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Hypothesis: Surface and structural modification of membranes in order to 
improve their filtration properties have been one of the vast research areas in 
the field of membranes in recent years. Nanomaterials are most widely used for 

modifying the surface and structure of the membranes. In this study, carboxylic acid 
and sulfate functional groups were deposited on the surface of zirconia nanoparticles 
in order to improve their arrangement within the membrane matrix. Then, the 
structure and behavior of the nanocomposite membrane was compared with those of 
raw membrane.
Methods: ZrO2, Zr-COOH and Zr-SO4 nanoparticles were added to the polysulfone 
(PSf) membrane substrate, and the effect of the surface, structural and filtration 
properties of raw and nanocomposite membranes were compared in relation to their 
textile wastewater treatment performance. For this purpose, PZC, EDX, SEM, AFM, 
contact angle and porosity analysis as well as viscosity, flux recovery and dye rejection 
measurement were performed.
Findings: The results of analyses showed that the presence of Zr-COOH nanoparticles 
led to greater finger pores, smaller size of the nanoparticles, and the presence of Zr-SO4 
nanoparticles led to fewer finger pores, less porosity and larger nanoparticle size. The 
presence of the functional groups increased the number of nanoparticles in the skin 
layer of the membrane and improved the membrane surface properties. Analysis of 
variance obtained using RSM method for porosity and contact angle data showed that 
the most effective factor on porosity and contact angle is nanoparticles concentration. 
By increasing the concentration of ZrO2, Zr-COOH and Zr-SO4 nanoparticles from 0 
to 2 wt%, the flux recovery was increased by 15, 25 and 45%.
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است.  آن  فیلتركردن  عملکرد  بر  عوامل  مؤثرترین  از  و ساختاری غشا  فرضیه: خواص سطحی 
نانوساختارها به‌عنوان مهم‌ترین اصلاحک‌ننده‌های غشاهای پلیمری در سال‌های اخیر مطرح بوده‌اند. 
فرافیلتركردن  غشاهای  بستر  در  زیرکونیا  نانوذرات  چیدمان  بهبود  منظور  به  پژوهش،  این  در 
پلی‌سولفون، گروه عاملی سولفات و کربوکسیلیک اسيد بر سطح این نانوذرات پوشش داده شدند. 

سپس ساختار و رفتار غشاهای نانوکامپوزیتی با غشاي خام مقایسه شد.
روش‌ها: نانوذرات ZrO2، وZr-COOH و Zr-SO4 به بستر غشاي پلي‌سولفون )PSf( افزوده شده و 
منظور  بدین  شد.  بررسی  نساجی  پساب  تصفیه  در  نانوکامپوزیتی  غشاهای  فیلتركردن  عملکرد 
آزمون‌های PZC، وEDX، وSEM، وAFM، زاويه تماس، تخلخل‌سنجی و اندازه‌گیری گرانروي‌سنجي، 

بازیابی شار و جداسازی رنگينه انجام شد.
pH نقطه بار صفر )PZC( نشان داد، بار سطحی غشا با وجود نانوذرات  یافته‌ها: نتایج آزمون 
SEM نشان داد،  Zr-SO4، خنثی است. تصاویر  نانوذرات  با وجود  Zr-COOH، مثبت و  ZrO2 و 

 Zr-SO4 نانوذرات  و  نانوذرات  کوچک‌تر  اندازه  و  بیشتر  تخلخل  به   Zr-COOH نانوذرات  وجود 
به تخلخل کمتر و اندازه بزرگ‌تر نانوذرات منجر می‌شود. نتایج آزمون‌هاي AFM و EDX نشان 
داد، وجود گروه عاملی موجب چیدمان نانوذرات در لایه سطحی غشا مي‌شود و اثربخشی آن‌ها 
را در بهبود خواص سطحی غشا تقویت میک‌ند. طراحی آزمون‌ها در این پژوهش به روش سطح 
پاسخ )RSM( انجام شد و تحلیل واریانس برای آزمون تخلخل و زاویه تماس نشان داد، مهم‌ترین 
عامل مؤثر در تخلخل و زاویه تماس مقدار غلظت نانوذره است، به‌طوری که در غلظت %13 پلیمر 
با افزایش از %0 تا %2 نانوذرات ZrO2، وZr-COOH و Zr-SO4 به ترتیب مقدار تخلخل 5، 12/19 و 
%24 و مقدار زاویه تماس 18، 22 و %19، کاهش می‌یابد. نتایج تحلیل واریانس جداسازی رنگینه 
نشان داد، عامل غلظت پلیمر مؤثرتر از عامل غلظت نانوذرات در جداسازی رنگینه است. همچنین، 
افزایش بازیابی شار از 0 تا %2 نانوذرات در غلظت %13 پلیمر برای نانوذرات ZrO2، وZr-COOH و 

Zr-SO4 به ترتیب 15، 25 و %45 بود.  

گروه عاملی کربوکسیلیک اسید، 

گروه عاملی سولفات، 

 ،ZrO2 نانوذرات

غشاي نانوکامپوزیتی، 

)RSM(  روش سطح پاسخ
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مقد‌‌‌‌مه
پساب‌هاي نساجی به دلیل حجم زياد تولید سالانه، از نگران‌کننده‌ترین 
میان  از   .]1[ است  ایران  زیست  محیط  برای  صنعتی  آلاینده‌های 
 ،]2-4[ فرایندهای جذب  نساجی همچون  پساب  تصفیه  روش‌های 
انعقاد و لخته‌سازی ]7،8[، روش  اکسايش ]5[، تصفیه زيستي ]6[، 
فیلتركردن غشایی به دلیل مزایایی چون عدم تولید محصول جانیی، 
در سال‌های  تکمیلی،  فرایندهای  انجام  و  افزودنی  مواد  به  بی‌نیازی 
اخیر مورد توجه و استفاده بیشتری قرار گرفته است ]9[. تقویت شار 
عبوری همراه با افزایش بازده جداسازی، هدف بسیاری از مطالعات 
 حوزه فرایندهای غشایی در سال‌های اخیر بوده است ]10[. از آنجا 
که رفتار فیلتركردن غشا تابع ویژگی‌های سطحی و ساختاری آن است، 
 ]11[ سطحی  اصلاح  بر  مزبور  مطالعات  از  بسیاری  تمرکز   بنابراين 
یا بهبود خواص ساختاری ]12[ غشاست. از میان روش‌های اصلاح 
عملکرد غشا، اصلاح به‌کمک نانوذرات، از مؤثرترین روش‌ها برای 
حوزه  در  به‌ویژه   .]13-16[ غشاست  جداسازی  عملکرد  بهبود 
جداسازی رنگینه‌های پساب نساجی، استفاده از نانوذرات اکسید فلزی 
افزایش  و  غشا  تراوايی  افزایش  براي  پلیمری  غشاهای  ماتريس  در 
مقدار جداسازی، زمينه مطالعه پژوهش‌های بسیاری در سال‌های اخیر 
 ،]17[  TiO2 فلزی  اکسید  نانوذرات  پژوهش‌ها،  اين  در  است.  بوده 
18[ ZnO[، Fe2O3/ZrO2 ]19[ و Al2O3 ]20[ به ترتیب به ماتريس 

برای   PSf و   PAN و   ،)PES( سولفون  پلي‌اتر   ،PSf پلیمری  غشاهای 
جداسازی رنگینه‌های مستقيم زرد direct yellow 12( 12(، مستقيم 
قرمز direct red 16( 16(، پراكنده زرد 12 )disperse yellow 12( و 
 پراكنده قرمز BRLS و)disperse red BRLS( اضافه شدند. نتایج این 
پژوهش‌ها به ترتیب حاکی از 97، 94، 90 و %96 جداسازی رنگینه و 
از  عبوری  خالص  آب  تراوایی   38  L/m2.h.bar و   150  ،4/2  ،8/5
غشا بود. همچنین در پژوهش‌های مشابهي، از وجود نانوساختارهای 
پلي)M-فنيلن  و   ]21[  PES پلیمر  ماتريس  در   )GO( اكسيد  گرافن 
ايزوفتالاميد(، PMIA، ]22[ به منظور جداسازی رنگینه‌های پراكنده 
و   96 مقدار  که  شد  استفاده   )acid red( اسيدي  قرمز  و   16 قرمز 
%95 جداسازی رنگینه و مقدار 5/1 و L/m2.h.bar 15/6 تراوايی آب 

خالص حاصل شد. 
مقدار اثر وجود نانوذرات بر ساختار غشا، بیش از آنکه به خواص 
قرارگیری آن‌ها در ساختار  تابع محل  باشد،  این ذرات مرتبط  ذاتی 
غشاست ]23[. نانوذرات می‌توانند به صورت پوششی بر سطح غشا 
 .]24[ شوند  داده  جا  آن  ساختار  در  پلیمری،  ماتریس  با  آميختن  یا 
خواص  بر  بیشتری  اثر  سو  یک  از  غشا  سطح  در  نانوذرات  وجود 
جا  نانوذرات  حذف  امکان  دیگر  سوی  از  و  داشته  غشا  فیلتركردن 

