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اصلاح سطح غشای نانوفیلتراسیون بر پایه پلی 
اتر سولفون با استفاده از لایه نازک پلیمری 

کیتوسان- نانو صفحه‌هایگرافن اکسیاد جهت 
کهاش گتفرگی و بهبود علمکرد اشغ

چكيده

ــه‌روش غوطــه‌وری در حمــام  ــه شــده ب ــر ســولفون تهی ــی ات ــه پلیمــر پل ــر پای ــن پژوهــش، غشــاهای نانوفیلترســیون پلیمــری ب در ای
غیرحــال، بــا اســتفاده از ترکیــب پلیمــر کیتوســان و نانــو صفحه‌هــای گرافــن اکســاید، اصــاح ســطحی شــدند و اثــر ایــن لایه‌نشــانی 
بــر خــواص عملکــردی و ضــد گرفتگــی غشــا مــورد بررســی و ارزیابــی قــرار گرفــت. غشــاهای اصــاح ســطح شــده به‌طــور قابــل توجهــی 
جداســازی نمــک را بهبــود دادنــد و خاصیــت آبدوســتی در آن‌هــا بیشــتر از غشــای پلیمــری پلــی اتــر ســولفون پیــش از فرآینــد اصــاح 
بــود. مقــدار جداســازی نمــک از 68% بــه مقــدار 94% افزایــش یافــت کــه دلیــل آن، کاهــش انــدازه و انــدازه حفــرات موجــود در ســطح 
بــود. خاصیــت جــذب در پلیمــر کیتوســان و نانــو صفحه‌هــای گرافــن اکســاید در تمــاس بــا محلــول خــوراک به‌عنــوان دلیــل دیگــری 
در ایــن زمینــه گــزارش گردیــد. ایــن در حالــی بــود کــه مقــدار شــار آب عبــوری از غشــا در اثــر لایه‌نشــانی لایــه پلیمــری و افزایــش 
ضخامــت لایــه جداســاز کاهــش یافــت. زاویــه تمــاس آب نیــز در اثــر بهبــود آبدوســتی و وابســتگی ســطح در نتیجــه لایــه نشــانی لایــه 
آبدوســت کیتوســان و نانــو صفحه‌هــای گرافــن اکســاید، کاهــش یافــت کــه ایــن بــه معنــی افزایــش آبدوســتی در غشــاهای فــوق بــود. 
ــر در  ــت صاف‌ت ــه حال ــر ســولفون ب ــی ات ــن nm 11 در غشــای پل ــا ميانگي ــر ب ــت زب ــوژی ســطح غشــاهای اصــاح شــده از حال مورفول
غشــاهای اصــاح شــده بــا ميانگيــن nm 5 تغییــر یافــت. نــرخ بازیابــی شــار و نــرخ گرفتگــی کلــی در توافــق کامــل بــا نتایــج حاصــل 
از زاویــه تمــاس آب و میــزان پارامتــر زبــری ســطح محاســبه شــده به‌دســت آمــد. افزایــش نــرخ بازیابــی شــار و کاهــش نــرخ گرفتگــی 

ــود. بیانگــر بهبــود موفقیت‌آمیــز خــواص ضدگرفتگــی در نتیجــه فرآینــد لایه‌نشــانی ب
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مقدمه

