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Hypothesis: first, polyether sulfone (PES)-based nanofiltration (NF) membranes 
were prepared through the phase inversion-immersion precipitation technique. 
Then, the surface of the membranes made of poly(methyl methacrylate) 

(PMMA)-graphene oxide nanoplates (GO NPs) was modified using dip-coating 
technique. The effect of the active coating layer on the morphology, physical-chemical 
properties, and antifouling performance and separation ability to remove metal ions 
from wastewater was studied.
Methods: The properties of prepared membranes were studied by scanning electron 
microscopy (SEM) and Fourier transform infrared (FTIR) analysis.  Also, the effect of 
the formed active layer on the physio-chemical properties of the membrane including 
water contact angle, water content, flux and sodium sulfate rejection, porosity, mean 
pore size, heavy metal rejection and anti-fouling performance was investigated. 
Findings:  The obtained results revealed that the surface-modified membrane with  
1% (by wt)  MM-0.5% (by wt) GO-NPs had a more appropriate separation performance 
and better antifouling properties compared to other membranes. SEM images of the 
cross-sectional area of the membranes showed the formation of a relatively uniform 
layer on the membrane surface, which became more dense with increase in the amount 
of GO-Nps. The performance of the modified membrane in the removal of Cu and Cr 
heavy metal ions was also evaluated and compared with the pristine membrane. The 
removal percentage of Cu and Cr ions was 51.4% and 49.3% for the neat membrane, 
whereas it was 81.7% and 75.3% for the superior modified membrane, respectively. 
Moreover, the total fouling resistance was measured to be 23% for the virgin membrane, 
while it was 13.2% (Pvalue<0.05) for the best modified one. The irreversible fouling 
parameter was obviously decreased from 20% for the pristine membrane to 3.2% for 
the optimum modified membrane that shows  a superior antifouling ability for them. 
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فاز- تغيير  روش  با  پلي‌اترسولفون  پايه   بر  نانوصافشی  غشای  ابتدا  پژوهش،  اين  در  فرضیه‌: 
غوطه‌ورسازي تهيه شد. سپس، غشاهاي تهيه‌شده با پلي)متيل متاکريلات(-نانوصفحه‌های گرافن 
اکسيد به روش پوشش‌دهي سطح اصلاح شدند. اثر لايه‌ فعال ايجادشده بر ساختار غشا، خواص‌ 
فيزيکي-شيميايي، عملکرد ضدجرم‌گرفتگي و قابلیت جداسازي آن در حذف يون‌های فلزی از پساب 

بررسي شد.
 روش‌ها: مشخصات اوليه غشاها با عکس‌هاي ميکروسکوپ الکترون پویشی و طیف‌سنجی زیرقرمز 
تبديل فوريه-پرتو فرابنفش ارزيابي شد. همچنين، اثر لايه سطحي شکل‌گرفته بر خواص فيزيکي و 
شيميايي غشاها از جمله زاويه تماس آب، شار و پس‌زنی نمک سديم سولفات، شار آب خالص، تخلخل، 

اندازه حفره‌ها، پس‌زنی فلزات سنگين و تغييرات مقاومت غشا در برابر جرم‌گرفتگي بررسي ‌شد. 
يافته‌ها: نتايج نشان داد، نمونه اصلاح‌شده با %1 وزني متيل متاکريلات-%0/5 وزني نانوصفحه‌های 
گرافن اکسيد، داراي عملکرد جداسازی مناسب‌تر و خواص ضدجرم‌گرفتگي بهتری در مقايسه با ساير 
غشاهاست. تصاوير ميکروسکوپ الکتروني پویشی تهيه‌‌شده از مقطع عرضي غشاها، تشکيل لايه 
نسبتاَ يکنواختي را بر سطح غشاها نشان داد که با افزايش مقدار نانوصفحه‌های گرافن اکسيد تراکم 
يافته است. عملکرد غشاي بهينه در حذف دو فلز سنگين مس و کروم بررسي شد و نتايج با غشاي پايه 
مقايسه شد. درصد حذف دو فلز سنگين با غشای پايه به‌ترتيب برابر 49/3 و %51/4 و براي غشاي 
بهينه 81/7 و %75/3 اندازه‌گيری شد. همچنين، مقدار جرم‌گرفتگي کل برای غشای پايه حدود 23% 
 .)P value > 0/05( اندازه‌گيری شد، در حالي که اين پارامتر برای نمونه اصلاح‌شده بهينه %13/2 بود 
مقدار گرفتگي بازگشت‌ناپذير غشای بهينه به‌مقدار شایان توجهي از %20 در غشای پايه به 3/2% 

در اين نمونه کاهش يافت که نشان از عملکرد ضدجرم‌گرفتگي مناسب غشای اصلاح‌شده است.
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مقد‌‌‌‌مه
کمبود آب و آلودگي منابع آبي از مهم‌ترين مسائل قرن اخير به‌شمار 
از  استفاده  امکان  که  پايدار  و  کارآمد  فناوري‌هاي  گسترش  می‌آید. 
منابع آبي گسترده ‌مانند آب دريا و نيز بازيافت و استفاده دوباره از 
منابع آلوده را فراهم کند، راه‌حل مؤثري براي فرونشاندن اين چالش 
است ]3-1[. در اين راستا فرايندهاي متنوعي پيشنهاد شده است که 
فرايندهاي غشايي رشد و توسعه صنعتي چشمگيری  ميان آن‌ها  در 
با  تجهيزاتي  زیاد،  بازدهي  قبيل  از  برتری‌هايي   .]۴-۶[ است  يافته 
حجم کوچک و در پی آن مصرف انرژي کم، افت فشار کم در برابر 
انتقال جرم زیاد، سادگي در طراحي و نیز آسان‌بودن کاربرد آن، سبب 
منحصر به‌فرد‌کردن اين فرايندها نسبت به سایر فرايندهاي جداسازي 
غشايي  فرايندهاي  مهم‌ترين  از  يکي  نانوصافش   .]۷-۹[ است  شده 
تحت فشار است که با داشتن گزينش‌پذيري مناسب براي يون‌هاي 
چندظرفيتي و سرعت جريان نفوذ بیشتر نسبت به اسمز معکوس، در 
و  انرژي  از طرفي مصرف‌  است.  يافته  توسعه  بسيار  اخير  سال‌هاي 
هزينه کمتر اين فرايند نسبت به ساير فرايندهاي غشايي به‌ويژه اسمز 
معکوس، مزيد بر اين علت شده است تا نانوصافش در نمک‌زدايي، 
حذف  و  فلزات ‌سنگين  حذف  سبک‌‌سازي،  شيميايي،  مواد  حذف 

رنگينه بسيار مورد توجه واقع قرار گيرد ]۱۰-14[. 
از اين‌رو، بهبود عملکرد اين نوع از غشاها امري مهم و ضروري 
به‌نظر مي‌رسد. روش‌هاي متنوعي براي اصلاح اين غشاها وجود دارد 
که از جمله آن‌ها مي‌توان به پوشش ‌سطحي، پيوند سطح، پلاسما و 
استفاده از نانوذرات معدني اشاره کرد ]20-15[. در اين ميان استفاده 
غربال  جداسازي،  زیاد  عملکرد  کار،  سهولت  به‌دلیل  نانوذرات  از 
مولکولي، تنظيم ‌آب‌دوستي و مقاومت ‌مکانيکي و گرمایی زیاد، بسيار 
مورد توجه قرار گرفته است ]23-21[. اصلاحات انجام‌شده به‌کمک 
نانوساختارها با توجه به گروه‌هاي‌عاملي و بار آن‌ها مي‌تواند به‌صورت 
هدفمند جداسازي را تنظيم کرده و مشکلات و معايب غشا را مرتفع 
نانوکامپوزيتي،  لايه‌های  به‌کمک  غشا  سطح  اصلاح  بر  افزون  کند. 
غشا  ضدجرم‌گرفتگي  خواص  توسعه  براي  مؤثري  راهكار  به‌عنوان 