ترکیب  که  حالی  در   .]11[ دارد  وجود  فیلتركردن  حين  داده‌شده 
بر  کمتری  اثربخشی  بازده  چه  اگر  غشایی  ماتریس  با  نانوذرات 
 رفتار فیلتركردن غشا دارد، اما نانوذرات دوام بیشتری در ساختار آن 
دارند ]25[. همایونفال و همکاران ]11[ نانوذرات Fe3O4 را بر سطح و 
داخل ماتریس غشا اضافه کرده و رفتار ضدگرفتگی غشاهای حاصل 
 را با هم مقایسه کردند. نتایج نشان داد، نانوذرات پوششي‌افته بر سطح 
غشا نقش مؤثرتری در کاهش گرفتگی غشا نشان دادند. رحیم پور و 
سطحی  لایه‌نشانی  روش  دو  به  را   TiO2 نانوذرات   ]25[ همکاران 
در  پلیمری،  ماتریس  با  آميخته‌سازي  نیز  و   )surface deposition(
ساختار غشاي پلی‌سولفون وارد کردند. نتایج این پژوهش حاکی از 
تقویت خاصیت  در  روی سطح،  پوششي‌افته  نانوذرات  مؤثرتربودن 
ضدگرفتگی غشا بود. مطالعه Bae و Tak ]26[ نشان داد، به‌طور کلی 
مشکل روش‌های لایه‌نشانی نانوذرات بر سطح، نبود دوام و ماندگاری 
که  آنجا  از  است.  فیلتركردن  عملیات  لایه‌نشانی‌شده، طی   نانوذرات 
فرایندهای فیلتركردن معمولاً فرایندهای بلندمدت هستند که غشا طی فرایند 
 )cross flow velocity( در معرض فشار زياد و سرعت جریان عرضی 
بر  پوششي‌افته  ذرات  ماندگاری  حفظ  بنابراين  می‌گیرد،  قرار  زياد 
این مسئله سبب شد، در سال‌های  دارد.  زيادي  اهمیت  سطح غشا، 
اخیر شمار مطالعاتي بیشتر باشد که نانوذرات را با روش آميخته‌سازي 
به ماتریس پلیمری اضافه می‌کنند ]27[. اما، همچنان اثربخشی کم این 
نانوذرات در بهبود خواص سطحی، ساختاری و فیلتركردن غشا، از 
معایب بزرگ این روش ترکیب نانوذرات با ماتریس پلیمری به‌شمار 
مي‌آيد ]28[. براي حل مشکل مزبور، اگر تدبیری اندیشیده شود که 
غشا  حفره‌هاي  دیواره  و  دهانه  در  بهتری  چیدمان  داراي  نانوذرات 
باشند، می‌توان انتظار داشت، نقش مؤثرتری در بهبود خواص سطحی 
غشا و رفتار ضدگرفتگی آن داشته باشند. در این راستا، اگر نانوذرات 
به روش ترکیب با ماتریس پلیمری به ساختار غشا اضافه شده و در 
با  می‌توان  فراهم شود،  در سطح غشا  آن‌ها  امکان وجود  عین حال 
اطمینان از حفظ وجود نانوذرات در ماتريس پلیمر، نقش پررنگ‌تری 
از آن‌ها در خواص سطحی غشا و در پي آن خواص فیلتركردن غشا، 

انتظار داشت.
عامل‌دارکردن  تاکنون  انجام‌شده،  مطالعات  اساس  بر  که  آنجا  از 
نانوذرات اکسید فلزی، با هدف چیدمان بهتر آن‌ها در دیواره و دهانه 
در  بنابراين  نكرده‌اند،  بررسي  پژوهشگران  سایر  را  غشا  حفره‌هاي 
بهبود خواص  منظور  به  اکسید  زیرکونیم  نانوذرات  پژوهش حاضر، 
ساختاری به ماتريس غشاي پلی‌سولفون اضافه شدند. سپس با هدف 
اطمینان از وجود آن‌ها در لایه‌های سطحی غشا، سطح نانوذرات با 
به  عامل‌دارشده  نانوذرات  و  اصلاح‌‌شده  آب‌دوستی،  افزایش  هدف 
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ماتريس غشاي پلی‌سولفون اضافه شدند. خواص سطحی و ساختاری 
داراي  نانوکامپوزیتی  غشاي  و  اصلاح‌نشده  پلی‌سولفون  غشاهای 
نانوکامپوزیتی  غشاهای  با  اصلاح‌نشده  اکسید  زیرکونیم  نانوذرات 
عاملی  گروه‌های  با  اصلاح‌شده  اکسید  زیرکونیم  نانوذرات  داراي 
فیلتركردن  کربوکسیلیک اسيد و سولفات، مقایسه شد. سپس، رفتار 
 ،ZrO2 غشاهای خام و سه نوع غشاي نانوکامپوزیتی داراي نانوذرات 
وZr-COOH و Zr-SO4 در تصفیه پساب نساجی، مقایسه و ارزیابی شد.

تجربی

مواد‌‌‌‌
 Cisko Plastics 2100( از شرکت g/mol(و ،PSf ،غشاي پلی‌سولفون
شرکت  از   )73/09  g/mol(  ]18[  ،DMF فرمامید،  دی‌متیل  و   چین 
Merck آلمان تهیه شد. نانوذرات ZrO2 خام و نانوذرات ZrO2 عامل‌دار 

 ‌شده با کربوکسیلیک اسید )Zr-COOH( و با سولفات )Zr-SO4( به روش 
داوری و همکاران ]31-29[ تهیه شدند. NaCl،و KCl و HCl نیز براي 
بررسي‌های غشا از شرکت Merck آلمان تهیه شدند. از آب يون‌زدوده 

تولیدشده در دانشگاه اصفهان نیز برای سنتز غشا استفاده شد.

دستگاه‌ها
 SIGMA مدل   ZEISS و  )FE-SEM( پويشي  الکترونی   میکروسکوپ 
پراكنشي  انرژي  با   X پرتو‌  پراش‌سنج  آلمان،  ساخت   VP-500 

اتمی  نیروی  میکروسکوپ   ،)energy dispersive X-Ray, EDX(
)AFM( و DME مدل DualScop C-26 ساخت آلمان و طيف‌نورسنج 

JASCO مدل V570 بهك‌ار گرفته شد.

روش‌ها
سنتز غشاهای نانوکامپوزیتی

برای ساخت غشاهای نانوکامپوزیتی، ابتدا نانوذرات با امواج صوتی در 
دمای C°70 به‌مدت min 60 درون حمام فراصوت در حلال پراکنده 
همان  در  و  آرام  پلیمری  گرانول‌های  ارگانوسل(. سپس  )تهیه  شدند 
دمای C°70 به ارگانوسل اضافه شدند. محلول پلیمری حاصل به‌وسيله 
به‌دست  براي  سپس،  شد.  همزده  ثابت  سرعت  با  مغناطیسی  همزن 
آمدن مخلوطی همگن، محلول ریخته‌گری )casting solution( داراي 
برای  گرفت.  قرار  فراصوت  حمام  درون   20  min به‌مدت  نانوذرات 
ریخته‌گری  تیغه  با  ریخته‌گری  محلول  تخت،  پلیمری  غشاي   تهیه 
)casting knife( با ضخامت mm 500 روی شیشه صاف و تمیز کشیده 

در  داده شد.  قرار  محیط  دمای  در  درون حمام آب  به‌سرعت  و  شد 
نهایت، با تبادل حلال و ضدحلال در حمام انعقاد، غشا تشکیل شد. 
غشای تشکیل شده به‌مدت h 24 داخل حمام ضدحلال باقی ماند تا 
فرایند جدایی فاز تکمیل شود. در این پژوهش، از غشاي پلی‌سولفون 
)PSf( به‌عنوان ماتریس پلیمری و از دی‌متیل فرمامید )DMF( به‌عنوان 
 ،)ZrO2( اکسید  زیرکونیم  نانوذرات  مدل  سه  از  شد.  استفاده  حلال 
 زیرکونیم اکسید عامل‌دارشده با گروه کربوکسیلیک اسيد )Zr-COOH( و 
زیرکونیم اکسید عامل‌دارشده با گروه سولفات )Zr-SO4( براي سنتز 
غشاي نانوکامپوزیتی استفاده شد. نانوذرات زیرکونیم اکسید به روش 
به‌کمک  سل-ژل  اصلاح  روش‌های  با  و   ]29[ شدند  سنتز  سل-ژل 
سیتریک اسيد ]31[ و ساکاروز ]30[ به ترتیب براي نشاندن گروه عاملی 

کربوکسیلیک اسيد و سولفات اصلاح شدند. 