ــوان یکــی  ــوژی غشــایی به‌عن در ســالیان گذشــته، تکنول
ــه آب  ــرای تصفی ــا ب ــن روش‌ه ــن و موثرتری از محبوب‌تری
به‌دلیــل عملیــات آســان آن،  و پســاب‌های صنعتــی 
ــم در  ــی ک ــت محیط ــرات زیس ــم و اث ــرژی ک ــرف ان مص
ــوده اســت ]1[.  ــا روش‌هــای مرســوم ســنتی ب مقایســه ب
یکــی از مهم‌تریــن مشــکلات در فرآیندهــای غشــایی 
گرفتگــی اســت کــه شــدیدا بــر عملکــرد غشــا تاثیرگــذار 
ــی  ــای مختلف ــی، روش‌ه ــر گرفتگ ــه ب ــرای غلب ــت. ب اس
جهــت تغییــر ســاختار و خــواص ســطحی غشــا بــا هــدف 
ــای  ــرای کاربرده ــی ب ــش گرفتگ ــاها و کاه ــاح غش اص
ــش  ــا، افزای ــن روش‌ه ــی از ای ــی‌رود. یک ــه‌کار م ــاص ب خ
آبدوســتی ســطح غشــا اســت ]2 و 3[. غشــاهای پلیمــری 
پلــی اتــر ســولفون به‌دلیــل خــواص شــیمیایی و دمایی آن 
ــا اســتفاده  ــواع غشاســت و کــه ب یکــی از مرســوم‌ترین ان
ــاختار  ــطح و س ــاح س ــورد اص ــف م ــای مختل از روش‌ه
ــتفاده از  ــا اس ــه اصــاح آن ب ــه اســت. از جمل ــرار گرفت ق
ــا  ــورفکتنت‌ها و مونومره ــوذرات، س ــا، نان ــوع کوپلیمره ان
]4[. بــرای اصــاح ســطح و افزایــش آبدوســتی نیــز 
روش‌هــای متفاوتــی ماننــد لایــه نشــانی، جــذب و ترکیــب 
ــوذرات آبدوســت اســتفاده شــده اســت  ــا و نان ــا پلیمره ب
ــی  ــده اصل ــاها، ای ــن غش ــطح ای ــاح س ]5[. در روش اص
ــرروی ســطح غشــا  ــد ب ــای آبدوســت جدی ایجــاد گروه‌ه
اســت کــه منجــر بــه افزایــش آبدوســتی غشــا و خــواص 
ــه  ــد. در زمین ــد گردی ــا خواه ــر غش ــی بهت ــد گرفتگ ض
ــی  ــد پل ــا مانن ــیاری از پلیمره ــا، بس ــطح غش ــاح س اص
ــید  ــک اس ــی آکریلی ــن، پل ــر ایمی ــی ات ــکل، پل ــل ال وینی
بــه‌کار رفته‌انــد ]6[. همین‌طــور مطالعــات متعــددی 
ــید  ــوذرات اکس ــا نان ــا ب ــطحی غش ــاح س ــه اص در زمین
مغناطیســی  نانــوذرات  آلومینیــوم،  اکســید  تیانیــوم، 
ــوب در  ــواص مطل ــه خ ــت‌یابی ب ــرای دس ــیدآهن ب اکس
ــان  ــه اســت ]7- 11[. کیتوس ســطح غشــا صــورت گرفت
ــول  ــوان محل ــاید به‌عن ــن اکس ــای گراف ــو صفحه‌ه و نان
ــود  ــدف بهب ــا ه ــرای اصــاح ســطح غشــا و ب ــری ب پلیم
ــتی و  ــت آبدوس ــی، خاصی ــد گرفتگ ــواص ض ــان خ هم‌زم
قــدرت جــذب اســتفاده گردیــد. کیتوســان یــک محصــول 

از کیتیــن اســت و به‌عنــوان یــک مــاده آبدوســت، ارزان، 
غیــر ســمی، زیســت تخریب‌پذیــر و آنتــی باکتریــال 
از  زیــادی  تعــداد  شــامل  کــه  می‌شــود  شــناخته 
ــن  ــیل و آمی ــال هیدروکس ــر و فع ــای واکنش‌پذی گروه‌ه
اســت. کیتوســان به‌طــور گســترده‌ای در کاربردهــای 
جداســازی ماننــد لایــه نشــانی بــرروی غشــاهای آبگریــز، 
غشــاهای میکــرو حفــره، انتقــال دارو بــه‌کار رفتــه اســت 
ــن  ــه کرب ــر پای ــواد ب ــه م ــز از جمل ــن ني ]12- 19[. گراف
اســت کــه اخیــرا به‌دلیــل پتانســیل بــالای آن در کابردهــا 
ــه خــود  و زمینه‌هــای مختلــف، بســیاری از توجهــات را ب
اختصــاص داده اســت. نانــو صفحه‌هــای گرافــن اکســاید از 
جملــه مــواد ائــده‌آل دو بعــدی هســتند کــه دارای ســطح 
ویــژه بســیار بــالا، خاصیــت جــذب عالــی بــرای یون‌هــای 
ــتند ]20- 24[.  ــی هس ــی خوب ــت مکانیک ــزی و مقاوم فل
در ایــن پژوهــش، ســطح غشــاهای نانوفیلتراســیون تهیــه 
ــه‌وری  ــه‌روش غوط ــولفون ب ــر س ــی ات ــه پل ــر پای ــده ب ش
بــا اســتفاده از محلــول پلیمــری کیستوســان و نانــو 
ــر آن  ــد و اث ــاح گردی ــاید اص ــن اکس ــای گراف صفحه‌ه
بــر عملکــرد و خــواص غشــا مــورد بحــث و بررســی قــرار 
ــن  ــای گراف ــو صفحه‌ه ــان و نان ــب کیتوس ــت. ترکی گرف
ــر  ــی ات ــر غشــای پل ــد لایه‌نشــانی ب ــرای فرآین اکســاید ب
ســولفون به‌عنــوان یــک لایــه ترکیبــی پلیمــری/ معدنــی 
ــا خــواص  ــازک ب ــاز ن ــه جداس ــک لای ــه ی و دســت‌یابی ب
فــوق آبدوســتی و جــذب فــوق العــاده هــدف اصلــی ایــن 
پژوهــش اســت. براســاس آخریــن مطالعــات انجــام شــده، 
ــی اترســولفون  اصــاح ســطح غشــای نانوفیلتراســیون پل
ــان و  ــازک چیتوس ــه ن ــب لای ــانی ترکی ــا روش لایه‌نش ب
ــرای بهبــود هم‌زمــان  ــان اکســاید ب ــو صفحه‌هــای گرف نان
خاصیــت ضــد گرفتگــی و توانایــی جداســازی یون‌هــا تــا 
بــه حــال گــزارش نشــده اســت. بدیــن منظــور، غلظت‌های 
ــول  ــاید در محل ــن اکس ــای گراف ــو صفحه‌ه ــاوت از نان متف
ــه اصــاح کننــده  کیتوســان پراکنــده شــد و به‌عنــوان لای
 ،AFM ــای ــت. آنالیزه ــرار گرف ــا ق ــرروی غش ــطحی، ب س
جداســازی نمــک، شــار آب، تخلخــل، انــدازه حفــره، زاویــه 
تمــاس آب و خــواص ضــد گرفتگــی بــرای مطالعــه بــرروی 

