد( شکل گرفته روی سطح، کمی کاسته شده و 
با  پيوند هيدروژنی  برای تشکيل  آماده  آزاد و  گروه های کربوکسيل 
آب، بيشتر می شود. همين موضوع موجب تقويت عبور آب از غشای 

نانوصافشي اصلاح شده می شود.

بررسی‌حذف‌فلز‌سنگین‌با‌غشای‌بهینه
از يک خوراک داراي مخلوط هر سه فلز با غلظت های مساوی برای 
برای غشای  استفاده شده و آزمون های صافش   )20  ppm( هر يون
بهينه در فشار bar 4/5 انجام شد. شکل 11 مقايسه اي از شار لحظه  اي 
عبوري محلول نمک را براي غشاي بهينه و غشاي اصلاح شده نشان 
از هر دو غشا  مي دهد. همان  طور که ملاحظه مي شود، شار عبوري 
در زمان هاي اوليه بيشترين مقدار را دارد )L/m2.h 5/23 براي غشاي 
خام و L/m2.h 9/18 براي غشاي بهينه(. با گذشت زمان، شار عبوري 
کاهش يافته و به مقدار ثابتي رسيده  است که براي غشاي خام و بهينه 
به ترتيب 2/69 و L/m2.h 6/2 است. به عبارت  ديگر، در غشای خام 
%48/5 و در غشای بهينه %32/4 کاهش شار رخ داده  است. دليل اين 

شکل 12- آزمون EDX غشای بهينه به کاررفته در حذف فلز سنگين.
Fig. 12. The EDX analysis results for used optimized  

membrne in heavy metal removal.
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پديده را مي توان به وقوع قطبش غلظتي و تشکيل کيک روي سطح 
غشا نسبت داد که به گرفتگي حفره ها و در پي آن، کاهش مقدار آب 
عبوري از هر دو غشا منجر شده  است. همچنين مشاهده مي شود، در 
تمام زمان  ها، شار عبوري از غشاي بهينه به مقدار شايان  توجهی بيشتر 
از شار عبوري از غشاي خام است. همچنين و مقدار کاهش شار براي 
غشاي بهينه طي زمان، %16/1 کمتر از کاهش شار غشاي خام  بوده 
که حاکي از مقاومت بهتر نمونه  بهينه در برابر گرفتگي است. دليل اين 
موضوع مي تواند آب  دوستي بيشتر غشاي بهينه نسبت به نمونه  خام باشد 
که به  دليل وجود لايه  نازکی از پليمر آب  دوست پلي)آکريليک  اسيد( در 
سطح غشا و نرمي سطح به دليل پراکندگي مناسب نانوالياف کربن در 
سطح و بدنه  غشا رخداده است. عبور بيشتر آب غشا، به شست وشوي 
بيشتر سطح کمک می کند و غلظت کيک تشکيل شده روي سطح را 
کاهش مي دهد. در نتيجه، مقاومت غشا در برابر گرفتگي بهبود مي يابد و 
مي تواند عملکرد پايدارتري را در مدت  زمان طولاني از خود نشان دهد.
 با استفاده از آزمون جذب اتمي، غلظت سه فلز سنگين مس، کروم و 

جدول 2- مقايسه نتايج اين پژوهش با برخي پژوهش هاي گزارش شده.  
Table 2. Comparison of the obtained results in this study with some earlier reported ones.

و  شده  اندازه گيري  بهينه،  و  خام  غشاي  خروجي  محلول  از  سرب 
نشان  نتايج  شد.  محاسبه  غشا  دو  هر  با  فلز  سه  اين  حذف  درصد 
خام  غشاي  براي  سرب  و  کروم  مس،  فلز  سه  حذف  درصد  داد، 
 به  ترتيب 58/9، 52/0 و %62/3 و براي غشاي بهينه 82/3، 80/0 و 
و  کروم  سنگين مس،  فلز  سه  درصد حذف  اختلاف  است.   89/5% 
واضح،  به طور  خام  نمونه  و  بهينه  اصلاح شده  غشاي  بين  سرب 
 عملکرد بهبوديافته  غشاي نانوصافشي اصلاح شده با آکريليک  اسيد و 
نانوالياف کربن را نسبت به نمونه اصلاح نشده نشان مي دهد. با مقايسه 
مقادير درصد حذف فلزات سنگين براي غشاي بهينه، ملاحظه مي شود، 
حذف يون سرب نسبت به دو يون ديگر، بيشتر بوده  است. با استفاده از 
افزونه  طيف سنجی پاشنده انرژی پرتو X نصب  شده روی ميکروسکوپ 
الکترونی پويشي گسيل ميدانی، از غشای بهينه استفاده شده در حذف 
فلز  سه  پراکندگی  تصاوير  و  عنصری  کمّی  آزمون  سنگين،  فلزات 
انرژی  پاشنده  آزمون  نتايج  شد.  تهيه  سرب  و  کروم  مس،  سنگين 
 )12 )شکل  سنگين  فلز  بررسي  از  پس  بهينه  غشای  برای   X  پرتو 