بررسي غشاهای نانوکامپوزیتی
بار  نقطه   pH غشا،  بار سطحی  بر  نانوذرات  وجود  اثر  بررسی  براي 
رانشي  روش  به  غشا   )pH of point of zero charge, PZC(  صفر 
)drift method( اندازه‌گیری شد ]32[. برای اطمینان از نتایج، آزمون 
الکترونی  میکروسکوپ  از  تکرار شد.  مرتبه  نمونه غشا دو  برای هر 
پويشي )FE-SEM( برای بررسی شكل‌شناسي ساختار عرضی غشا و 
بررسی نحوه  براي   )EDX( پراكنشي  انرژي  با   X پرتو‌  پراش‌سنج  از 
 ،SEM توزیع نانوذرات در ماتريس غشا استفاده شد. برای انجام آزمون
نمونه‌ها داخل نیتروژن مایع شکسته شدند و پس از خشک‌شدن در 
يافتند.  پوشش  طلا  از  نازکی  لایه  با  رساناکردن،  براي  محیط،  دمای 
توپولوژی سطح  شناسایی  براي   )AFM( اتمی  نیروی  میکروسکوپ 
اثر  غشا در قالب نشان‌دادن دانه‌بندی )grains( سطح غشا و بررسی 
 وجود نانوذرات بر شكل‌شناسي غشا در قالب تعیین توزیع زبری سطح 
به‌کار گرفته شد. برای تعیین آب‌دوستی غشا، زاویه تماس بین قطره آب و 
سطح غشا با استفاده از دوربین ثبت و سپس با نرم‌افزارهای مربوط 
اندازه‌گیری شد. تصاویر با دوربین Nikon D 7000 ثبت شدند و مطابق 
با استاندارد، زاویه تماس برای 6 قطره مختلف تعیین و متوسط‌گیری 
شد ]33[. مقدار تخلخل غشا با اندازه‌گیری وزن خشک و تر نمونه 

غشایی ]34[ از معادله )1( محاسبه شد: 

V
WWe

w

dw

×r
−

=  					    )1(

 V و ،)g( به ترتیب وزن نمونه تر و خشک Wd و Ww ،در این معادله
حجم نمونه )cm3( و rw چگالی آب )g/cm3( است. برای اطمینان از 
مقادیر محاسبه‌شده برای تخلخل غشا، نتایج برای هر غشا دو بار تکرار، 
متوسط‌گیری و سپس گزارش شد. آزمون‌های فیلتركردن شامل مقدار 
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فیلتركردن غشایی  سامانه  در  شار  بازیابی  مقدار  و  رنگینه  جداسازی 
فیلتركردن در فشار  انجام شد.   0/00188 m2 با سطح مفید  انتهابسته 
 150 ppm 25±5 انجام شد. محلول 50، 100 و °C 3 و دمای bar عملیاتی 
از رنگینه پراكنده زرد 4GNL با وزن مولکولی g/mol 361/47، طول 
 ،5 با  برابر   pH و   5/4 با  برابر   pHPZC  ،490 nm بيشينه جذب  موج 
 تهیه و به‌عنوان خوراک وارد مدول فیلتركردن غشایی شد. شار عبوری 
معادله‌هاي  از  ترتيب  به   )rejection( رنگینه  حذف  بازده  و  غشا   از 

)2( و )3( محاسبه شد:

(t.A)/VJ       =       					    )2(

fpf C(C-C)R   =                 				   )3(

 tو ،)m2( سطح غشا Aو ،)L( حجم آب عبوری از غشا V ،در این معادله‌ها
زمان فیلتركردن )h(، وCp و Cf به ترتيب غلظت رنگینه در پشت غشا و 
در خوراک ورودی است. همچنین، براي توصیف عملکرد ضدگرفتگی 
)flux recovery غشاهای نانوکامپوزیتی از پارامتر نسبت بازيابي شار 

)ratio, FRR استفاده شد که با معادله )4( تعریف می‌شود:

100.(wJ/wJ)FRR%       12=               			  )4(

در اين معادله‌، Jw1 و Jw2 به ترتيب شار اولیه و شار ثانویه آب مقطر پس 
از فیلتركردن محلول رنگینه پراكنده است. 

با  سنتزی  پساب  جریان  در   ،4GNL زرد  رنگینه  جذب  مقدار 
غلظت  به  کالیبرهك‌ردن  نمودار  بهك‌مك  و  اندازه‌گیری  طيف‌نورسنج 
تبدیل شد. برای اطمینان از نتایج بازده جداسازی رنگینه بهك‌مك غشا، 
هر یک از آزمون‌های فيلتركردن دو مرتبه تکرار شد، جذب نمونه‌ها سه 
مرتبه اندازه‌گیری شده و نتایج متوسط‌گیری و گزارش شد. همچنین 
Uشکل  گرانروي‌سنج  با  ریخته‌گری  محلول‌های  دینامیکی  گرانروي 
بدین  شد.  اندازه‌گیری   0/00936  mm2/s2 ثابت  با   Canon-Fenske

منظور از حمام آب با دماي C°25 برای ثابت نگه‌داشتن دما استفاده 
شد. گرانروي محلول پلیمری با ثبت زمان عبور محلول از بین دو خط 

نشانه گرانروي‌سنج از معادله )5( محاسبه شد:

tK ×r×=m  					    )5(

در این معادله، μ گرانروي )mPa.s(، وK ثابت گرانروي‌سنج، ρ چگالی 
محلول پلیمری )mg/mm3( و t زمان گذشتن محلول پلیمری از بین دو 

خط نشانه گرانروي‌سنج )s( است.

 )RSM( پاسخ  سطح  روش  به  آزمون‌ها  طراحي  پژوهش،  این  در 
انجام شد. انتخاب عوامل مؤثر و تعيين سطوح مناسب براي اين عوامل 
اين  از طراحي آزمون‌هاست. در  استفاده  براي  اولين و مهم‌ترين گام 
مطالعه، نوع نانوذرات )ZrO2، وZr-COOH و Zr-SO4(، غلظت رنگینه 
در محلول خوراک ورودی در سه سطح 0، 50 و ppm 100، درصد 
وزنی پلیمر در سه سطح 11، 13 و %15 و درصد وزنی نانوذرات نسبت 
به پلیمر در سه سطح 0، 1 و %2 به‌عنوان عوامل مؤثر درنظر گرفته 
شدند. ساير عوامل عملياتي به دليل محدوديت‌هاي آزمايشگاهي ثابت 

درنظر گرفته شدند. 
عوامل مؤثر و سطوح آن‌ها با توجه به نتايج موجود از پژوهش‌هاي 
آزمايشگاهي  تجهيزات  و  امكانات  و  غربالگری  آزمو‌ن‌های  پيشين، 
در  نانوذرات  پراكنش  اینکه  به  توجه  با  شدند.  انتخاب  دسترس  در 
غلظت‌های بيش از مقدار 2/68 درصد وزني امکان‌پذیر نيست، به‌عنوان 
عامل محدودکننده در تعیین سطوح مدنظر قرار گرفته است. همچنین، 
چهار عامل مقدار تخلخل، مقدار زاویه تماس، بازیابی شار و درصد 
جداسازی رنگینه به‌عنوان پاسخ‌های جدول طراحی آزمون درنظرگرفته 
نرم‌افزار  به‌کمک  و  پاسخ  از روش سطح  استفاده  با  ادامه،  در  شدند. 
Design-Expert version، 60 آزمایش در محدوده مدنظر پیشنهاد شد. 

داده‌هاي طراحی آزمون ارائه‌شده با نرم‌افزار در جدول 1 آمده است.

نتایج و بحث

شیمیایی  و  سطحی  مشخصات  بر  نانوذرات  غلظت  و  وجود  اثر 
غشاهای نانوکامپوزیتی

براي تعیین بار سطحی غشاهای نانوکامپوزیتی سنتزشده و تعیین نقطه 
صفر الکتریکی، آزمون PZC روی غشا انجام و نتایج در شکل 1 نشان 
داده شده است. با توجه به نتایج به‌دست‌آمده از نقطه صفر الکتریکی 
PSf/Zr- PSf/ZrO2 و  نانوکامپوزیتی  PSf و غشاهای  غشاهای خام 
COOH، از آنجا که pH محلول رنگینه عبوری از غشا کمتر از 5/6 

است، بنابراین بار الکتریکی سطح غشاها در شرایط فيلتركردن مثبت 
است. در واقع، وجود نانوذرات ZrO2 و Zr-COOH در ساختار غشا، 
pHPZC غشاهای نانوکامپوزیتی را نسبت به غشاي خام PSf افزایش 

می‌دهد. از آنجا که مقدار pHPCZ این نانوذرات بیشتر از غشاي خام 
است، افزایش در PZC اتفاق می‌افتد. همچنین، با توجه به برابربودن 
نقطه pHPZC غشاي نانوکامپوزیتی PSf/Zr-SO4 با pH محلول رنگینه 
فيلتركردن  شرایط  در  غشا  این  سطحی  بار  بنابراین   ،4GNL  زرد 

خنثی است. 
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جدول 1- آزمون‌های طراحی‌شده، شرایط انجام آن‌ها و مشخصات غشاهای خام و نانوکامپوزیتی سنتزشده در این پژوهش.
Table 1. Designed experiments, performance conditions and characteristics of raw and nanocomposite membranes synthesized in this research.