ــرار گرفــت. غشــاهای ســاخته شــده مــورد بررســی ق
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روش‌ها و مواد
آزمایش‌ها

پلیمر پلی اتر سولفون 
)PES ultrason E6020P, MW= 58,000 g/mol( از شــرکت 

BASF تهیــه شــد. حــال دی متیــل اســتامید و پلیمر پلی 

                                                                                                                      87/12 g/mol وینیــل پیرولیــدون با وزن ملکولی به‌ترتیــب
ــدند. ــه ش ــان تهی ــرک آلم ــرکت م و g/mol 25000 از ش

کیتوسان  پودر 
 )CS, 100,000–300,000 g/mol, %90 deacetylated(

آبــی  محلــول  شــد.  خریــداری  آکــروس  شــرکت  از 
گلوترآلدهایــد )Grade II, %25( از شــرکت ســیگما آلدریچ 
 )2-18 nm( تهیــه شــد. نانــو صفحه‌هــای گرافــن اکســاید

ــد.  ــداری ش ــکا( خری ــواد US )امری ــرکت نانوم از ش
ساخت غشای نانوفیلتراسیون پلی اتر سولفون

غشــاهای نانوفیلتراســیون پلــی اتــر ســولفون بــا اســتفاده 
از روش تغییــر فــاز و تکنیــک غوطــه‌وری در حمــام 
غیرحــال )آب بــدون یــون( ســاخته شــد. مقادیــر 
مشــخص از پلیمرهــای پلــی اتــر ســولفون و پلــی وینیــل 
ــا  پیرولیــدون )1:18( درون حــال دی متیــل اســتامید ب
ــد.  ــل ش ــدت hr 7 ح ــی به‌م ــم‌زن مکانیک ــتفاده از ه اس
محلول‌هــای یکنواخــت تولیــد شــده به‌مــدت hr 2 در 
دمــای اتــاق رهــا شــد تــا حبــاب هــای حــل شــده خــارج 
گردنــد. محلول‌هــای پلیمــری عــاری از حبــاب هــوا 
بــرروی شیشــه‌های تمیــز و خشــک به‌صــورت فیلــم 
ــب  ــان μm 150 قال ــت یکس ــا ضخام ــری ب ــازک پلیم ن
ــه ور  ــال غوط ــام غیرح ــه درون حم ــد و بلافاصل زده ش

ــدت hr 24 درون  ــده به‌م ــاخته ش ــاهای س ــد. غش گردی
ــه‌داری شــد  ــازه نگ ــون ت ــدون ی ــای حــاوی آب ب حمام‌ه
تــا هرگونــه حــال باقی‌مانــده در آن‌هــا اســتخراج گــردد 
و ســپس به‌مــدت یــک روز بیــن دو کاغــذ صافــی خشــک 