درنظر گرفته مي‌شود ]21-23[.
چندديواره  کربن  اثر ‌نانولوله‌هاي   ]۲۴[ همکاران  و  وطن‌پور 
کردند.  بررسي  پلي‌اترسولفون  نانوصافشی  غشاي  ساختار  در  را 
ساختار  به   MWCNT اضافه‌شدن  با  غشاها  آب‌دوستي  خاصيت 
غشا،  شکل‌شناسی  مطالعات  يافت.  افزايش  پلي‌‌اتر‌سولفون  غشاي 
که  مي‌داد  نشان  غشا  لايه  زير  در  را  زيادي  بسيار  درشت‌حفره‌های 
موجب افزايش شار آب شد. عملکرد ضدجرم‌گرفتگي غشاها به‌‌وسيله 
آلبومين سرم گاوي )BSA( مشخص شد. نتايج نشان داد، زبري سطح 

با  غشا  دارد.  غشاها  مقاومت ضدجرم‌گرفتگي  در  مهمي  نقش  غشا 
زبري کمتر خاصيت ضدجرم‌گرفتگي بهتري را نشان داد. در پژوهش 
فلوئورید(  پلي)وينيليدن  پايه  بر  ارزيابي غشاهاي  و  اصلاح  ديگری 
آب‌دوست  افزودني  به‌عنوان  اکسيد  گرافن  نانوصفحه‌های   به‌کمک 
انجام شد. غشاهاي دارای نانوصفحه‌های خاصيت آب‌دوستي بيشتر و 
نسبت بازيابي شار آب بیشتری نسبت به نمونه غشاي بدون نانوصفحه 
مکانيکي-ساختاری  خواص  داد،  نشان  نتايج  همچنين  دادند.  نشان 

غشاهاي ترکيبي به‌‌طور واضحي بهبود يافته است ]۲۵[. 
و  نمک  حذف  بازدهي  افزايش    ]۲۶[ همکاران  و   Ganesh

آب‌دوستي غشاي پلي‌سولفون را با استفاده از نانوصفحه‌های گرافن 
نتايج زاويه تماس نشان داد، غشاهاي  اکسيد )GO( بررسی کردند. 
ترکيب‌‌شده با گرافن اکسيد مقدار آب‌دوستي متوسطي دارد، همچنين 
بازدهي حذف نمک غشاها پس از ترکيب‌شدن با GO افزايش ي‌افت. 
زين‌الديني و همکاران ]۲۷[  اصلاح غشاي پلي‌اترسولفون را با استفاده 
نانوصفحه‌های  اثر  و  کرده  بررسی  اکسيد  گرافن  نانوصفحه‌های  از 
جادادشده را بر خواص سطحي و عملکرد جداسازی غشاها ارزیابی 
کردند. نتايج نشان داد، شار عبوري آب از غشا پس از افزودن گرافن 
اکسيد به‌دليل آب‌دوستی غشاهاي تهيه‌شده، بهبود يافت. اندازه‌گيري 
تأیيد  را  اصلاح‌شده  غشاهاي  آب‌دوستي  افزايش  آب،  تماس  زاويه 
کرد. همچنين ارزيابي عملکرد غشاهای دارای GO نشان داد، ظرفيت 
حذف رنگينه Direct Red 16 نسبت به غشای اوليه بهبود يافته است. 
در پژوهشي غشاي نانوصافشی پلي‌آميد اصلاح‌شده با نانوصفحه‌های 
نانوصفحه‌های  به‌کارگيری  با  غشاها  شار  شد.  بررسی  اکسيد  گرافن 
گرافن اکسيد به‌طور چشمگيری بهبود يافت. با افزودن %2 وزني گرافن 
افزايش  برابر  به‌مقدار 12  پلي‌آميدی، شار آب  بدنه غشاي  اکسيد در 
يافت، در حالي که تغيير ناچيزی در مقدار بازدهي حذف نمک دیده 
بهبود   سبب  اکسيد  گرافن  نانوصفحه‌های  از  استفاده  همچنين،  شد. 
شایان ‌توجهي در خاصيت ضدجرم‌گرفتگي غشا شد ]۲۸[. در پژوهش 
ديگري اصلاح سطحي غشا نانوصافشی بر پايه پلي)وينيليدن فلوئورید( 
به‌منظور   )PVA( )الكل از زيرکونيم، فسفات و پلي)وينيل  با استفاده 
حذف سرب موجود در آب انجام شد. نتايج نشان داد، مقدار جذب 
غشا با افزايش pH افزايشي‌افت و جذب بهينه در pH برابر 5 حاصل 
حذف  در  توجهی  شایان  عملکرد  تهيه‌شده  غشاهای  همچنين  شد. 
سرب موجود در فاضلاب نشان دادند ]۲۹[. شعباني و همکاران ]۳۰[ 
تهيه غشاي نانوصافشی پلي‌اترسولفون را با به‌کارگيری نانوصفحه‌های 
نتايج  کردند.  بررسی  فاضلاب  از  رنگينه  حذف  براي  اکسيد  گرافن 
عملکرد مناسب ضدجرم‌گرفتگي را برای غشاهاي اصلاح‌شده نشان 
داد. همچنين غشاهای اصلاح‌شده عملکرد جداسازی %100 در حذف 
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رنگينه و %98/2 را در حذف کدورت نشان دادند. همچنين شار آب 
يافت.  افزايش   27/21  kg/m2.h تا  اصلاح‌شده  غشاي  براي  خالص 
نانوذرات  دارای  پلي‌اترسولفون  نانوصافشی  غشاي  درباره  پژوهشي 
ترکيبي گرافن اکسيد-کيتوسان با هدف حذف کروم و افزايش خاصيت 
با نانوذرات ترکيبي  ضدجرم‌گرفتگي انجام‌ شد. غشاهاي اصلاح‌شده 
بازدهي  بیشتر،  آب  شار  بيشتر،  آب‌دوستي  اکسيد-کيتوسان،   گرافن 
بهتر و سطح نرم‌تري را در مقايسه با غشاي پلي‌اترسولفون خالص نشان 