 Concentration of feed
dye (ppm) Polymer concentration (wt%) Nanoparticle to polymer

 concentration (wt%)Nanoparticle typeTest number

100.00
50.00
50.00
100.00
50.00
0.00
50.00
50.00
50.00
100.00
0.00

100.00
50.00
0.00
50.00
50.00
50.00
0.00

134.09
134.09
100.00
0.00
50.00
0.00
50.00
50.00
0.00
50.00
0.00
50.00
100.00
100.00
50.00
0.00

100.00
0.00

100.00
100.00
50.00
50.00
0.00
0.00
50.00
0.00
0.00
50.00
0.00
50.00
100.00
50.00
50.00
50.00
50.00
50.00
50.00
50.00
134.09
100.00
50.00
50.00

15.00
16.36
13.00
15.00
13.00
11.00
13.00
13.00
13.00
11.00
11.00
15.00
13.00
15.00
13.00
13.00
13.00
15.00
13.00
13.00
11.00
13.00
13.00
11.00
13.00
13.00
15.00
13.00
15.00
13.00
11.00
15.00
9.64
13.00
15.00
11.00
11.00
11.00
13.00
13.00
13.00
11.00
13.00
11.00
15.00
9.64
15.00
13.00
11.00
9.64
13.00
13.00
16.36
13.00
16.36
13.00
13.00
15.00
13.00
13.00

0.00
1.00
1.00
2.00
1.00
2.00
1.00
1.00
0.00
2.00
0.00
2.00
1.00
2.00
1.00
1.00
1.00
0.00
1.00
1.00
2.00
1.00
1.00
2.00
1.00
1.00
2.00
1.00
2.00
1.00
0.00
2.00
1.00
1.00
0.00
0.00
2.00
0.00
2.68
1.00
1.00
2.00
0.00
0.00
0.00
1.00
0.00
1.00
0.00
1.00
1.00
1.00
1.00
0.00
1.00
2.68
1.00
0.00
1.00
2.68

Zr-SO4
Zr-COOH

ZrO2
ZrO2

Zr-SO4
Zr-COOH

Zr-SO4
Zr-SO4
Zr-SO4
ZrO2

Zr-SO4
Zr-SO4
Zr-SO4
ZrO2

Zr-COOH
ZrO2
ZrO2

Zr-COOH
Zr-SO4
ZrO2

Zr-COOH
ZrO2

Zr-COOH
ZrO2

Zr-COOH
Zr-COOH
Zr-COOH

ZrO2
Zr-COOH
Zr-COOH

ZrO2
Zr-COOH

Zr-SO4
Zr-SO4
ZrO2
ZrO2

Zr-SO4
Zr-SO4
Zr-SO4
ZrO2

Zr-COOH
Zr-SO4
ZrO2

Zr-COOH
Zr-SO4

Zr-COOH
ZrO2

Zr-SO4
Zr-COOH

ZrO2
Zr-COOH

Zr-SO4
Zr-SO4

Zr-COOH
ZrO2
ZrO2

Zr-COOH
Zr-COOH

ZrO2
Zr-COOH

1
2
3
4
5
6
7
8
9
10
11
12
13
14
15
16
17
18
19
20
21
22
23
24
25
26
27
28
29
30
31
32
33
34
35
36
37
38
39
40
41
42
43
44
45
46
47
48
49
50
51
52
53
54
55
56
57
58
59
60
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عناصر تشکیل‌دهنده‌ غشاهای نانوکامپوزیتی
نانوکامپوزیتی و مقایسه  براي بررسی عناصر تشکیل‌دهنده غشاهای 
آزمون  نتایج   2 شکل  شد.  انجام   EDX آزمون  خام  غشاي  با  آن‌ها 
EDX را برای نمونه غشاهاي خام پلی‌سولفون و نانوکامپوزیتی نشان 

می‌دهد. با توجه به نتايج در اين شکل، غشاي خام پلی‌سولفون شامل 
عناصر کربن، اکسیژن و گوگرد بوده و فاقد زیرکونیم است. در نمودار 
مربوط به هر دو غشاي نانوکامپوزیتی عنصر زیرکونیم در ساختار غشا 
مشاهده می‌شود. با وجود این، با توجه به یکسان‌بودن مقدار غلظت 
زیرکونیم در دو محلول اولیه، درصد زیرکونیم در ماتريس غشای نهایی 
غلظت  از  کمتر  اسيد  کربوکسیلیک  با  عامل‌دارشده  نانوذرات   داراي 
 ))c( 2 نهایی نمونه‌ داراي نانوذرات عامل‌دارشده با سولفات )شكل
کربوکسیلیک  زیاد  آب‌دوستی  علت  به  می‌تواند  موضوع  این  است. 
اسید باشد که باعث تمایل این نانوذرات به وجود داشتن در حمام آب 
‌شده و حین وارونگی فاز از محلول پلیمری خارج می‌شوند. درنتیجه، 
در  آن  غلظت  اولیه،  محلول  در  زیرکونیم  یکسان  غلظت  وجود  با 
ساختار غشاي نهایی برای نانوذرات حامل گروه عاملی سولفات بیشتر 
 ))c( 2 است، به‌طوری که مقدار آن در غشا با عامل سولفات )شکل 
به مقدار %0/1 بیشتر از غشا با عامل کربوکسیلیک اسيد )شکلb( 2(( است.

گرانروي محلول غشاهای نانوکامپوزیتی 
پلیمر   13% داراي  نانوکامپوزیتی  غشاهای  محلول  دینامیکی  گرانروي 
 پلی‌سولفون در مقادير 0، 1، 2 و %2/68 نانوذرات ZrO2 براي بررسی 
نتایج  و  اندازه‌گیری  پلیمری  محلول  گرانروي  بر  نانوذرات  مقدار  اثر 
در شکل 3 گزارش شده است. همچنین با تکرار اندازه‌گیری‌ها برای 

 ZrO2 نانوذرات  عامل‌دارشدن  شد،  مشخص  عامل‌دارشده  نانوذرات 
تغییری در مقدار گرانروي ایجاد نمی‌کند. با توجه به شکل 3 افزایش 
مقدار نانوذرات باعث ازدياد مقدار گرانروي محلول‌های پلیمری شده، 
به‌طوری که بیشترین مقدار گرانروي در مقدار %2/68 نانوذرات اتفاق 

افتاده است که نسبت به محلول خام افزایش 5 برابر را نشان می‌دهد.

نانوذرات  برای   pHPZC اندازه‌گیری  حین   pH تغییرات   -1 شكل 
وZrO2، و Zr-COOH و Zr-SO4 و غشاهای خام پلی‌سولفون و   )NP(

.Zr-SO4/PSf و Zr-COOH/PSf و ،ZrO2/PSf نانوکامپوزیتی
Fig. 1. pH changes during pHPZC measurement for ZrO2, Zr-

COOH and Zr-SO4 nanoparticle, raw PSf member and ZrO2/

PSf, Zr-COOH/PSf and Zr-SO4/PSf nanocomposite membranes.

شکل 2- آزمون EDX براي: )a( غشاي خام پلی‌سولفون و غشاهای 
 .Zr-SO4/PSf و )c( و Zr-COOH/PSf و )b(نانوکامپوزیتی

Fig. 2. EDX analysis for: (a) raw PSf membrane, (b) Zr-COOH/

PSf and (c) Zr-SO4/PSf nanocomposite membranes.

)a(

)b(

)c(
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اثر وجود نانوذرات بر مشخصات ساختاری غشاهای نانوکامپوزیتی
PSf/Zr-و ،PSf/ZrO2و ،PSf در بررسی مشخصات ساختاری غشاهای
COOH و PSf/Zr-SO4، آزمون SEM براي بررسی ساختار عرضی 

به   EDX آزمون  آن،  نانوذرات درون حفره‌هاي  توزیع  غشا و نحوه 
براي   AFM آزمون  بستر غشا و  نانوذرات در  توزیع  بررسی  منظور 

بررسی توپولوژی سطح غشا بهك‌ار گرفته شد. 

اثر وجود نانوذرات بر ساختار عرضی غشاهای نانوکامپوزیتی 
اثر وجود نانوذرات ZrO2، و Zr-COOH و Zr-SO4 بر ساختار عرضی 
 4 شکل  بررسی‌شد.   FE-SEM آزمون  با  نانوکامپوزیتی  غشاي 
تصاویر FE-SEM از سطح مقطع غشاهای پلیمری خام و غشاهای 
نشان  را  نانوذرات  وزنی   2/68% و  پلیمر   13% داراي  نانوکامپوزیتی 
می‌دهد. تصاویر FE-SEM سطح مقطع غشا نشان می‌دهند، افزودن 
نانوذرات، به‌طورکلی باعث افزایش طول و قطر و کاهش تعداد منافذ 
انگشتی نسبت به نمونه غشاي خام می‌شود. دو عامل اول )افزایش 

تعداد  )کاهش  عامل سوم  و  تخلخل  افزایش  به  منافذ(  قطر  و  طول 
بر  منافذ  تعداد  کاهش  اما،  می‌شود.  منجر  تخلخل  کاهش  به  منافذ( 
افزایش طول و قطر غالب است و در مجموع موجب کاهش تخلخل 
غشاي پلیمری می‌شود. این رفتار می‌تواند به علت افزایش گرانروي 
کاهش سرعت  نتیجه  در  و  نانوذرات  اثر وجود  در  پلیمری  محلول 

شکل 4- تصاویر FE-SEM از سطح مقطع: )a( غشاي خام PSf و غشاهاي نانوکامپوزیتی داراي %13 وزنی PSf و %2/68 وزنی نانوذرات )b( و 
 .Zr-SO4 و )d( و Zr-COOH و )c( و ،ZrO2

Fig. 4. FE-SEM Cross-sectional images of (a) raw PSf membrane and nanocomposite membranes with 13 wt% PSf and 2.68 wt% 

of (b) ZrO2, (c) Zr-COOH and (d) Zr-SO4 nanoparticles.

 ،ZrO2 و   )a( نانوذرات:  اندازه  توزیع  نمودار  و  پراکندگی   -5  شکل 
)b( و Zr-COOH و )c( و Zr-SO4 بر جداره داخلی منافذ غشا پردازش‌شده 

.Image J با نرم‌افزار
Fig. 5. Distribution and count histogram of (a) ZrO2, (b) Zr-

COOH and (c) Zr-SO4 nanoparticles on the inner wall of the 

pores of the membranes processed by Image J software.