ــد ]2[. گردی
اصلاح سطحی غشا

مختلــف  غلظت‌هــای  بــا  نشــانی  لایــه  محلول‌هــای 
از نانــو صفحه‌هــای گرافــن اکســاید بــا حــل کــردن 
ــی  ــول 1% حجم ــان )g 0/6( در cc 20 محل ــودر کیتوس پ
اســتیک اســید ســاخته شــد. محلول‌هــای ســاخته شــده 
به‌مــدت hr 4 توســط همــزن مغناطیســی هــم زده شــد. 
ــف  ــر مختل ــا، مقادی ــل محلول‌ه ــی کام ــد از یکنواخت بع
ــزوده  ــا اف ــه آن‌ه ــاید ب ــن اکس ــای گراف ــو صفحه‌ه از نان
ــول پلیمــری  ــوذرات در محل ــر نان ــع بهت ــرای توزی شــد. ب
ــد.  ــتفاده ش ــدت min 30 اس ــز به‌م ــام الکترودیالی از حم
ــه  ــی ب ــده عرض ــوان اتصال‌دهن ــد به‌عن cc 2 گلوتارآلدهای

ــر  ــی ات ــر پل ــاهای نانوفیلت ــد. غش ــه ش ــا اضاف محلول‌ه
ــرروی شیشــه  ــوار چســب ب ســولفون کــه قبــا توســط ن
حــاوی  پلیمــری  محلول‌هــای  درون  بــه  چســبیده، 
ــه‌ور  ــاید غوط ــن اکس ــای گراف ــو صفحه‌ه ــان و نان کیتوس
ــری،  ــای پلیم ــا از محلول‌ه ــروج غش ــس از خ ــد. پ گردی
ــه درون آون  ــاها ب ــرار دادن غش ــا ق ــانی ب ــد لایه‌نش فرآین
بــا دمــای C°60 به‌مــدت hr 2 تکمیــل گردیــد. غشــاهای 
ــون  ــدون ی ــادی آب ب ــدار زی ــا مق ــده ب ــانی ش ــه نش لای
ــداده از روی  ــه مــواد واکنــش ن شستشــو شــده تــا هرگون
ســطح پــاک گــردد. ترکیــب غشــاهای ســاخته و اصــاح 

ــت ]11[. ــده اس ــش داده ش ــدول 1 نمای ــده در ج ش

جدول 1 ترکیب غشاهای ساخته شده

شماره غشا )w/w( )ترکيب محلول پليمري براي لايه نشاني )کيتوسان: نانو صفحه‌هاي گرافن اکسايد
1 )پلي اتر سولفون( -
2 )پلي اتر سولفون( 100:0
3 )پلي اتر سولفون( 100:1
4 )پلي اتر سولفون( 100:2
5 )پلي اتر سولفون( 100:3
6 )پلي اتر سولفون( 100:4
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آناليز غشا

طيف‌ســنجي مــادون قرمــز بــا دســتگاه اســپکترومتر 
ــايد و  ــن اکس ــي گراف ــاي عامل ــايي گروه‌ه ــت شناس جه
ــود  ــکيل و وج ــات تش ــراي اثب ــد. ب ــام ش ــان انج کيتوس
لايــه پليمــري بــر ســطح غشــاي نانوفيلتراســيون پلــي اتــر 
ســولفون از آناليــز تصاويــر ميکروســکوپ الکتروني روبشــي 
اســتفاده شــد. بــراي ارزيابــي تغييــر آبدوســتي، از تکنيــک 
زاويــه تمــاس آب اســتفاده شــد. بديــن منظــور، آب بــدون 
ــور  ــه به‌ط ــه نقط ــوق و در س ــاهاي ف ــرروي غش ــون ب ي
تصادفــي بــا قطــره چــکان، چکانــده شــد و نتايــج ميانگين 
ــري  ــواص زب ــرروي خ ــه ب ــراي مطالع ــد. ب ــزارش گردي گ
ســطح و تغييــر آن بعــد از فرآينــد لايــه نشــاني، تصاويــر 
ميکروســکوپ اتمــي )FemtoScan( از ســطح تهيــه گرديد. 
ــر  ــا از رابطــه زي ــدازه حفره‌ه ــدار ان درصــد تخلخــل و مق

ــراي محاســبه درصــد تخلخــل اســتفاده شــد: ب

(%) 100w d

f m

w w
V

ε
ρ

 −
= × 
 

                                      )1(

کــه در رابطــه فــوق، Wwا،Wdا، ρf و Vm به‌ترتيــب عبارتنــد 
 ،)gr/cc( دانســيته آب ،)gr( از وزن خيــس و خشــک غشــا
و حجــم قطعه‌هــاي کوچــک غشــا )cm3(. بــراي اطمينــان 
ــد و  ــرار ش ــار تک ــه ب ــا س ــا، اندازه‌گيري‌ه ــش خط از کاه
ــدازه حفــرات غشــا  ــد. ان ــر ميانگيــن گــزارش گردي مقادي