دادند ]۳۱[. 
از  خواصي  داراي  پلي‌اترسولفون،  پايه‌  بر  نانوصافشی  غشاهاي 
جمله پايداري گرمایی مناسب، مقاومت مکانيکي و شيميايي خوب و 
شکل‌پذيري زیاد هستند. با وجود اين‌، وقوع جرم‌گرفتگي به‌دليل ماهيت 
نسبتاً آب‌گريز اين نوع غشاها، چالشی بر سر راه آن‌هاست. پلي)متيل 
مناسب  تراکم  و  زیاد  جذب  خاصيت  داشتن  به‌دلیل  متاکريلات( 
مي‌تواند با ايجاد تغيير در خواص جذبي غشاها، عملکرد جداسازي 
آن‌ها را بهبود بخشد. گرافن اکسيد نيز با داشتن خواصي ويژه نظير 
 گزینش‌پذیری زیاد، انتقال سريع آب به‌دليل وجود ميکروکانال‌ها، سطح 
 ویژه مناسب به‌دليل نانوصفحه‌اي‌بودن، افزايش خاصيت آب‌دوستي و 
خاصيت ضدجرم‌گرفتگي، مي‌تواند سبب بهبود خواص شيمي-فيزيکي و 
مواد  از  يکي  اکسيد  انتقالي لايه سطحي غشا شود. همچنين گرافن 
بسيار  آن  الکتريکي  و  گرمایی  رسانندگی  و  دماست  برابر  در  مقاوم 
از صفحه‌های  مجموعه‌اي  از  اکسيد  گرافن  حقيقت،  در  است.  زياد 
منظم موازي تشکيل شده است و همين خاصيت منظم‌بودن ساختار و 
بلوری‌بودن آن، مي‌تواند خواص انتقالي، ساختاري و آب‌‌دوستي غشا 
را بهبود بخشد. همچنين وجود گروه‌هاي عاملي فراوان آب‌دوست 
در دو طرف صفحه‌ها و لبه‌هاي گرافن اکسيد، خاصيت آب‌دوستي 

زیادی به آن مي‌دهد ]26،30،31[. 
از ديگر مزايای اين نانوصفحه‌ها، سهولت پخش‌پذيري آن‌هاست که 
به‌طور کلی به‌دليل وجود گروه‌هاي  عاملي اکسيژن‌‌دار اين صفحه‌هاست. 
متاکريلات( مي‌تواند  پلي)متيل  نانوصفحه‌ها در لايه‌  اين  به‌کارگيری 
گزینش‌پذيري  نفوذپذيري،  مقدار  افزايش  براي  جديدی  رويکرد 
زیاد و بهبود خواص شيمي فيزيکي غشاها ‌باشد. براساس بررسي‌ها 
پايه  بر  نانوصافشی  غشاي  سطح  اصلاح  درباره  مطالعه‌اي  تاکنون 
پلي‌اترسولفون با استفاده از لايه پلي)متيل متاکريلات(-نانوصفحه‌های 
از  اين پژوهش، نمونه جديدي  انجام نشده است. در  اکسيد  گرافن 
 غشاي نانوصافشی لايه ‌نازک بر پايه پلي‌اترسولفون با استفاده از لايه 
سطحي پلي)متيل متاکريلات(-نانوصفحه‌های گرافن اکسيد تهيه شده و 
جداسازي  و  شيمي-فيزيکي  خواص  بر  ايجادشده  سطحي  لايه  اثر 

غشاها بررسي شده است.

تجربي

مواد
از پلي‌اترسولفون )وزن ملکولي PES, 58000 Da( تهيه‌شده از شرکت 

BASF آمريکا به‌عنوان پليمر پايه غشا و دی‌متيل استاميد )DMAC،و

به‌عنوان  آلمان   Merck شركت  ساخت   )0/94  g/cm3
و  ،8712  g/mol

حلال برای ساخت غشا استفاده شد. از نانوصفحه‌های گرافن اکسيد 
لايه   32  ،18  nm تا   2  nm لايه  ضخامت  اندازه  متوسط  با   )GO(
)ساخت شرکت US Research Nanomaterials، آمريکا(، پلي)وينيل 
 ،)MMA( با وزن مولکولي 25000، متيل متاکريلات )PVP( )پيروليدون
شركت  ساخت   )KPS( پرسولفات  پتاسيم  و   )EG( گليكول   اتيلن 
سولفات  سديم  نم‌كهاي  همچنين  شد.  استفاده  آلمان،   Merck

 )CrSO4( سولفات  کروم  و   )Cu(NO3)2( نيترات  مس   ،)Na2SO4(
خريداری‌شده از شركت Merck آلمان، به‌منظور تهيه محلول خوراک 
در فرايند نم‌كزدايي، به‌کار گرفته شدند. سایر مواد شيميايي استفاده‌شده 
در آزمايش‌ها، ساخت شرکت Merck آلمان بودند. درضمن، از آب 

یون‌زدوده به‌عنوان ضدحلال در تمام آزمايش‌ها استفاده شد. 

دستگاه‌ها و روش‌ها
ساخت غشاي پلي‌اترسولفون و اصلاح سطحي آن

غشاي پايه نانوصافشی با روش تغيير فاز و به‌کمک روش غوطه‌وري 
دو  از  محلول همگني  منظور  بدين  در حمام ضدحلال ساخته شد. 
پليمر PES و PVP در حلال دي‌متيل استاميد تهيه شد. سپس، محلول  
به‌مدت min ۳۰ در حمام فراصوتی Parsonic Iran قرار گرفت تا از 
پليمري همگن‌شده  اطمينان حاصل شود. محلول  آن،  کامل  همگنی 
به‌مدت يک روز در دماي محيط نگه ‌داشته شده و سپس روي يک 
قالب‌گيری   ،۱۸۰  µm ضخامت  به  دستي  فيلم‌کش  با  صاف  شيشه‌ 
شد. در مرحله‌ بعد، فيلم پليمري تهيه‌شده به داخل حمام ضدحلال 
غشاي  فازي،  جدايش  از  پس  شد.  منتقل  يون(  بدون  آب  )دارای 
شکل‌گرفته شسته شده و به‌مدت يک روز در ظرف دارای آب، براي 
يک  به‌مدت  غشاها  سپس،  گرفت.  قرار  باقي‌مانده  حلال  استخراج 
روز بين دو کاغذ صافي خشک قرار گرفتند تا کاملًا خشک شوند. 
اصلاح سطح غشاهاي نانوصافشی توليدشده بر پايه پلي‌اترسولفون با 
استفاده از متيل متاکريلات و نانوصفحه‌های گرافن اکسيد، به روش 
پوشش‌دهي-غوطه‌وري انجام شد ]5-3[. بدين منظور، ابتدا محلول 
همگني شامل متيل متاکريلات و نانوصفحه‌های گرافن اکسيد، اتيلن 
گليکول به‌‌عنوان اتصال‌‌دهنده عرضي و پتاسيم پرسولفات )%۱ وزني( 
به‌مدت  پلي‌اترسولفون  غشاي  سپس  و  شد  تهيه  آغازگر   به‌عنوان 
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آون،   درون  غشاها  نهايت،  در  شد.  غوطه‌ور  محلول،  در   ۳۰  min

پتاسيم  آغازگر  شود.  کامل  واکنش  تا  گرفتند  قرار   ۹۰°C دمای  در 
پرسولفات با مونومر متيل متاکريلات درون ميسل‌ها واکنش مي‌دهد 
آزاد  راديکال‌های  مي‌شوند.  تبديل  پليمر  به  مونومرها  آن  پي  در  که 
پرسولفات، درون ميسل‌های  پتاسيم  با تجزيه  آبي  فاز  ايجادشده در 
دارای مونومر حبس شده و سبب انجام فرايند پليمرشدن مي‌شوند که 
در نتيجه آن ساختاری از پلي)متيل متاکريلات( ايجاد مي‌شود. همچنين، 
)پلي‌متيل  زنجيرهای  میان  عرضي  اتصالات  ايجاد  با  گليکول  اتيلن 
متاکريلات(- پلي)متيل  نيز  و  متاکريلات(  متاکريلات(-پلي)‌متيل 
پلي‌اترسولفون ساختاری درهم تنيده ايجاد می‌کند. درگيری گروه‌های 
متوکسی متصل به کربونيل در پلي)متيل متاکريلات(، اکسيژن بخش 
سولفون )O=S=O( در پلي‌اترسولفون و گروه‌های دی‌ال )OH-( در 
 1 در جدول   .]۳2[ مي‌شود  ساختار  اين  ايجاد  گليکول سبب  اتيلن 

ترکيب‌درصد غشاها آورده شده است.