محلول  گرانروي  بر   ZrO2 نانوذرات  غلظت  و  وجود  اثر   -3 شکل 
پلی‌سولفون با غلظت %13 وزنی.

Fig. 3. The effect of presence and concentration of ZrO2 nanopar-

ticles on the viscosity of polysulfone solution (13 wt%)

	      (a)				      (b)			           (c)			      (d)
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در  نانوذرات  غلظت  افزایش  واقع،  در  باشد.  فاز  وارونگی  فرایند 
محلول پلیمری باعث ازدياد گرانروي محلول مي‌شود و زمان جدایي 
فاز محلول پلیمری در حمام آب را افزایش می‌دهد که این موضوع 

موجب تولید غشاهایی با ساختار اسفنجی می‌شود ]35،36[.
نانوذرات  داراي  غشاهای  نانوکامپوزیتی،  غشاهای  انواع  میان  از 
ZrO2 کمترین طول منافذ انگشتی و در نتیجه کمترین مقدار تخلخل 

را دارند. در مقایسه بین دو گروه عاملی کربوکسیلیک اسيد و سولفات 
مشاهده می‌شود، در نمونه‌های غشایی داراي نانوذرات Zr-SO4، طول 
کمتری  تخلخل  دارای  اسفنجی  ساختار  و  کوتاه‌تر  انگشتی  منافذ 
بیشترین  واقع،  در  است.   Zr-COOH داراي  غشاهای  با  مقایسه  در 
تخلخل در میان مجموعه غشاهای نانوکامپوزیتی سنتزشده متعلق به 
عرض  کمترین  و  طول  بیشترین  که  است   Zr-COOH/PSf غشاي 
این  انگشتی و کمترین مقدار ساختار اسفنجی را دارند.  برای منافذ 
اسید  دلیل ماهیت آب‌دوست گروه کربوکسیلیک  به  مسئله می‌تواند 
حمام  در  و حلال  آب  بین  تبادل  سرعت  افزایش  موجب  که  باشد 
ضدحلال شده، بنابراین ساختار تخلخل به حالت انگشتی نزدیک‌تر و 

مقدار تخلخل بیشتر می‌شود ]36[.
براي بررسی دقیق‌تر نحوه اثرگذاری نانوذرات و گروه عاملی آن‌ها 
بر ساختار عرضی غشا، توزیع نانوذرات در منافذ انگشتی غشا دقیق‌تر 
بررسی شد. شکل 5 توزیع نانوذرات را برای غشاهای نانوکامپوزیتی 
و   Zr-COOH و   ،ZrO2 نانوذرات  وزنی   2/68% و  پلیمر  داراي  13% 

Zr-SO4 را در جداره داخلی مناقذ غشا نشان می‌دهد. 

عامل‌دارشده  نانوذرات  اندازه  توزیع  دامنه   ،5 شکل  به  توجه  با 
اندازه  همچنین،  است.  شده  بیشتر  زیرکونیم  نانوذرات  به  نسبت 

نانوذرات  به  نسبت  اسید  کربوکسیلیک  با  عامل‌دارشده  نانوذرات 
سطح  به  رسیدن  برای  نانوذرات  تمایل  و  یافته  کاهش  زیرکونیم 
اندازه  توزیع یکنواخت‌تر و کاهش  بنابراین،  بیشتر شده است.  غشا 
متوسط نانوذرات با عامل‌دارکردن آن‌ها به‌دست آمده است. به‌طوری 
که متوسط اندازه نانوذرات از nm 247 به nm 119 برای نانوذرات 
عامل‌دارشده  نانوذرات  برای   235 nm و  کربوکسیل  با  عامل‌دارشده 
 با سولفات رسیده است. متوسط اندازه کوچک‌تر نانوذرات می‌تواند 
 به علت افزایش سطح تماس آن‌ها با پلیمر، اثر بیشتری بر ساختار و 
 خواص سطحی پلیمر داشته باشد. براي ارزيابي دقیق، نحوه توزیع 
نانوذرات در ماتريس غشاي نانوکامپوزیتی بررسي شد. نتایج در شکل 6 

نشان داده شده است.
در سطح   Zr-COOH نانوذرات  تراکم  مقدار   6 به شکل  توجه  با 
وجود  واقع،  در  است.  بیشتر   Zr-SO4 نانوذرات  به  نسبت  غشا 
گروه عاملی Zr-COOH وجود جمعیت بیشتری از نانوذرات را در 
لایه‌های سطحی غشا به‌همراه دارد. به‌نظر می‌رسد، آب‌دوستی زياد 
وارونگی  حین  نانوذرات  این  می‌شود،  سبب   Zr-COOH نانوذرات 
سمت  به  حرکت  و  پلیمری  فیلم  از  خروج  به  بیشتری  تمایل  فاز 
 حمام آب داشته باشند و بنابراین به سمت لایه سطحی غشا حرکت 
کنند ]37[. این موضوع سبب می‌شود، تجمع آن‌ها در سطح نسبت 
نانوذرات  توزیع  دیگر،  سوی  از  باشد.  بیشتر   Zr-SO4 نانوذرات  به 
در غشای نانوکامپوزتی Zr-SO4/PSf یکنواختی بیشتری دارد. وجود 
برای  ماتريس غشا  در  توزیع  یکنواختی  به  از یک سو  عاملی  گروه 
گروه عاملی سولفات و از سوی دیگر به افزایش جمعیت نانوذرات 
منجر  اسيد  کربوکسیلیک  عاملی  گروه  برای  غشا  سطحی  لایه  در 

شکل 6- آزمون EDX-Mapping غشاهای نانوکامپوزیتی PSF داراي نانوذرات زیرکونیم با گروه عاملی: )a( کربوکسیلیک اسید و )b( سولفات. 
Fig. 6. EDX-Mapping analysis of PSF nanocomposite membranes containing (a) Zr-COOH and (b) Zr-SO4 nanoparticles.

			      (a)								(        b)
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می‌شود که به‌نظر می‌رسد، مجموع این عوامل بتواند نقش نانوذرات 
را در بهبود عملکرد فيلتركردن غشاهای نانوکامپوزیتی تقویت كند.

 
اثر نحوه پراكنش نانوذرات بر زبری سطح غشاهای نانوکامپوزیتی

آزمون AFM براي بررسی تغییرات شكل‌شناسي سطح غشاهای خام و 

تعیین  برای  آزمون  این  از خروجی  شد.  گرفته  بهك‌ار  نانوکامپوزیتی 
زبری سطح )فاصله قله تا دره، peak to valley distance( و توزیع 
دانه‌بندی سطح )surface grain distribution( استفاده شد. نتایج در 
شکل 7 آمده است. با توجه به شکل a( 7( فاصله قله تا دره در سطح 
غشاي خام از mm 69- تا mm 53 توزیع شده است. هر چند فاصله 

شکل 7- توزیع زبری و دانه‌بندی سطح: )a( غشاي خام PSf و غشاهاي نانوکامپوزیتی داراي نانوذرات ZrO2 و )b( 1 و )c( و wt%2/68، نانوذرات 
.2/68%wt و )g( 1 وو )f( و Zr-SO4 2/68 و نانوذرات%wt و )e( 1 و )d( و Zr-COOH

Fig. 7. Roughness distribution and surface grain of (a) raw PSf membrane, nanocomposite membranes containing (b) 1 and (c) 

2.68 wt% ZrO2, (d) 1 and (e) 2.68 wt% Zr-COOH and (f) 1 and (g) 2.68 wt% Zr-SO4 nanoparticles.

			   (a) 							             (b)

			(   c) 							             (d)

			(   e) 							             (f)

(g)
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زبری قله تا دره در مقدار نزدیک به صفر فراوانی بیشتری دارد و این 
بدین معنی است که سطح غشاي خام هموار بوده و زبری ناچیزی 
 دارد. شکل‌هاي g)-(b( 7( توزیع فاصله قله تا دره و اندازه دانه‌های 
سطح غشاي پلی‌سولفون به همراه نانوذرات خام ZrO2، و Zr-COOH و 
Zr-SO4 را در دو مقدار 1 و %2/68 و غلظت %13 پلیمر نشان می‌دهد. 