نيــز از رابطــه زيــر محاســبه شــد ]25[:
(2.9 1.75 )8
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lQr

A P
ε η
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                                 )2(

ــد از  ــب عبارتن ــوق، ηا، Q و P∆ به‌ترتي ــه ف ــه در رابط ک
ويســکوزيته آب )Pa.sا4-10×8/9(، حجــم شــار آب خالــص 
.)0/55 MPa ( ــي ــوري از غشــا )m3/s( و فشــار عمليات عب

شار و عملکرد جداسازي غشا

بــراي بررســي عملکــرد غشــاهاي تهيــه شــده از يــک ســل 
ــا ســطح موثــر غشــا برابــر  انتهــا بســته نانوفيلتراســيون ب
بــا cm2 11/94 )شــکل 1( اســتفاده شــد. بــراي عبــور آب 
ــه  ــروي محرک ــوان ني ــروژن به‌عن ــا از گاز نيت از درون غش
اســتفاده شــد. از آب خالــص بــراي فشرده‌ســازي غشــا در 
فشــار Mpa 0/6 و در مدت min 20 اســتفاده شــد. ســپس 
ــراي تســت  ــدار Mpa 0/55 ب ــرروي مق ــي ب فشــار عمليات

نمــک تنظيــم گرديــد. 
=

∆,1w
Vj

A t
                                                )3(

شار آب خالص از رابطه زير محاسبه شد:
کــه در رابطــه فــوق شــار برحســب )L/m2h(،اV برحســب 
ــع، t∆ برحســب hr هســتند.  ــر مرب ــر، A برحســب مت ليت
 0/01 m/L ــت ــا غلظ ــولفات ب ــديم س ــک س ــول نم محل
بررســي عملکــرد  بــراي  به‌عنــوان محلــول خــوراک 
ــراي  ــر ب ــه شــده اســتفاده شــد. رابطــه زي غشــاهاي تهي

ــد: ــتفاده ش ــازي اس ــزان جداس ــري مي اندازه‌گي

% 100f p
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                                   )4(
ــت  ــدار غلظ ــب مق ــوق Cp و Cf به‌ترتي ــه ف ــه در رابط ک
خــوراک  و  غشــا  از  شــده  تــراوش  آب  در  نمــک 
هدايت‌ســنج                                                    دســتگاه  بــا  مقــدار  دو  هــر  و  اســت 
ــدازه  )Ohaus Corporation, S/N B143385306, U.S.A( ان

شــده‌اند. گرفتــه 
تست گرفتگي غشاهاي اصلاح شده

بــراي تخميــن خــواص گرفتگــي غشــاهاي اصــاح شــده، 
                                                                                                      )8000 mgr/L( بلافاصله ســل انتها بســته بــا محلول شــير

ــد. پر ش

شکل 1 شماتيک سل انتها بسته به‌کار رفته
محصول

غشا
هم‌زن

نیتروژن

فشارسنج
خوراک
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ــار  ــا، ش ــرده از درون غش ــرواش ک ــدار آب ت ــاس مق براس
 0/55 MPa در فشــار Jpا)L/m2h( محلــول پروتئينــي با نــام
به‌مــدت min 120 انــدازه گرفتــه شــد. از آب بــدون يــون 
ــراي شستشــوي غشــاي گرفتــه شــده بعــد از گرفتگــي  ب
بــا شــير اســتفاده شــد. بــراي تخميــن نــرخ بازيابــي شــار 
آب، شــار آب خالــص دوبــاره بعــد از فرآينــد تســت شــير 
ــام )L/m2h(اJw,2 نام‌گــذاري شــد.  ــا ن اندازه‌گيــري شــد و ب
نــرخ بازيابــي شــار )FRR( از رابطــه زيــر محاســبه گرديــد:

Jw,2FRR%=) (×100
Jw,1

                                           )5(
ــا  ــي کل غش ــرخ گرفتگ ــري ن ــراي اندازه‌گي ــور ب همين‌ط

از رابطــه زيــر اســتفاده شــد ]26 و 27[:
 Rt(%)=(1-Jp/Jw,1)×100                                     )6(