FTIR-ATR و FE-SEM آزمون‌های
برای بررسي شکل‌شناسی غشا، شکل منفذها و لايه جداساز در غشاهاي 

ساخته، از ميکروسکوپ الکتروني پویشی گسيل ميداني )FE-SEM(و
همچنين  شد.  استفاده  چک  جمهوری  ساخت   MIRA III, Tescan

 Brukerبا طيف‌سنج و )FTIR( آزمون طيف‌سنجي زیرقرمز تبديل فوريه
ساخت آلمان در محدوده  cm-1 4000-400  انجام شد. 

مقدار محتواي آب و آزمون زاويه تماس
براي اندازه‌گيری محتواي آب غشا، ابتدا غشاها با اندازه يکسان برش 
داده شده و سپس وزن شدند. پس از آن، نمونه‌ها به‌مدت h 24 درون 
آب مقطر قرار گرفتند و با کاغذ صافي رطوبت اضافي از سطح غشاها 

برداشت شده و دوباره غشاها وزن شدند ]۳3[:

100]W/)WW([%contentWater drydrywet        ×−=    	)1(

با  غشاها  وزن ‌خيس  و   Wd با  غشاها  وزن ‌خشک  معادله،  اين  در 
آزمايش،  خطاي  حداقل‌سازي  به‌منظور  است.  شده  داده‌  نشان   Ww

اندازه‌گيري‌ها براي هر غشا سه مرتبه تکرار و سپس مقدار ميانگين 
 آن‌ها گزارش‌ شد. همچنين، با استفاده از آزمون زاويه تماس مقدار 
آب‌دوستي سطحي غشاها بررسي شد. تمام آزمون‌‌ها در دماي محيط و 
با قطره آب بدون يون انجام شد. به‌منظور کاهش خطا، در پنج نقطه 

از غشا اين آزمايش تکرار شد.

درصد تخلخل غشاها و ميانگين اندازه حفره‌های سطحي 
شناخته  تخلخل  عنوان  با  غشا  ساختار  در  موجود  آزاد  فضاهاي 

مي‌شود. براي محاسبه تخلخل غشا از معادله )2( استفاده ‌شد ]۳3[:

100
dLA

WWPorosity %
m

dw ×







××
−

=      			  )2(

در این معادله، A، سطح مؤثر غشا  )m2 0/001194(؛ L، ضخامت 
غشا )m( و d، چگالی آب )kg/m3 1000( است. براي اندازه‌گيري 
ميانگين اندازه منفذها سطحي از نتايج داده‌هاي تخلخل و شار آب 
خالص استفاده مي‌شود. با استفاده از معادله )3( شعاع متوسط منفذها 

به‌دست مي‌آيد ]۳4،۳5[:

P∆××
η−

=
APorosity

QL8)5porosity.19.2(R                         

m               		 )3(

ضخامت   ،L 4-10×8/9(؛   Pa.s( آب  گران‌روی   ،η معادله،  اين  در 
 غشا )m(؛ Q، شار آب خالص عبوري )m3/s(؛ A، سطح مؤثر غشا 

)m2 0/001194( و ΔP، فشارعملياتي )bar 5( است ]۳5،۳6[.

شار و پس‌زنی غشا
ماژول  از  پژوهش،  اين  در  پس‌زنی  و  شار  مقدار  اندازه‌گيري  براي 
از مخزن  نيروی محرکه  اعمال  براي  استفاده شد.  انتهابسته،  صافش 
نيتروژن استفاده شد که داراي شير تنظيم فشار خروجي بود. همچنين 
به‌مدت  اندازه‌گيري، غشاها  در  بيشتر  يکنواخت‌شدن و دقت   براي 
min 15 فشرده‌‌سازي شدند. سپس، مقادير سيال خروجي از غشا در 

مدت ‌زمان معين در استوانه مدرج جمع‌آوري و ثبت شد. شار غشاها 
با توجه به حجم سيال خروجي در واحد زمان و مقدار سطح غشا که 

در تماس با خوراک بوده است، محاسبه شد ]36[:

جدول 1- ترکيب‌درصد غشاهاي تهيه‌‌شده در اين پژوهش.
Table 1. Composition of prepared membranes of this study.

Sample

Pristine membrane Surface layer

PES

(%wt)

PVP

(%wt)

DMAC

(%wt)

MMA

(%wt)

GO 

nanoplates 

(%wt)
M0 18.00 1.00 81.00 - -
M1

M2

M3

M4

18.00 1.00 81.00 1.00

0

0.25

0.50

1.00
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tA
QF
×

=                					    )4(

آب  حجم  مقدار   ،Q )L/m2.h(؛  آب  شار  مقدار   ،F معادله،  اين  در 
عبوری از غشا )L(؛ A، سطح غشا که در تماس با خوراک بوده و در 

نهايت t، زمان )h( است. 
همچنين براي اندازه‌گيری مقدار جداسازي غشاها از محلول نمک 
سديم سولفات ‌ با غلظت mg/L  1000 استفاده شد. براي جلوگيري 
از پديده قطبش غلظتي و تشکيل‌نشدن لايه‌ کيک از همزن برقي با 
مقدار  محاسبه  براي  شد.  استفاده  نمونه‌ها  تمام  براي  مشخص  دور 
نشان‌دهنده   Cp معادله،  اين  در  شد.  استفاده   )5( معادله  از  پس‌زنی 

غلظت محلول خروجي از غشا و Cf غلظت اوليه محلول است.

100
C
C

1Prosity%
f

p
 ×








−=                   			  )5(

فلزات  حذف  در  بهينه  غشاي  عملکرد  ارزيابي  به‌منظور  همچنين 
سنگين مس و کروم از محلول نمک ppm 20 مس و ppm 20 کروم 
)نسبت به يون فلز( استفاده شد. برای اندازه گيری غلظت نمک سديم 
سولفات ‌ از روش رسانش‌سنجي و برای تعيين غلظت يون فلزات 

سنگين از آزمون جذب اتمي استفاده شد.