 ZrO2 افزایش غلظت نانوذرات خام )c( و )b( 7 با توجه به شکل‌هاي
موجب افزایش ارتفاع قله‌ها از مقدار حداکثر µm 111 در غلظت 11% 
نانوذرات به مقدار µm 127 در غلظت %2/68 نانوذرات شده است، 
همچنین، كمينه مقدار فاصله زبری نیز حدود µm 5 افزایش یافته است. 
با افزایش مقدار نانوذرات اندازه دانه‌بندی سطح غشاي نانوکامپوزیتی 
به  نانوذرات  وجود  می‌دهد،  نشان  مطلب  این  است.  یافته  افزایش 
مرتفع‌شدن قله‌ها و عمیق‌شدن دره‌های سطحی در مقایسه با غشاي خام 

منجر شده و این موضوع با افزایش غلظت نانوذرات شدید می‌شود.
نانوذرات  داراي  غشاهای  سطح  زبری  نمودار  به  توجه   با 
Zr-COOH، در شکل‌هاي d( 7( و )e( با افزودن نانوذرات به ماتريس 

غشا مقدار زبری سطح آن افزایش می‌یابد، به‌طوری كه هم متوسط 
اندازه دانه‌بندی‌های سطح و هم دامنه فاصله قله تا دره و فراوانی قله‌ها 
نانوذرات   1% به  نسبت  نانوذرات  داراي 2/68%  در غشاي  دره‌ها  و 
افزایش یافته است. این مسئله احتمالاً در اثر تجمع نانوذرات در لایه 
سطحی غشا به دلیل تمایل به خروج آن‌ها حين وارونگی فاز است. 
همان‌طور که در شکل 3 نشان داده شد، با افزایش غلظت نانوذرات، 
گرانروي محلول پلیمری افزایش ميي‌ابد و مانع از خروج نانوذرات از 
محلول پلیمری حین عملیات جدایي فازی می‌شود ]38[، این مسئله 

افزایش دانه‌بندی سطحی را به همراه دارد.
به   Zr-SO4 نانوذرات  افزودن   )g( و   )f(  7 شکل‌هاي  به  توجه   با 
 محلول پلیمری باعث برهم‌زدن یکنواختی محلول پلیمری مي‌شود و 
زبری سطح را افزایش می‌دهد، به‌طوری که در غلظت %2/68 نانوذرات 
مقدار فراوانی قله‌ها و دره‌ها نسبت به غشاي خام رشد داشته و اندازه 
غلظت  افزایش  با  همچنین،  است.  شده  بزرگ‌تر  نیز  سطح  دانه‌بندی 
نانوذرات، تجمع و بزرگ‌ترشدن اندازه نانوذرات در ماتريس غشا، زبری 
سطح افزایش می‌یابد. زیرا، نانوذرات با اندازه کوچک‌تر قابليت بیشتری 

برای هماهنگ‌شدن و قرارگرفتن در ماتريس پلیمری دارند ]39[.
افزودن  کلی  به‌طور  می‌دهد،  نشان  مجموع  در   AFM نتایج  مقایسه 
اندازه  افزایش  و  دره  تا  قله  فاصله  افزایش  موجب  غشا  به  نانوذرات 
دانه‌بندی سطح غشا می‌شود. همچنین، عامل‌دارکردن نانوذرات این افزایش 
 )c( و )d( 7 ناهمواری در سطح غشا را شدیدتر میك‌ند. مقایسه‌ شکل‌هاي 
اثر وجود  اندازه دانه‌بندی‌هاي سطح در  با )f( و )e( نشان مي‌‌دهد، 
با گروه عاملی  نانوذرات  از  با گروه عاملی سولفات بیش  نانوذرات 

نیز  شکل‌ها  در  که  همان‌طور  مسئله  این  است.  اسید  کربوکسیلیک 
مشاهده شد، احتمالاً به علت اندازه بزرگ‌تر نانوذرات با گروه عاملی 
 سولفات نسبت به نانوذرات با گروه عاملی کربوکسیلیک اسيد است. 
به‌طورکلی، افزایش اندازه نانوذرات باعث افزایش زبری سطح غشا و 
 .]39[ می‌شود  سطح  نرمی  افزایش  موجب  نانوذرات  اندازه‌  کاهش 
همچنین همان‌طور كه مشاهده شد، مقدار قله‌ها و دره‌ها در غشاهای 
نانوکامپوزیتی داراي عامل کربوکسیل نیز از سایر نمونه‌های غشایی 
بیشتر است. این مطلب همان‌طور که در نتایج EDX-Mapping )شکل 6( 
نانوذرات  از  بيشتري  مقدار  وجود  دلیل  به  احتمالاً  شد،  دیده  نیز 
عامل‌دارشده با کربوکسیلیک اسيد در سطح غشا به‌واسطه آب‌دوستی 

بيشتر، نسبت به نانوذرات عامل‌دارشده با عامل سولفاتی است.
گروه‌های  وجود  افزايشي  اثر  بررسی،  این  در  توجه  شايان  نکته 
عاملی بر مقدار پارامترهای زبری سطح نسبت به نانوذرات خام است.‌ 
این مشاهده حاکی از این است که گروه عاملی، جمعیت نانوذرات را 
در لایه سطحی و فعال غشا افزایش می‌دهد. بنابراین می‌توان انتظار 
 داشت، نانوذرات عامل‌دارشده به علت فراهم‌کردن جمعیت بیشتری 
از نانوذرات در سطح غشا، نقش آن‌ها را در بهبود عملکرد فيلتركردن و 

خاصیت ضدگرفتگی غشا تقویت کند. 

تحليل آماری نتایج با استفاده از روش سطح پاسخ
بررسي‌های سطحی، ساختاری و فيلتركردن با روش RSM انجام شد. 
زاویه  مقدار  مقدار تخلخل و  نتایج  واریانس  از تحلیل  منظور   بدین 
تماس براي بررسی اثر وجود و غلظت نانوذرات ZrO2، و Zr-COOH و 
شد.  استفاده  غشا  سطحی  آب‌دوستی  و  تخلخل  مقدار  بر   Zr-SO4

همچنین، از تحلیل واریانس نتایج بازیابی شار و جداسازی رنگینه، 
اثر وجود و غلظت نانوذرات ZrO2، و Zr-COOH و Zr-SO4 بر نتایج 
فيلتركردن غشاهای نانوکامپوزیتی استفاده شد. نتایج تحليل واريانس 
در  رنگینه  جداسازی  و  شار  بازیابی  تماس،  زاویه  تخلخل،  مقدار 

جدول 2 آمده است.

تحليل واريانس نتايج مقدار زاویه تماس
 ،2 تماس در جدول  زاویه  مقدار  واریانس  تحلیل  نتایج  به  توجه  با 
غلظت نانوذرات مؤثرترین عامل در مقدار زاویه تماس است. همچنین، 
مقدار غلظت نانوذرات × مقدار غلظت پلیمر نیز دارای مقدار F زياد 
 بوده که حاكي از مؤثربودن نقش تداخلی این دو عامل به‌طور هم‌زمان 
بر مقدار زاویه تماس است. شکل 8 اثر هم‌زمان دو عامل غلظت پلیمر و 
غلظت نانوذرات را بر مقدار زاویه تماس برای هر سه نوع نانوذره نشان 
می‌دهد. به‌طور کلی، با افزایش مقدار غلظت نانوذرات در هر غلظت 
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از پلیمر مقدار زاویه تماس کاهش می‌یابد که به‌طور میانگین از غلظت 
%0 تا %2 نانوذرات برای نانوذرات ZrO2، و Zr-COOH و Zr-SO4 به 
ترتیب 18، 22 و %19 کاهش در زاویه تماس رخ داده است. بنابراین، 
نانوذرات  با  اصلاح‌شده  غشاهای  برای  تماس  زاویه  کاهش  مقدار 
دیگر  نانوذره  دو  از  بیشتر  اسيد  کربوکسیلیک  عامل  با   عامل‌دارشده 
است که این مسئله می‌تواند به علت امکان برقراری پیوند هیدروژنی 
بیشتر در سطح غشاهای اصلاح‌شده با نانوذرات کربوکسیلیک اسید باشد.

تحليل واريانس نتايج مقدارتخلخل
با توجه به نتایج تحلیل واریانس مقدار تخلخل در جدول 2، چهار 

عامل مقدار غلظت نانوذرات، پلیمر و رنگینه و نوع نانوذرات به علت 
داشتن مقدار P و)P-Value( كمتر از 0/05 به‌عنوان متغیرهای مستقل 
مؤثر بر این عامل هستند. همچنین با توجه به نتایج جدول 2 و بر 
اساس مقادیر F، مؤثرترین عامل در مقدار تخلخل، غلظت نانوذرات 
است. همچنین، غلظت نانوذرات × غلظت پلیمر )A×B( نیز در مرتبه 

بعدی اهمیت قرار دارد.
شکل 9 اثر هم‌زمان دو عامل غلظت نانوذرات و پلیمر را بر تخلخل 
غشاهای نانوکامپوزیتی نشان می‌دهد. با افزایش غلظت نانوذرات از 
می‌یابد.  کاهش  نانوکامپوزیتی  غشاهای  تخلخل  مقدار   ،2% تا   0%
مقدار کاهش تخلخل در غلظت %13 به ترتیب برای سه نوع نانوذره 

جدول 2- نتایج تحليل واريانس )ANOVA( مقدار تخلخل، زاویه تماس، بازیابی شار و جداسازی رنگینه.
Table 2. Results of analysis of variance (ANOVA) for porosity, contact angle, flux recovery and dye separation.

Parameter

Function PorosityContact angleFlux recoveryDye removal

F-ValueP-ValueF-ValueP-ValueF-ValueP-ValueF-ValueP-Value

48.73

3.41

0.000

0.64

118.52

0.000

2.14

0.000

1.84

0.000

0.0001>

0.0716

1.0000

0.5315

0.0001>

1.0000

0.1296

1.0000

0. 1706

1.0000

360.85

0.12

0.000

3.13

11.92

0.000

0.28

0.000

0.066

0.000

0.0001>

0.7346

1.0000

0.0540

0.0013

1.0000

0.7538

1.0000

0.9367

1.0000

3.32

5.16

39.18

2.24

0.54

0.22

1.29

3.55

0.25

0.19

0.0755

0.0283

0.0001>

0.1187

0.4653

0.6403

0.2850

0.0666

0.7778

0.8261

0.26

12.56

7.67

8.43

0.000

0.000

0.11

0.97

3.18

0.16

0.6147

0.0010

0.0083

0.0008

1.0000

1.0000

0.8949

0.3302

0.0517

0.8492

A

B

C

D

A × B

A × C

A × A

B × C

B × B

C × C

.Zr-SO4 و )c( و Zr-COOH و )b( و،ZrO2 و )a( :شکل 8- اثر هم‌زمان غلظت پلیمر و نانوذرات بر زاویه تماس غشاهای نانوکامپوزیتی داراي نانوذرات
Fig. 8. Simultaneous effect of polymer and nanoparticle concnentration on the contact angle of nanocomposite membranes con-

taining (a) ZrO2, (b) Zr-COOH and (c) Zr-SO4 nanoparticles. 