بحث و نتایج
طيف‌سنجي مادون قرمز و آبدوستي غشا

گرافــن  نانوصفحــات  عاملــي  آناليزگروه‌هــاي  بــراي 
اکســايد در لايــه پليمــري کيتوســان از طيف‌ســنجي 
ــده در  ــت آم ــج به‌دس ــد. نتاي ــتفاده ش ــز اس ــادون قرم م
شــکل 2 نشــان داده شــده اســت. پيــک قــرار گرفتــه در 
ــن  ــي C-O-C در گراف ــاي عامل ــا گروه‌ه ــط ب 1060 مرتب
اکســايد اســت. ظهــور بانــد پهــن در محــدوده 3000 تــا 
 OH و N-H 3700 مربــوط بــه حضــور گروه‌هــاي عاملــي
ــه  ــد 1645 ب ــود در بان ــک موج ــت. پي ــان اس در کيتوس
ــر شــده  ــک ظاه ــوط اســت. پي ــي COOH مرب ــروه آمل گ
ــو  ــي آمين ــروه آمل ــکيل گ ــده تش ــد 1598بيان‌کنن در بان
اســتيلات اســت. ايــن نتايــج نشــان‌دهنده واکنــش موفــق 
 COOH درکيتوســان و گــروه آملــي NH2 بيــن گروه‌هــاي

در نانــو صفحــات گرافــن اکســايد اســت. ميــزان آبدوســتي 
ــا  ــوان ب ــه آن را مي‌ت ــت ک ــري اس ــا پارامت ــطح غش س
ــن زد.  ــاس آب تخمي ــه تم ــري زاوي ــتفاده از اندازه‌گي اس
شــکل 3 بيــان گــر زاويــه تمــاس آب انــدازه گرفتــه شــده 
ــد  ــد از فرآين ــل و بع ــده قب ــاخته ش ــاهاي س ــراي غش ب
ــده،  ــري ش ــج اندازه‌گي ــاس نتاي ــت. براس ــاني اس لايه‌نش
بحــث دربــاره ميــزان آبدوســتي ســطح غشــاهاي فــوق بــه 
مراتــب آســان‌تر اســت. به‌طــور کلــي بــا کاهــش پارامتــر 
ــا ســطح غشــا، خاصيــت ‌ترشــوندگي  ــه تمــاس آب ب زاوي
ــا  ــطح غش ــتي س ــزان آبدوس ــر مي ــارت بهت ــه عب ــا ب ي
ــترين  ــاس، بيش ــن اس ــت ]28[. براي ــد ياف ــود خواه بهب
ــا مقــدار C°65 و  ــر ب ــه تمــاس آب براب ــراي زاوي مقــدار ب
متعلــق بــه غشــاي پلــي اتــر ســولوفون پيــش از فرآينــد 
لايــه نشــاني اســت. ايــن مقــدار به‌دليــل ذات و طبيعــت 
آبگريــز پليمــر پلــي اتــر ســولفون اســت. پــس از فرآينــد 
لايه‌نشــاني ترکيــب کيتوســان و نانــو صفحه‌هــاي گرافــن 
ــا مقــدار  ــه تمــاس ت ــرروي ســطح، مقــدار زاوي اکســايد ب
C°47 کاهــش يافــت. ايــن کاهــش بيانگــر افزايــش مقــدار 

آبدوســتي ســطح غشــا در غشــاهاي اصــاح شــده نســبت 
ــر ســولفون خالــص اســت. همان‌طــور  ــه حالــت پلــي ات ب
ــو  ــزودن نان ــد از اف ــود بع ــده مي‌ش ــکل 3 دي ــه در ش ک
صفحه‌هــاي گرافــن اکســايد بــا غلظت‌هــاي متفــاوت 
ــا  ــاس تقريب ــه تم ــدار زاوي ــان، مق ــول کيتوس درون محل
ثابــت اســت. در ايــن حالــت مي‌تــوان گفــت بهبــود مقــدار 
ــا ترکيــب کيتوســان  آبدوســتي غشــاهاي اصــاح شــده ب
ــاي  ــل گروه‌ه ــايد به‌دلي ــن اکس ــاي گراف ــو صفحه‌ه و نان
فعــال هيدورکســيل موجــود در پليمــر کيتوســان اســت.