عملکرد در برابر جرم‌گرفتگي
اين  در  غشاهاست.  مهم  خواص  از  جرم‌گرفتگي  برابر  در  مقاومت 
آزمايش از محلول شيرخشک، براي بررسي خواص ضدجرم‌گرفتگي 
غشا استفاده شد. براي اين کار ابتدا شار آب خالص غشاها اندازه‌گيري 
مرحله  در  شد.  ارزيابي  غشاها  شيرخشک  محلول  شار  سپس،  شد. 
آب  شار  دوباره  و  شده  شسته  آب  با   15  min به‌مدت  غشا  بعدي 
مقادير جرم‌گرفتگي کل،  اندازه‌گيري شد ]۳7[. سپس،  خالص غشا 
جرم‌گرفتگي بازگشت‌پذير و جرم‌گرفتگي بازگشت‌ناپذير به‌ترتيب از 

معادله‌های زير محاسبه شد:

  
  

       100))J/J(-1()%(R 1,wpt ×=        			  )6(

  
  

      
  

    100)J/)J-J(()%(R 1,wp2,wr ×=    			  )7(

  
  

    
    

    100)J/)J-J(()%(R 1,w2,w1,wri 
×=                   		 )8(

در اين معادله‌ها، Jw,1 ؛ شار آب مقطر اوليه، Jw.2، شار آب مقطر ثانويه و 

و  نمکي  محلول‌های  ترکيب   .]۳7[ است  شار شيرخشک  نشانگر   ،Jp

شيرخشک استفاده‌شده در بررسی عملکرد غشاها در جدول 2 آمده است.
تمام آزمایش‌‌های مربوط به صورت سه مرتبه تکرار انجام شد و مقدار 
تحلیل  و  تجزیه  به‌منظور  همچنین  است.  شده  گزارش  آن  متوسط 
داده‌های به‌دست‌آمده در هر آزمایش و مقایسه آماری آن‌ها از تحلیل 
t-test استفاده شد و مقدار P value > 0/05 به‌عنوان اختلاف معنادار 

آماری درنظر گرفته شد. 

نتایج و بحث

فرايند  پلي‌اترسولفون طي  غشاي  شيميايي  تغييرات  مطالعه‌  به‌‌منظور 
اصلاح سطح، از غشاي خام و نمونه اصلاح‌شده، طيف زیر‌قرمز تهيه 
نشان  را  نمونه  دو  اين  از  به‌دست‌آمده  طيف  مقايسه‌   ۱ شكل  شد. 
کشش  به   ۳۰۹۹  cm-1 و   ۳۰۹6 در  به‌دست‌آمده  پيک‌هاي  مي‌دهد. 
ساختار  در  بنزني  آروماتيک  حلقه  به  متصل   sp2 C-H  پيوندهاي 

در  استفاده‌شده  شيرخشک  و  نمکي  محلول‌های  ترکيب   -2 جدول 
بررسی عملکرد غشاها در پژوهش حاضر.

Table 2. Composition of salt and milk powder solutions used in the 

investigation of the membrane's performance in the current study.

Concentration (ppm)Used solutions
1000

20 (realated to Cu)

20 )realated to Cr(

8000

Na2SO4

Cu (NO3)2

CrSO4

Milk powder

شکل 1- طیف FTIR غشاي پايه و غشاي اصلاح‌شده. 
Fig. 1. FTIR analysis for the pristine membrane and modified 

membrane.
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 ۱۵۷۸ cm-1 پلي‌اترسولفون مربوط هستند. پيک‌هاي موجود در 1486 و
به وجود پيوندهاي دوگانه C=C در حلقه بنزني مربوط هستند. در 
cm-1 ۱۲4۲ پيک مشخصه متناظر با پيوند –C–O–C– آروماتيک اتر 

 ۱۱۵۱ cm-1 موجود در ساختار پلي‌اترسولفون دیده مي‌شود. پيک‌هاي ۱۱۰ و 
به کشش متقارن و پيک‌هاي ۱۲۹۷ و cm-1 ۱۳۲۲ به کشش نامتقارن 
گروه سولفون )SO2( در ساختار پلي‌اترسولفون مربوط هستند ]۳8،۳9[. 
در  قوي‌تر  پيک  يک  خام،  نمونه  طيف  با  مقايسه  در  آن،  بر  افزون 
با  متناظر  که  مي‌شود  ديده  اصلاح‌شده  نمونه  طيف  در   ۱۷۶۳  cm-1

پيوند C=O در اين غشاست. دو طيف اخير، بيانگر وجود گروه‌هاي 
کربوکسيليک در نتيجه‌ تشکيل لايه‌ سطحي پلي)متيل متاکريلات( در 

سطح غشاي اصلاح شده است ]40[.
شكل ۲ عکس‌های SEM از مقطع غشاي نانوصافشی پلي‌اترسولفون 
نشان  متفاوت  بزرگ‌نمايي  دو  با  را  اصلاح‌شده  نمونه‌هاي  و  پايه 

غشاي  دريافت،  مي‌توان  تصاوير  تمام  در  اوليه  بررسي  با  مي‌دهد. 
خام و نمونه‌هاي اصلاح‌شده، همگي با ساختاري نامتقارن دارای يک 
‌لايه متراكم در بالا و يک زير ‌لايه‌ متخلخل با کانال‌هاي انگشت‌مانند 
به‌دليل  مي‌شود،  دیده   M1 غشاي  تصوير  در  که  همان‌طور   هستند. 
متاکريلات و سطح غشا، لايه ‌  متيل  بين مونومر  ايجاد‌شده  دافعه‌  اثر 
زیادي  تراکم  غشا  سطح  روي  شکل‌گرفته  متاکريلات(   پلي)متيل 
ندارد ]۴1[. با استفاده از نانوصفحه گرافن اکسيد به‌مقدار 0/25 درصد 
وزني در نمونه M2 و همان‌طور که در عکس‌ها دیده مي‌شود، بخش‌هايي 
از لايه جداساز غشا، دچار گرفتگی شده است كه بخشي از آن مي‌تواند 
به‌دليل توزيع نه چندان خوب نانوصفحه يا تشكيل لايه‌اي متراکمی از متيل 
متاکريلات روي سطح غشا باشد. در ادامه، با افزايش مقدار نانوصفحه 
مي‌توان مشاهده کرد، پراكندگي مناسب‌تری از نانوصفحه ايجاد شده و 

لايه فعال متراکم‌تری روی سطح غشا شکل گرفته است ]41،42[.

شکل ۲- عکس‌های SEM با دو بزرگ‌نمايي 5 و 15 هزار برابر از مقطع عرضي غشاهای تهيه‌شده: غشای پايه )M0( و غشاهای اصلاح‌شده با 
.)M4 تا M1( نانوصفحه گرافن اکسيد-)پلي)متيل متاکريلات

Fig. 2. The cross-sectional SEM images with 5 kX and 15 kX magnifications of fabricated membranes: pristine membrane (M0) 

and modified membranes with poly(methyl methacrylate)-graphene oxid nanoplates (M1 to M4).