		  (a)					     (b)					     (c)

(A) nanoparticle concentration, (B) polymer concentration, (C) dye concentration, and (D) nanoparticle type.
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است.   24% و   12/5  ،19 از  عبارت   Zr-SO4 و   Zr-COOH و   ،ZrO2

بنابراین، بیشترین کاهش تخلخل به‌واسطه افزایش غلظت نانوذرات 
کمترین  و  بوده  سولفات  عامل  با  عامل‌دارشده  نانوذرات  به  مربوط 
کاهش تخلخل مربوط به نانوذرات عامل‌دار‌شده با عامل کربوکسیلیک 
پیوند  بیشتر  برقراری  امکان  علت  به  می‌تواند  رخداد  این  است. 
نانوذرات کربوکسیلیک  با  هیدروژنی در سطح غشاهای اصلاح‌شده 
مقدار آب  نفوذ  نانوذرات موجب  این  بیشتر  باشد. آب‌دوستی  اسید 
زياد  سرعت  فاز،  وارونگی  حین  پلیمری  محلول  داخل  به  بیشتري 
انعقاد و در نهایت تشکیل حفره‌هاي بزرگ‌تر در غشا می‌شود. با توجه 
به شکل 9 مشاهده می‌شود، برای هر سه نوع نانوذره در غلظت‌های 
كم پلیمر با افزایش درصد نانوذرات مقدار تخلخل کاهش یافته است. 
اما، با افزايش غلظت پلیمر این روند برعکس شده و با افزایش درصد 
نانوذرات مقدار تخلخل غشاهای نانوکامپوزیتی افزایش یافته است. 
و  ترمودینامیکی  اثر  دو  داراي  پلیمري  محلول  به  نانوذرات  افزودن 
سینتیکی بر محلول پلیمري است. در غلظت زياد پلیمر برتري عامل 
بیشتر  پلیمر  ماتريس  در  نانوذرات  تا  می‌شود  باعث  ترمودینامیکی 

محلول  در  بیشتر  آب  جذب  با  آن‌ها  باشند.  داشته  ضدحلال  نقش 
پلیمري، سرعت انعقاد را حین عملیات جدایي فاز افزایش مي‌دهند 
که این موضوع در نهایت به تشکیل غشا با حفره‌هاي بزرگ‌تر منجر 
می‌شود. اما، در غلظت كم پلیمر عامل سینتیکی غالب است. افزودن 
پلیمري  افزایش گرانروي محلول  باعث  پلیمر  ماتريس  به  نانوذرات 
موجب  فاز  جدایي  عملیات  حین  انعقاد  سرعت  کاهش  با  و  شده 
تشکیل غشاهایی با تخلخل کمتر می‌شود. در واقع، در غلظت زياد 
مقدار  پلیمری،  محلول  در  آب‌دوست  نانوذرات  افزایش  با  پلیمر 
نفوذ جریان آب به داخل محلول بیشتر شده و به تشکیل حفره‌هاي 
دلیل گرانروي  به  پلیمر  زياد  در غلظت‌های  منجر می‌شود.  بزرگ‌تر 
زياد آن، وجود نانوذرات اثری بر گرانروي ماتریس پلیمری ندارد و 
فقط باعث افزایش آب‌دوستی شده و با افزايش سرعت انعقاد سبب 

ایجاد تخلخل بیشتر می‌شود.

تحليل واريانس نتايج مقدار بازیابی شار 
با توجه به نتایج تحلیل واریانس مقدار بازیابی شار در جدول 2، به 

 .Zr-SO4و )c(و و Zr-COOH و )b( و ،ZrO2 و )a( :شکل 9- اثر هم‌زمان غلظت پلیمر و نانوذرات بر تخلخل غشاهای نانوکامپوزیتی داراي نانوذرات
Fig. 9. Simultaneous effect of polymer and nanoparticles concnentration on the porosity of nanocomposite membranes containing 

(a) ZrO2, (b) Zr-COOH and (c) Zr-SO4 nanoparticles. 

 .Zr-SO4 و )c( و Zr-COOH و )b( ،وZrO2 و )a( :شکل 10- اثر هم‌زمان غلظت پلیمر و رنگينه بر بازیابی شار غشاهای نانوکامپوزیتی داراي نانوذرات
Fig. 10. Simultaneous effect of polymer and dye solutin concnentration on the flux recovery of nanocomposite membranes con-

taining (a) ZrO2, (b) Zr-COOH and (c) Zr-SO4 nanoparticles. 

		  (a)					     (b)					     (c)

		  (a)					     (b)					     (c)
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ترتیب عوامل غلظت رنگینه، پلیمر، نانوذرات و نوع آن‌‌ها اثربخشی 
بیشتري بر مقدار بازیابی شار دارند. در شکل 10 روند تغییرات بازیابی 
شار با تغییر دو عامل غلظت پلیمر و رنگینه برای هر سه نانوذره در 
مقدار %1 نانوذره بررسی شده است. با توجه به شکل 10 برای هر سه 
نانوذره با افزایش غلظت رنگینه و کاهش غلظت پلیمر مقدار بازیابی 
شار کاهش یافته است، همچنین، در غلظت كم پلیمر مقدار کاهش 
بازیابی شار با افزایش غلظت رنگینه شدیدتر بوده است، به‌طوری که 
بیشترین مقدار کاهش بازیابی شار با افزایش غلظت رنگینه در غلظت 
%11 پلیمر و کمترین مقدار کاهش شار در غلظت %15 پلیمر اتفاق 
بازیابی  کاهش  مقدار  ترتیب  به  پلیمر   11% غلظت  در  است.  افتاده 
 0 ppm از غلظت Zr-SO4 و Zr-COOH و ،ZrO2 شار برای نانوذرات
تا ppm 100 رنگینه برابر 55، 67 و %50 و این مقدار کاهش برای 
 0 ppm غلظت %15 پلیمر برابر 29، 25 و %20 بوده است. از غلظت
 تا ppm 100 رنگینه در مقدار %13 پلیمر مقدار کاهش بازیابی شار 
برای سه نانوذره ZrO2، و Zr-COOH و Zr-SO4 به ترتیب برابر 60، 56 و 
کاهش  موجب  نانوذرات  عامل‌دارکردن  بنابراین،  است.  بوده   48%
افت بازیابی شار می‌شود. به‌نظر می‌رسد، در غلظت‌های كم پلیمر به 
دلیل اندازه احتمالی بزرگ‌تر حفره‌هاي غشا، شار عبوری بیشتر است. 
بنابراین، مقدار گرفتگی داخلی برگشت‌ناپذیر با عبور رنگینه بیشتر به 
کاهش مقدار بازیابی شار منجر می‌شود. همچنین، نقش گروه عاملی 
 سولفات در بهبود بازیابی شار به‌ويژه در غلظت زياد پلیمر از گروه 
به علت  این مسئله می‌تواند  بیشتر است.  اسيد  عاملی کربوکسیلیک 
پلیمر  زياد  غلظت‌های  در  گروه  این  بهتر  ماندگاری  و  سازگاری 
EDX دیده شد. همچنین، كاهش  نتایج آزمون  به  با توجه  باشد که 
غشاهای  به  نسبت  کربوکسیل  با  عامل‌دارشده  غشاهای  شار  بیشتر 
نانوکامپوزیتی با نانوذره ZrO2 خام، می‌تواند به دلیل آب‌دوستی بیشتر 

نانوذرات عامل‌‌دارشده با کربوکسیل باشد که با برقراری امکان عبور 
گرفتگی  برای  را  آن  ماتريس غشا، ظرفیت  از  رنگینه  محلول  بیشتر 

برگشت‌ناپذیر و در نهایت بازیابی شار کمتر افزايش مي‌دهد. 