شکل 2 طيف‌سنجي مادون قرمز از لايه پليمري کيتوسان/ گرافن اکسايد
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ميــزان آبدوســتي ســطح غشــا پارامتــري اســت کــه آن را 
ــاس آب  ــه تم ــري زاوي ــتفاده از اندازه‌گي ــا اس ــوان ب مي‌ت
ــدازه  ــاس آب ان ــه تم ــر زاوي ــکل 3 بيان‌گ ــن زد. ش تخمي
گرفتــه شــده بــراي غشــاهاي ســاخته شــده قبــل و بعــد از 
فرآينــد لايــه نشــاني اســت. براســاس نتايــج اندازه‌گيــري 
شــده، بحــث در بــاره ميــزان آبدوســتي ســطح غشــاهاي 
فــوق بــه مراتــب آســان‌تر اســت. به‌طــور کلــي بــا کاهــش 
ــت  ــا، خاصي ــطح غش ــا س ــاس آب ب ــه تم ــر زاوي پارامت
‌ترشــوندگي يــا بــه عبــارت بهتــر ميــزان آبدوســتي ســطح 
غشــا بهبــود خواهــد يافــت ]28[. براين اســاس، بيشــترين 
ــدار °65 و  ــا مق ــر ب ــاس آب براب ــه تم ــراي زاوي ــدار ب مق
ــد  ــر ســولفون پيــش از فرآين ــي ات ــه غشــاي پل ــق ب متعل
ــت  ــل ذات و طبيع ــدار به‌دلي ــن مق ــت. اي ــاني اس لايه‌نش
آبگريــز پليمــر پلــي اتــر ســولفون اســت. پــس از فرآينــد 
لايه‌نشــاني ترکيــب کيتوســان و نانــو صفحه‌هــاي گرافــن 
ــا مقــدار  ــه تمــاس ت ــرروي ســطح، مقــدار زاوي اکســايد ب
°47 کاهــش يافــت. ايــن کاهــش بيانگــر افزايــش مقــدار 

آبدوســتي ســطح غشــا در غشــاهاي اصــاح شــده نســبت 
ــر ســولفون خالــص اســت. همان‌طــور  ــه حالــت پلــي ات ب
ــو  ــزودن نان ــد از اف ــود بع ــده مي‌ش ــکل 3 دي ــه در ش ک
صفحه‌هــاي گرافــن اکســايد بــا غلظت‌هــاي متفــاوت 
ــا  ــاس تقريب ــه تم ــدار زاوي ــان، مق ــول کيتوس درون محل
ثابــت اســت. در ايــن حالــت مي‌تــوان گفــت بهبــود مقــدار 
ــا ترکيــب کيتوســان  آبدوســتي غشــاهاي اصــاح شــده ب
ــاي  ــل گروه‌ه ــايد به‌دلي ــن اکس ــاي گراف ــو صفحه‌ه و نان

شکل 3 اثر لايه نشاني ترکيب کيتوسان و نانو صفحه‌هاي گرافن 
اکسايد بر زاويه تماس آب
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فعــال هيدورکســيل موجــود در پليمــر کيتوســان اســت. 
ــي و اتمــي ــر ميکروســکوپ الکترون تصاوي

تصويــر ميکروســکوپ الکترونــي روبشــي از ســطح غشــاي 
اصلاح‌شــده تهيــه گرديــد )نمونــه شــماره 4( کــه در 
ــي  ــراي بررس ــز ب ــن آنالي ــد. اي ــان داده ش ــکل 4 نش ش
وجــود لايــه پليمــري کيتوســان/گرافن اکســايد بــر ســطح 
ــکيل  ــر، تش ــن تصوي ــاس اي ــت. براس ــام گرف ــا انج غش
ــي  ــاي پل ــطح غش ــر س ــازک ب ــه ن ــک لاي ــري ي و قرارگي
ــان‌گر  ــه نش ــت ک ــهود اس ــوح مش ــه وض ــولفون ب ــر س ات
ــراي  ــت. ب ــاني اس ــه نش ــد لاي ــودن فرآين ــز ب موفقيت‌آمي
ــر  ــده از تصاوي ــه ش ــري ســطح غشــاهاي تهي ــي زب ارزياب
ميکروســکوپ اتمــي اســتفاده شــد. تغييــرات مورفولــوژي 
ســطح ايــن غشــاهاي و زبــري آن به‌دليــل فرآينــد 
ــر ميکروســکوپ اتمــي در شــکل  ــا تصاوي ــه نشــاني، ب لاي
ــن  ــج حاصــل از اي ــش داده شــد. نتاي 5 و جــدول 2 نماي
بررســي در جــدول 2 )پارامترهــاي زبــري( بيــان مي‌کنــد 
ــطح و  ــري س ــش زب ــث کاه ــاني باع ــد لايه‌نش ــه فرآين ک
تبديــل ســطح زبــر غشــاي پلــي اتــر ســولفون بــه ســطح 
صاف‌تــر در غشــاهاي اصــاح شــده، گرديــده اســت. 
تصاويــر ميکروســکوپ اتمــي مقاديــر بيشــتري از پســتي 
ــص  ــولفون خال ــر س ــي ات ــراي غشــاي پل ــا را ب و بلندي‌ه
ــراي غشــاي  ــري ب نماياگــر اســت. مقــدار پارامترهــاي زب
ــاي  ــو صفحه‌ه ــت نان ــدار غلظ ــش مق ــا افزاي ــماره 5 ب ش