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

	         (e)				        (f) 				    (g)			          (h)

	  				           (i)				    (j) 
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نشان  را  تهيه‌شده  نمونه‌هاي  از  سطحي   SEM عکس   ۳ شكل 
پايه  غشای  سطح  اصلاح  مي‌دهد،  نشان  تهيه‌شده  تصاوير  مي‌دهد. 
است.  شده  منجر  اوليه  غشاهای  سطح  بر  جديدی  لايه  تشکيل  به 
متيل  پليمرشدن  M1 مشخص است،  نمونه  همان‌طور که در تصوير 
متاکريلات بر سطح غشا سبب ايجاد لايه نسبتاً يکنواختي از اين لايه 
بر سطح غشا شده است. افزون بر این نقاط روشن دیده‌شده در تصوير 
پليمرشدن  از پلي)متيل متاکريلات( حين فرايند  M1 معرف تجمعی 

است. با افزودن نانوصفحه‌های گرافن اکسيد به محلول دارای مونومر، 
همان‌طور که در شکل M2 دیده می‌شود، لايه نسبتاً پيوسته‌تری ايجاد 
شده است. مي‌توان اين‌طور بيان کرد که وجود نانوصفحه‌های گرافن 
اکسيد در کنار مونومرها، سطح فعال بيشتري را براي فرايند پليمرشدن 
فراهم کرده است که در پي آن از تجمع پلي)متيل متاکريلات( کاسته 
گرافن  نانوصفحه‌های  غلظت  مقدار  افزودن  اما،   .]۴1[ است  شده 
اکسيد در نمونه‌های M3 و M4 هر چند با ايجاد سطح فعال بيشتر برای 
مونومرها به کاهش تجمع پلي)متيل متاکريلات( منجر شده است. اما، 
نانوصفحه‌ها  برهم‌کنش  امکان  و  نانوصفحه‌ها  بیشتر  غلظت  به‌دليل 
نانوصفحات  جنس  از  کلوخگي‌هايي  ايجاد  سبب   ]۴2[ يکديگر  با 

شده که به‌ویژه در شکل نمونه M4 قابل مشاهده است

درصد محتواي آب 
جدول 3 اثر ايجاد لايه پلي)متيل متاکريلات(-نانوصفحه‌های گرافن 
اکسيد را بر محتواي آب غشاهاي تهيه‌‌شده نشان مي‌دهد. مطابق با 
نتايج، درصد محتواي آب غشاها تغييرات ناچيزی را نشان مي‌دهد و 

بيشترين مقدار محتواي آب به غشاي M4 مربوط است.

نتايج آزمون زاويه تماس
اندازه‌گيري زاويه تماس آب مي‌تواند مقدار آب‌دوستي يا آب‌گريزي 
سطح غشا را نشان ‌دهد ]42،43[. نتايج در جدول 3 نشان مي‌دهد، 
اصلاح سطح غشا سبب کاهش زاويه تماس آب و در نتيجه افزايش 
مقدار آب‌دوستي سطحي غشاها شده است. افزايش مقدار آب‌دوستي 
اثر  در  غشا  زبري سطح  کاهش  به  مي‌توان  را  اصلاح‌شده  غشاهای 
و  کربوکسيل  عاملي  گروه‌های  وجود  و   ]۴2[ سطحي  لايه‌نشاني 
تماس  زاويه  نسبي  افزايش  داد.  نسبت  نانوصفحه‌ها  هيدروکسيل 
در نمونه‌های اصلاح‌شده M2 و M3 در مقايسه با نمونه اصلاح‌شده 

شکل 3- عکس‌های SEM  از سطح غشاهاي تهيه‌‌شده: غشای پايه )M0( و غشاهای اصلاح‌شده با پلي)متيل متاکريلات(-نانوصفحه‌های گرافن 
.)M4 تا M1( اکسيد

Fig. 3. SEM images of the surface of prepared membranes: pristine membrane (M0) and modified membranes with poly(methyl 

methacrylate)-graphene oxid nanoplates (M1 to M4).

		  (a)				                   (b) 				                (c)

				           (d)					              (e) 
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نانوصفحه‌های  افزودن  اثر  در  زبری سطح  تغييرات  به  مي‌تواند   M1 

اکسيد گرافن نسبت داده شود که بر گروه‌های عاملي آن غلبه کرده و 
آب‌دوستي  مقدار  افزايش  همچنين  است.  شده  افزايش  اين  سبب 
فراوان  عاملي  گروه‌های  وجود  به‌دلیل   M4 اصلاح‌شده  نمونه  در 
بیشتر  به‌کارگيری غلظت  نانوصفحه‌ها در  کربوکسيل و هيدروکسيل 
اين نانوصفحه‌هاست که سبب اين بهبود در مقدار آب‌دوستي سطحي 

غشا شده است. 

تخلخل
شکل ۴ مقدار تخلخل غشاها را نمايش مي‌دهد. همان‌طور که دیده 
می‌شود، ابتدا ايجاد لايه پلي‌)متيل متاکريلات( روي سطح غشای پايه 
مي‌تواند  موضوع  اين  است.  شده  غشا  تخلخل  مقدار  کاهش  سبب 
به‌دليل نشت لايه پلي)متيل متاکريلات( به داخل ساختار غشا باشد 
که با پرُشدن خلل‌و‌فرج آن همراه بوده است. سپس همان‌طور که دیده 
می‌شود، با به‌کارگيری نانوصفحه‌های گرافن اکسيد در لايه پلي)متيل 
مقدار  دوباره  نانوصفحه‌ها،  اين  غلظت  افزايش  و  متاکريلات( 
افزايش  به  مي‌تواند  مسئله  اين  است.  يافته  افزايش  غشاها  تخلخل 
متاکريلات(- پلي)‌متيل  سطحي  لايه  در  ساختاری  ناهمگني  مقدار 
در  نانوصفحه‌ها  تجمع  احتمال  نيز  و  اکسيد  گرافن  نانوصفحه‌های 
افزايش  را  مقدار خلل‌و‌فرج  که  داده شود  نسبت  بیشتر،  غلظت‌های 

داده و در پی آن سبب افزايش مقدار تخلخل شده است ]42،44[.

اندازه منفذها 
در شکل ۵ اثر ايجاد لايه سطحي پلي‌)متيل متاکريلات( دارای مقادير 
متفاوتي از نانوصفحه‌های گرافن اکسيد بر شعاع متوسط منفذها آورده 
از اصلاح سطح  منفذها پس  اندازه  نتايج نشان مي‌دهد،  شده است. 
به‌کارگيری  با  سپس  و  يافته  کاهش  ابتدا  متاکريلات(  پلي)متيل  با 

نانوصفحه‌های گرافن اکسيد ميانگين اندازه حفره‌ها تا نمونه M4 روند 
نمونه   در  منفذها  شعاع  کاهش   .]۴5[ است  داشته  را  خود  کاهشي 
اوليه  غشای  ساختار  به  متاکريلات  متيل  نشت  به‌دلیل  مي‌تواند   M1

نسبت داده شود. همچنين با به‌کارگيری نانوصفحه‌ها، افزايش تعداد 
موقعیت‌های فعال برای فرايند پليمرشدن، سبب کاهش اندازه متوسط 
حفره‌ها شده است. اما در نمونه M4 افزايش غلظت نانوصفحه‌ها در 
محلول اصلاح‌کننده، سبب تفکيک زنجيرهاي پليمر و ايجاد ساختاری 
سطحي  منفذهای  منافذ  اندازه  آن  نتيجه  در  که  است  شده  ناهمگن 
همسوي  تغييرات  روند   ۵ شکل  همچنين،   .]۴5[ میي‌ابد  افزايش 
آب  شار  مي‌دهد.  نشان  را  خالص  آب  شار  و  اندازه حفره   ميانگين 
خالص هم‌زمان با کاهش ميانگين اندازه منفذهای سطح ابتدا کاهش و 

سپس افزايش ي‌افته ‌است.  