شکل 13- توزيع عناصر مختلف در بدنه  غشای نانوصافشي بهينه: )a( مس، )b( کروم و )c( سرب. 
Fig. 13. The elements distribution in body of the optimized nanofiltration membrane: (a) Cu, (b) Cr, and (c) Pb.

Ref.
Rejection, Na2SO4 

(%)
Water flux             
(L/m2.h)

Heavy metals removal (%)
Membrane

CuCrPb

This study

[16]

[5]

> 64

66.49-82.66

68-70

> 6.8

4.25-13.58

2.0-3.0

58.9-82.3

45.3-95

51.4-81.7

52-80

48.46-95

49.3-75.3

62.3-82.5

38.02-95

-

[PES/PAA-CNF]

[PES/CNFs-co-Cs]

[PES/PMMA-GO]

                            )a(                                                    )b(                                                      )c( 
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پيک های  ميان  در  سرب  فلز  بلند  مشخصه   پيک  وجود  از  حاکی 
شناسايی شده از عناصر مختلف است که نشان می دهد، درصد شايان 
توجهی از فلز سرب در بدنه  غشای بهينه قرار گرفته  است. تجزيه کمی 
عناصر موجود در ساختار غشای بهينه پس از بررسي فلز سنگين، اين 
موضوع را تأييد می کند. نتايج نشان داد، درصد فلز سرب در ساختار 
غشای بهينه پس از آزمون فلز سنگين به %49/1 رسيده است. اين مقدار 
 برای دو فلز کروم و مس به ترتيب 3/24 و %8/37 هستند. شکل 13 

نقشه توزيع عناصر مختلف را در سطح غشای بهينه نشان می دهد. 
فلز سنگين مس، کروم و سرب در ساختار  توزيع سه  مقايسه   با 
ديگر،  فلز  دو  به  نسبت  غشا  بدنه   در  فلز سرب  بيشتر  تراکم  غشا، 
قابل ملاحظه است که از جذب بيشتر اين فلز نسبت به مس و کروم 
به وسيله  سرب  فلز  بيشتر  جذب  دليل  دارد.  حکايت  غشا  به وسيله 
غشای نانوصافشي با اصلاح سطح بهينه را نسبت به دو فلز سنگين 
ديگر می توان به وجود نانوالياف کربن در ساختار غشای اصلاح  شده 
نسبت داد. در پژوهش های متعددی به تمايل زياد فلز سرب به جذب 
به وسيله نانوساختارهای کربن اشاره شده است. بنابراين انتظار می رود، 
نانوصافشي پلی اترسولفون  نانوالياف کربن در ساختار غشای  وجود 
به تقويت سازوکار جذب سطحی در حذف اين فلز سنگين به وسيله 
غشا، کمک کرده که در نتيجه  آن، بازده حذف افزايش يافت ]40[. 
افزون بر آن تمايل زياد فلز سرب به جذب به وسيله گروه های عاملی 
آکريليک  اسيد  با  غشا  سطح  اصلاح  است.  کرده  کمک  اکسيژن دار 
پراکنده  غشا  سطح  در  را  کربوکسيل  اکسيژن دار  گروه های  می تواند 
سازد که آن نيز به عنوان موقعيت های فعال در جذب فلز سرب عمل 
 می کند ]41[. نتايج اين پژوهش با برخي از ساير پژوهش ها در جدول 2 

مقايسه شده است.