تحليل واريانس نتايج مقدار جداسازی رنگینه
با توجه به نتایج جدول 2 )تحلیل واریانس داده‌ها(، به ترتیب عوامل 
بیشترین  نانوذرات  و  رنگینه  غلظت  نانوذرات،  نوع  پلیمر،  غلظت 
اثربخشی را بر مقدار جداسازی رنگینه دارند. شکل 11 اثر هم‌زمان 
دو عامل غلظت پلیمر و رنگینه را برای هر كي از سه نوع نانوذره در 
مقدار %1 نانوذره نشان می‌دهد. با توجه به اين شکل برای هر سه نوع 
نانوذره با افزایش غلظت پلیمر مقدار جداسازی رنگینه افزایش یافته 
شدیدتر  رنگینه  بيشتر  غلظت‌های  در  جداسازی  افزایش  این  است. 
بوده است. با افزایش غلظت پلیمر به دلیل افزایش گرانروي محلول 
اندازه حفره‌هاي غشا، احتمال عبور ذرات رنگینه  پلیمری و کاهش 
مقدار  رنگینه  غلظت  مقدار  افزایش  با  می‌شود.  کمتر  غشا  منافذ  از 
جداسازی رنگینه از ppm 0 تا ppm 50 کاهش و سپس افزایش یافته 
است. این روند برای غشاهای نانوکامپوزیتی با نانوذرات ZrO2 نسبت 
افزایش  با  می‌رسد،  به‌‌نظر  است.  بوده  شدیدتر  دیگر  نانوذره  دو  به 
آن  بر لایه سطحی  از رنگینه  از غشا، لایه‌اي  غلظت رنگینه عبوری 
قرار گرفته است و با ایجاد نیروی دافعه میان رنگینه عبوری از غشا 
نتایج  به  توجه  با  می‌کند.  رنگینه کمک  مقدار جداسازی  افزایش   به 
تصاویر EDX و SEM و وجود نانوذرات عامل‌دارشده با کربوکسیل و 
سولفات در لایه سطحی غشا و اثر آن بر افزایش آب‌دوستی سطح 
غشا، مقدار گرفتگی غشا و قرارگرفتن لایه رنگینه بر سطح آن کمتر 
از غشاهای نانوکامپوزیتی با نانوذرات ZrO2 خام بوده است. بنابراین، 
و  رنگینه   50  ppm غلظت  از  پيش  رنگینه  جداسازی  مقدار  کاهش 

شکل 11- اثر هم‌زمان غلظت پلیمر و رنگينه بر مقدار جداسازی رنگینه به‌وسيله غشاهای نانوکامپوزیتی داراي نانوذرات: )a( و ZrO2، و )b( و Zr-COOH و 
 .Zr-SO4 و )c(

Fig. 11. Simultaneous effect of polymer and dye solution concnentration on the dye removal by nanocomposite membranes con-

taining (a) ZrO2, (b) Zr-COOH and (c) Zr-SO4 nanoparticles.

		  (a)					     (b)					     (c)
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افزایش مقدار جداسازی پس از غلظت ppm 50 رنگینه در غشاهای 
از غشاهای  Zr-SO4 کمتر  Zr-COOH و  نانوذرات  با  نانوکامپوزیتی 

نانوکامپوزیتی با نانوذرات ZrO2 بوده است.

مقایسه نتایج پژوهش حاضر با پژوهش‌های مشابه
میان  در  حاضر  پژوهش  جایگاه  و  تمایز  وجه  مشخص‌شدن  براي 
پژوهش‌های انجام شده در حوزه به‌کارگیری غشاهای نانوکامپوزیتی 
شرایط  غشا،  مشخصات   3 جدول  در  نساجی،  پساب  تصفیه  در 
مقایسه  حاضر  مطالعه  با  گذشته  پژوهش‌های  نتایج  و  عملیاتی 
سال‌های  مطالعات  با  حاضر  پژوهش  نتایج  مقایسه  از  است.   شده 
حفظ  با  سنتزشده  غشاهای  شد،  مشخص   ]17،22،40،41[ اخیر 
بيشتري  تراوايي بسیار  درصد زياد جداسازی رنگینه، مقدار ضریب 
را در مقایسه با پژوهش‌هاي مشابه نشان دادند. این مشخصه حاکی 

از موفقیت وجود نانوذرات و نیز گروه عاملی آن‌ها در بهبود رفتار 
فيلتركردن غشاي نانوکامپوزیتی است.

نتيجه‌گيري

 در این پژوهش، براي بررسی اثر اصلاح سطحی نانوذرات بر ساختار و 
ZrO2،و نانوذرات  نانوکامپوزیتی،  غشاهای  فيلتركردن   عملکرد 
 Zr-COOH و Zr-SO4 به ساختار غشاي پلی‌سولفون اضافه شدند و 

نانوذرات  داراي  نانوکامپوزیتی  غشاي  مدل  سه  عملکرد  و  ساختار 
پلی‌سولفون  با غشاي خام  و  بررسی   Zr-SO4 و   Zr-COOH و   ،ZrO2

مقایسه شد. بررسی‌ها نشان داد، توزیع یکنواخت‌تر و کاهش اندازه 
متوسط نانوذرات با عامل‌دارکردن آن‌ها به‌دست آمده است. به‌طوری 

جدول 3- مقایسه مشخصات غشاي نانوکامپوزیتی، شرایط عملیاتی و نتایج فيلتركردن رنگینه‌های نساجی در پژوهش‌های گذشته و مطالعه حاضر.
Table 3. Comparison of nanocomposite membrane characteristics, conditions and filtration results of textile dyes in previous re-

searches and present study.
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که متوسط اندازه نانوذرات از nm 247 به nm 119 برای نانوذرات 
عامل‌دار‌شده  نانوذرات  برای   235 nm و  کربوکسیل  با  عامل‌دار‌شده 
با سولفات رسیده است. وجود گروه عاملی باعث افزایش گرانروي 
در  گرانروي  مقدار  بیشترین  که  به‌طوری  می‌شود،  پلیمری  محلول 
عاملی  گروه  وجود  همچنین،  شد.  مشاهده  نانوذرات   2/68% مقدار 
انگشتی  منافذ  در سطح  وجود  برای  نانوذرات  تمایل  افزایش  سبب 
سطحی  خواص  بهبود  در  را  نانوذرات  نقش  آن  پي  در  و  مي‌شود 
دیواره  در  نانوذرات  وجود  چگالي  بیشترین  می‌کند.  تقویت  غشا 
حفره‌هاي انگشتی غشا، مربوط به نانوذرات Zr-COOH است. آزمون 
AFM شاهد دیگري بر نقش گروه عاملی در نحوه توزیع نانوذرات 

عاملی  کرد، وجود گروه  تأکید  آزمون  این  نتایج  بستر غشاست.   در 
 سولفات، بیشتر از وجود گروه عاملی کربوکسیلیک اسید، مقدار زبری و 
همچنین،  می‌دهد.  افزایش  غشا  سطح  در  را  آن  به  وابسته  عوامل 
افزایش غلظت نانوذرات نیز موجب افزایش پارامترهای زبری شده 
است. بررسی اثر گروه عاملی بر بار سطحی غشا نشان داد، غشاهای 
بار  pH خوراک،  Zr-COOH، در محدوده  ZrO2 و  نانوذرات  شامل 
نتایج  واریانس  تحلیل  دارند.  خنثی  بار   ،Zr-SO4 غشاهای  و  مثبت 
تخلخل نشان داد، برای هر سه نوع نانوذره در غلظت‌های كم پلیمر 
با افزایش درصد نانوذرات، مقدار تخلخل کاهش یافته است. اما، با 
افزايش غلظت پلیمر این روند برعکس مي‌شود و با افزایش درصد 
نانوذرات مقدار تخلخل غشاهای نانوکامپوزیتی افزایش می‌یابد. نتایج 
زاویه  مقدار  که  است  آن  بیانگر  تماس  زاویه  نتایج  واریانس  تحلیل 
تماس از غلظت %0 تا %2 نانوذرات برای هر سه نوع کاهش یافته 

است. همچنین مشخص شده است، عامل‌دار‌کردن نانوذرات موجب 
کاهش زاویه تماس در سطح غشاهای نانوکامپوزیتی شده است. در 
نانوذرات از %0 تا %2، کاهش  افزایش غلظت  با  غلظت %13 پلیمر 
و   Zr-COOH و   ،ZrO2 نانوذرات  داراي  غشاهای  برای  تماس  زاویه 
Zr-SO4 برابر 18، 22 و %19 است. بنابراین، اين كاهش برای عامل 

کربوکسیلیک اسيد بیشتر است. تحلیل واریانس نتایج آن نیز حاكي 
از کاهش بازیابی شار با افزایش غلظت رنگینه است، به‌طوری که از 
غلظت ppm 0 تا ppm 100 رنگینه مقدار کاهش بازیابی شار برای 
سه نانوذره ZrO2، و Zr-COOH و Zr-SO4 به ترتیب برابر 60، 56 و 
بازیابی شار  مقدار  نانوذرات  مقدار  افزایش  با  است. همچنین،   48%
نانوذرات  غلظت  افزایش  با  پلیمر   13% غلظت  در  می‌یابد.  افزایش 
نانوذرات  داراي  غشاهای  برای  شار  بازیابی  افزایش   ،2% تا   0% از 
برابر 15، 25 و %45 است.  به‌ترتيب   Zr-SO4 Zr-COOH و  و   ،ZrO2

بنابراین افزایش برای نانوذرات Zr-SO4 شدیدتر است. در آخر تحلیل 
واریانس نتایج جداسازی رنگینه نشان داد، اثر غلظت پلیمر بر مقدار 
نانوذرات است. همچنین، در  اثر غلطت  از  بیشتر  جداسازی رنگینه 
عامل‌دارشده  نانوذرات  جداسازی  مقدار  نانوذرات  درصدهای  تمام 
تراوايي غشاهای  مقدار  است.  کربوکسیل  عامل  از  بیش  با سولفات 
نيز به   Zr-SO4 و Zr-COOH و   ،ZrO2 نانوذرات نانوکامپوزیتی داراي 
به  نسبت  که  گزارش شد   183 l/h-1.m-2.bar-1 و  ترتیب 166، 173 
به  آن  تراوايي  اخیر،  سال‌های  در  گزارش‌شده  مشابه  نمونه  بهترین 

ترتیب 10، 15 و %22 بيشتر شده است.
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