شار عبوري
در شكل۶ مقدار شار محلول آب-نمک نشان داده شده است. همان‌طور 
كه دیده مي‌شود، اصلاح سطح غشا به کاهش مقدار شار آن منجر شده 
نیز  اندازه حفره‌های سطحي و  به كاهش  است. دليل آن را مي‌توان 
ساختاری غشا مرتبط دانست ]۴5[. به‌طور كلي آب‌دوستي، شكل و 
اندازه حفره‌ها و ضخامت لايه سطحي غشا از پارامترهاي مؤثر بر شار 
با ايجاد لايه‌ای جديد  عبوري از آن است ]۴6[. اصلاح سطح غشا 
 سبب افزايش مقاومت انتقال جرم غشا و در نتيجه کاهش شایان توجه 
شار می‌شود. همان‌طور كه ملاحظه شد، کاهش اندازه منفذهای غشا و 

غشاهاي  براي  آب  تماس  زاويه  و  آب  محتواي  مقدار  جدول3- 
تهيه‌شده.

Table 3. The amount of water contet and water contact angle 

for the prepared membranes.

Contact angle (°)Water content (%)Sample

64.1

46.0

53.9

52.9

42.2

70.2

69.9

68.1

69.4

71.8

M0

M1

M2

M3

M4 مقادير دارای  متاکريلات(  پلي)متيل  ايجاد لايه سطحي  اثر  شکل4- 
متفاوتي از نانوصفحه‌ها گرافن اکسيد بر تخلخل غشاهاي ساخته‌شده 

 .)26/4°C در اين پژوهش )اندازه‌گيری‌شده در دمای
Fig. 4. The effect of PMMA surface layer containing  

different amounts of GO nanoplates on the porosity of fabricated 

membranes in this study (measured at 26.4°C).
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امکان تشکيل کانال‌های غيرمرتبط نيز در اين موضوع سهيم هستند ]۴7[. 
شار  اکسيد  گرافن  نانوصفحه‌های  غلظت  بيشتر  افزايش  با  همچنين 
آب عبوري از غشا روندی افزايشي به‌خود مي‌گيرد كه احتمالاً به‌دليل 
افزايش ناهمگني لايه سطحي و کانالي‌شدن آن است که در نتيجه آن، 

شار آب عبوري از غشا بهبود يافته است ]۴7[.

پس‌زنی نمک سديم سولفات
پلي)متيل  لايه  با  غشا  سطح  اصلاح  ابتدا  مي‌شود،  دیده   ۷ شكل  در 
در  سولفات  سديم  نمك  پس‌زنی  مقدار  کاهش  سبب  متاکريلات( 
SEM سطحي  اين موضوع همان‌طور که در تصاوير  است.  آن شده 
غشاها ديده شد، مي‌تواند ناشي از ايجاد تجمع پلي)متيل متاکريلات( 
ايجاد سطحي  و  غشا  در سطح  نشيب‌ها  و  فراز  افزايش  با  که  باشد 
زبرتر امکان پديده قطبش غلظتي را افزايش مي‌دهد و در پی آن باعث 
به‌کارگيری  اما   .]۴1[ مي‌شود  سولفات  سديم  نمك  پس‌زنی  كاهش 
نانوصفحه‌های گرافن اکسيد در لايه سطحي دوباره سبب بهبود پس‌زنی 
نمك سديم سولفات در نمونه‌های M2 و M3 شده است. دليل آن را 
مي‌توان به وجود گروه‌های عاملي فراوان موجود در نانوصفحه‌ها و نیز 
ايجاد سطحي هموارتر برای اين نمونه‌ها نسبت داد كه با افزايش مقدار 
آب‌دوستي غشا، سبب کاهش پديده قطبش غلظتي شده و پس‌زنی نمک 
را تقويت مي‌کند ]۴8[. همچنین، با كاهش ميانگين اندازه منفذهای غشا 
نمك  بيشتر  عبور  از  و  شود  تقويت‌  غربالي  سازوکار  مي‌رود،  انتظار 
ممانعت کند. همچنين خاصيت جذب سطحي نانوصفحه‌های گرافن 
اکسيد در جذب نمك محلول مي‌تواند به پس‌زنی بيشتر نمك به‌کمک 

غشای اصلاح‌شده كمك کند ]۴7[. کاهش دوباره پس‌زنی نمک برای 
غشای M4 مي‌تواند به کلوخگي احتمالي نانوصفحه‌ها در غلظت‌های 
داده  نسبت  ايجاد شده  در لايه سطحي  ناهمگني  افزايش  نيز  و  زیاد 
 شود که امکان نشت نمک را تقويت ميك‌ند و پس‌زنی نمک را کاهش 
مي‌هد. با انجام تحلیل آماری بر نتایج مشاهده شد، افزایش پس‌زنی نمک 
 )P value=0/045( نسبت به غشای پایه شایان توجه بوده M3 در غشای

شکل 5- اثر ايجاد لايه سطحي پلي)متيل متاکريلات( دارای مقادير 
متفاوتي از نانوصفحه‌های گرافن اکسيد بر شار آب خالص )در فشار 

bar 5( و اندازه متوسط منفذ.

Fig. 5. The effect of PMMA surface layer containing different 

amounts of GO nanoplates on pure water flux (PWF) (at 5 bar 

pressure) and mean pore size.

شکل 6- اثر لايه سطحي پلي)متيل متاکريلات( دارای مقادير متفاوتي 
فشار  در  نمک  آب  محلول  شار  بر  اکسيد  گرافن  نانوصفحه‌های   از 

bar 5 و شرايط محيطي.

Fig. 6. The effect of PMMA surface layer containing different  

amounts of GO nanoplates on salt solution flux at 5 bar pressure 

and ambient conditions.

شکل 7- مقدار پس‌زنی نمک سديم سولفات برای غشاهای تهيه‌شده 
در فشار bar 5 و شرايط محيطي، )*( اثر مثبت اصلاحات سطحی بر 

.)P value > 0/05( پس‌زني نمک
Fig. 7. The amount of sodium sulfate salt rejection for the 

prepared membranes at 5 bar pressure and ambient conditions, (*) 

indicates effective modifications on salt rejection (P value < 0.05).
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که این موضوع نشان‌دهنده مؤثربودن اصلاحات انجام‌شده در غشای 
M3 است.

جداسازي فلز سنگين 
 در اين پژوهش، آزمون حذف فلزات سنگين مس و كروم با غشاي 
نانوصافشی بر پايه M0 و نمونه بهينه M3، انجام شد. بدين منظور، از 
محلول خوراک دارای هر دو فلز با غلظت‌هاي ppm 20 نسبت به هر 
يون فلزی استفاده شد. شكل ۸ مقايسه‌اي بين شار لحظه‌اي عبوري 
غشاي بهينه و غشاي اصلاح‌نشده را نشان مي‌دهد. نتايج نشان مي‌دهد، 
شار عبوري از هر دو غشا در زمان‌هاي اوليه بيشترين مقدار را دارد 
ثابت رسيده است. روند  به‌مقدار  و  يافته  با گذشت زمان كاهش   که 
مشاهده‌شده كاهش شار با زمان را مي‌توان به وقوع پديده قطبش غلظتي و 
تشكيل كيك روي سطح غشاها نسبت داد كه با ايجاد جرم‌گرفتگي در 