نتیجه‌گیری‌

در اين پژوهش، اثر اصلاح سطح غشاي نانوصافشي پلي اترسولفون 
بر خواص فيزيکي-شيميايي و عملکرد جداسازي آن، ارزيابي شد. 
روش  با  اسيد  آکريليک   و  کربن  نانوالياف  به کمک  سطح،  اصلاح 
سطح  اصلاح  پارامترهای  اثر  شد.  انجام  پوشش  دهی-غوطه وری 
شامل غلظت آکريليک  اسيد )2/5، 5 و %10 وزنی(، غلظت نانوالياف 
 )4 h کربن )0/25، 0/5 و %1 وزنی( و زمان انجام واکنش )2، 3 و
روی آب دوستی، اندازه  حفره ها، شار عبوری و پس زني نمک سديم 
افزايش  شد.  مطالعه  تاگوچی  آزمايش  طراحی  الگوريتم  با  سولفات 
تراکم  افزايش  به دليل  وزنی   5% تا   2/5% از  آکريليک  اسيد  غلظت 

کاهش  موجب  سطح،  روی  تشکيل شده  اسيد(  پلی)آکريليک   لايه  
شعاع ميانگين حفره ها، کاهش شار آب خالص و محلول نمک سديم 
سولفات شد. همچنين کاهش شار، به افزايش پس زني نمک سديم 
تا 10%  اسيد  آکريليک   غلظت  بيشتر  افزايش  با  منجر شد.  سولفات 
وزنی، دافعه  بين مونومر باردار و بدنه  غشا افزايش يافت و تراکم لايه 
پلی)آکريليک  اسيد( شکل گرفته روی سطح غشا کاهش يافت. همين 
موضوع موجب افزايش اندک اندازه  حفره ها، شار عبوری از غشا و 
کاهش پس زني نمک شد. در غلظت کم آکريليک  اسيد )%2/5 وزنی( 
و  کمترين  به  به ترتيب  غشا  آب  محتوای  و  آب  قطره  تماس  زاويه 
بيشترين مقدار خود رسيد که حاکی از افزايش آب دوستی غشاست. 
زيرا در اين مقدار، بار سطحی به طور متوازن در سرتاسر غشا پخش 
شده و زبری سطح نيز به حداقل رسيده است. افزايش غلظت نانوالياف 
يکنواخت  تر  پراکنش  موجب  وزنی   0/5% تا  وزنی   0/25% از  کربن 
 نانوذره در سطح غشا و کاهش زبری و افزايش آب  دوستی سطح و 
با  بهبود شار آب خالص و شار محلول نمک شده است. همچنين، 
نيز  سولفات  سديم  نمک  پس زني  سطحی،  جذب  سازوکار  تقويت 
ازدياد  موجب  وزنی   1% غلظت  تا  نانوذره  افزودن  يافت.  افزايش 
شار  کاهش  آن،  نتيجه   که  شد  کانال ها  گرفتگي  و  کلوخه  تشکيل 
عبوری از غشا، کاهش محتوای آب و افزايش زاويه تماس قطره آب 
بود که حاکی از کاهش آب  دوستی غشا در غلظت زياد نانوذره است. 
در زمان انجام واکنش h 3 نيز، مناسب ترين تراکم لايه پلی)آکريليک 
نانوذرات،  پراکندگی  و  آب دوست  عاملی  گروه های  حفظ  با   اسيد( 
انجام  شد که موجب افزايش آب دوستی غشا، افزايش اندازه  حفره ها، 
بهبود شار عبوری و پس زني نمک شد. با توجه به توضيحات اخير، 
غشای نانوصافشي اصلاح شده در غلظت آکريليک  اسيد %2/5 وزنی، 
غلظت نانوالياف کربن %0/5 وزنی و زمان انجام واکنش h 3 به عنوان 
نانوصافشي  غشای  عملکرد  بررسی  با  شد.  انتخاب  بهينه  غشای 
اصلاح شده در شرايط بهينه در حذف سه فلز سنگين مس، کروم و 
سرب، مشخص شد، شار عبوری محلول فلز سنگين از غشای بهينه 
از غشای خام بيشتر است و نيز کاهش شار محلول فلز سنگين برای 
غشای بهينه به مقدار %16/1 کمتر از کاهش شار غشای خام، حاصل 
شد. اين پديده بيانگر مقاومت زياد غشای نانوصافشي اصلاح شده در 
برابر گرفتگی است. همچنين غشای اصلاح شده قابليت بيشتری در 
حذف فلزات سنگين نشان داد. درصد حذف سه فلز کروم، مس و 
سرب براي غشاي خام به ترتيب 52/0، 58/9 و 62/3 و براي غشاي 
بهينه 82/3، 80/0 و %89/5 حاصل شد. مقايسه   درصد حذف سه فلز 
مس، کروم و سرب با غشای بهينه و نيز نتايج آزمون EDX و توزيع 
ديگر  فلز  دو  از  بيشتر  فلز سرب  داد،  نشان  در غشا  عناصر موجود 
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