منفذها سبب كاهش مقدار آب عبوري از غشاها شده است ]۴5[.
مقدار حذف دو فلز سنگين مس و کرم براي غشاي خام به‌ترتيب 
شد.  اندازه‌گيری   81/7% و   75/3 بهينه  غشاي  براي   51/4% و   49/3
براي  كروم  و  مس  سنگين  فلز  دو  حذف  درصد  مي‌شود،  ملاحظه 
غشاي اصلاح‌شده بهينه به‌مراتب بيشتر از نمونه اوليه بوده كه به‌طور 
متيل  با  اصلاح‌شده  نانوصافشی  غشاي  يافته  بهبود  عملكرد  واضح، 
خاصيت  مي‌دهد.  نشان  را  اکسيد  گرافن  متاکريلات-نانوصفحه‌های 
اين رفتار  ايجادشده مي‌تواند سبب  جذب زیاد و تراکم مناسب لايه 
به‌دليل خاصيت  مشاهده مي‌شود،  که  باشد. همچنين همان‌طور  شده 
آب‌دوستي نانوصفحه‌های گرافن اکسيد، شار نمونه بهينه در مقايسه با 
نمونه اوليه کاهش کمتری داشته است که نشان از مقاومت مناسب‌تر 
غشای بهينه در برابر جرم‌گرفتگي است و مي‌تواند عملكرد پايدارتري 
را در بلندمدت نشان دهد ]۴5[. همچنين ملاحظه مي‌شود، حذف يون 
کرم نسبت به يون مس، بیشتر بوده است. دليل اين موضوع را مي‌توان 
سطح   در  متاکريلات(  پلي)متيل  وجود  داد:  نسبت  زير  عامل  دو  به 
غشاي اصلاح‌شده به تقويت سازوکار جذب سطحي در حذف اين فلز 
 سنگين به‌وسیله غشا كمك کرده كه در نتيجه آن بازدهي حذف افزايش 

می‌یابد ]۴2[. همچنين، تمايل زیاد فلز کروم به جذب توسط گروه‌هاي 
 .]47،49[ شود  آن  بهتر  جداسازی  سبب  مي‌تواند  اكسيژن‌دار   عاملي 
همچنين مقايسه این پژوهش با برخي پژوهش‌های ديگر در جدول 4 

آمده است.

نتايج آزمون جرم‌گرفتگي
جرم‌گرفتگي  و  بازگشت‌‌پذير  جرم‌گرفتگي‌  کل،‌  جرم‌گرفتگي‌  مقدار 
‌بازگشت‌‌ناپذير غشای پايه M0 و نمونه بهينه M3 در شکل 9 نشان داده‌ 
شده‌ است. مقدار جرم‌گرفتگي کل غشای پايه حدود %23 اندازه‌گيری 
شد، در حالي که اين عامل برای نمونه بهينه اصلاح‌شده %13/2 بود. 
به‌مقدار  بهينه  غشای  بازگشت‌ناپذير  جرم‌گرفتگي  مقدار  همچنين 
نتايج‌  يافت.  کاهش   3/2% به  پايه  در غشای  از 20%  توجهي  شایان 
نشان ‌مي‌دهد، غشاي‌ اصلاح‌شده افزایش مقاومت شایان توجهی در 
برابر جرم‌گرفتگي نسبت به غشاي پايه دارد )P value > 0/0001(، که 
این موضوع به‌دلیل آب‌دوستي سطحي بيشتر و خواص ويژه نانولايه 
کامپوزيتي ايجاد شده در بهبود خواص ضدجرم‌گرفتگي غشاست. در 

شکل 8- شار محلول دارای فلزات سنگين برای غشای اوليه و نمونه 
.5 bar غشای بهينه در شرايط محيطي و فشار

Fig. 7. The heavy metals solution flux for the pristine and  

optimum membranes at ambient conditions and 5 bar pressure.

جدول 4- مقايسه ميان غشاهای تهيه‌شده در اين پژوهش با برخي پژوهش‌های دیگر.
Table 4. Comparison between the prepared membranes in this study with some other researches.

Membrane Water flux (L/m2.h) Rejection, Na2SO4 (%) Heavy metals removal (%) Ref.

PES-PMMA/GO (M3)

PES-Ch/Zeolite

PES-Ch/PANI

PES-CNFs

2.0-3.0

5.0-7.0

9.0-10

4.0-8.0

68-70

60-70

64-66

54-87

Cr >81, Cu >75

Cr >95 

Cr >80

-

This study

[50]

[51]

[52]
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سطوح آب‌دوست، مولکول‌هاي آب با ايجاد لايه نازکي بر سطح غشا 
به  پروتئين‌ها و ساير عوامل جرم‌گرفتگي  اتصال  مانع  همانند سدي 

سطح غشا مي‌شود.

نتيجه‌گيري

پايه  بر  نانوصافشی  غشاي  سطح  اصلاح  اثر  پژوهش،  اين  در 
متاکريلات(-نانوصفحه‌های  پلي)متيل  لايه  به‌کمک  پلي‌اتر‌سولفون 

گرافن اکسيد ارزيابي شد. اصلاح سطح غشاها به  روش پوشش‌دهي-
غوطه‌وري انجام شد. تصاوير SEM تهيه‌شده از مقطع عرضي غشاها 
فعال  لايه  نامتقارن،  ساختار  داراي  ساخته‌‌شده  غشاهاي  داد،  نشان 
متراکم و کانال‌هاي مويين در لايه نگه‌دارنده هستند. تمام نمونه‌هاي 
اصلاح‌شده زاويه تماس کمتري را نسبت به نمونه پايه نشان دادند که 
بهبود خاصيت آب‌دوستي سطحي آن‌هاست. عملکرد غشاي   بيانگر 
بهينه اصلاح‌شده در حذف دو فلز سنگين کروم و مس بررسي شده و با 
غشاي پايه مقايسه شده است. درصد حذف دو فلز سنگين با غشا پايه 
به‌ترتيب 4/51، %3/49 و براي غشا بهينه 7/81 و %3/75 اندازه‌گيری 
 23% حدود  پايه  غشای  کل  جرم‌گرفتگي  مقدار  همچنين  شد. 
اندازه‌گيری شد. در حالي که اين پارامتر برای نمونه بهينه اصلاح‌شده 
به  نيز  بهينه  غشای  بازگشت‌ناپذير  جرم‌گرفتگي  مقدار  بود.   13/2%
مقدار شایان توجهي از %20 در غشای پايه به %3/2 کاهش يافت که 
نشان از عملکرد ضدجرم‌گرفتگي مناسب غشای اصلاح شده است. 
از  استفاده  با  نانوصافشی  غشاي  سطح  اصلاح  مي‌دهد،  نشان  نتايج 
اکسيد  گرافن  متاکريلات(-نانوصفحه‌های  پلي)متيل  کامپوزيتي   لايه 
مي‌تواند راهكاري مناسب براي بهبود خواص فيزكيي-شيميايي غشا و 
تلقي  سنگين  فلزات  براي حذف  به‌ويژه  آن  جداسازي  عملكرد  نيز 

شود.  

قدرداني
کار  اين  از  مالي  حمايت  به‌دليل  اراک  دانشگاه  از  مقاله  نويسندگان 

پژوهشی، کمال تشکر را دارند.

شکل 9- ارزيابی پارامترهای جرم‌گرفتگي برای غشاي پايه اوليه و 
نمونه بهينه M3، )*( اثر مثبت اصلاحات سطحی بر مقاومت در برابر 

.)P value > 0/05( نسبت به غشاي پایه M3 ،گرفتگي غشا
Fig. 9. Investigation the fouling parameters for the pristine 

based membrane and optimum modified sample.
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