ــه اســت. ــش يافت ــاره افزاي ــن اکســايد دوب گراف

شکل 4 تشکيل لايه متراکم پليمري کيتوسان/گرافن اکسايد بر 
سطح غشاي نمونه 4
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ــو  ــم نان ــر ک ــا مقادي ــماره 3 و 4 ب ــاهاي ش ــورد غش در م
ــم  ــکوزيته ک ــل ويس ــايد، به‌دلي ــن اکس ــاي گراف صفحه‌ه
ــاي  ــرروي غش ــاني ب ــراي لايه‌نش ــده ب ــه ش ــول تهي محل
ــت  ــور يکنواخ ــري به‌ط ــه پليم ــولفون، لاي ــر س ــي ات پل
ــي  ــاي پل ــطح غش ــود در س ــاي موج ــتي و بلندي‌ه پس
ــک  ــاد ي ــث ايج ــد و باع ــش مي‌ده ــولفون را پوش ــر س ات
ســطح صاف‌تــر در مقايســه بــا غشــاي پلــي اتــر ســولفون 
مي‌گــردد. امــا افزايــش ويســکوزيته محلــول لايــه نشــاني 
ــايد  ــن اکس ــاي گراف ــو صفحه‌ه ــت نان ــش غلظ ــا افزاي ب
ــو  ــري نان ــال حضــور و قرار‌گي در غشــاي شــماره 5 احتم
ــش  ــا افزاي ــطح غش ــايد را در س ــن اکس ــاي گراف صفحه‌ه

شکل 5 تصاوير ميکروسکوپ اتمي براي غشاهاي اصلاح شده و غشاي پلي اتر سولفون خالص

جدول 2 مقادير پارامتر زبري سطح
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ــاي  ــتي و بلندي‌ه ــور، پس ــن حض ــع اي ــه تب ــد و ب مي‌ده
ــد ايجــاد گــردد. وجــود  جديــدي در ســطح غشــا مي‌توان
ــد  ــي در ســطح غشــا مي‌توان ــاي اضاف ــو صفحه‌ه ــن نان اي
ــري در غشــاي  ــن دليــل در افزايــش زب ــوان مهم‌تري به‌عن
ــي  ــکوپ اتم ــر ميکروس ــج تصاوي ــد. از نتاي ــماره 5 باش ش
ــاس آب،  ــه تم ــش زاوي ــده در بخ ــت آم ــج به‌دس و نتاي
مي‌تــوان نتيجــه گرفــت کــه افزايــش غلظــت نانــو 
ــراي  ــري ب ــول پليم ــايد در محل ــن اکس ــاي گراف صفحه‌ه
اصــاح ســطح غشــاي پلــي اتــر ســولفون بيشــتر از مقــدار 

ــري غیرضــروری اســت. ــي ام 2% وزن
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عملکرد جداسازي

ــاي  ــو صفحه‌ه ــان و نان ــب کيتوس ــاني ترکي ــر لايه‌نش اث
ــو  ــاوت نان ــاي متف ــب غلظت‌ه ــايد برحس ــن اکس گراف
گرافــن اکســايد بــر شــار آب خالــص در شــکل 6 نمايــش 
داده شــده اســت. ايــن نتايــج بيــان مي‌کننــد کــه مقــدار 
ــب  ــه مرات ــولفون ب ــر س ــي ات ــاي پل ــص غش ــار آب خال ش

بيشــتر از غشــاهاي پوشــش داده شــده اســت. 
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شکل 6 اثر لايه نشاني کيتوسان و نانو صفحه‌هاي گرافن اکسايد 
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ــده  ــي دي ــکوپ اتم ــر ميکروس ــه در تصاوي ــور ک همان‌ط
شــد، لايــه نشــاني لايــه ترکيبــي کيتوســان و نانــو 
صفحه‌هــاي گرافــن اکســايد بــر ســطح غشــاي پلــي 
ــا صطــح صاف‌تــر کــرده  اتــر ســولفون، توليــد غشــاهاي ب
بــود. بديهــي اســت کــه وجــود ايــن لايــه نــازک بــر ســطح 
غشــاي نانوفيلترســيون پلــي اتــر ســولفون باعــث پوشــش 
ــدازه  ــش ان ــه کاه ــداد و درنتيج ــطحي و انس ــرات س حف
ــره و  ــدازه حف ــج ان ــد )نتاي ــد گردي ــرات خواه ــن حف اي
ــازک در ســطح غشــا  ــه ن ــن لاي تخلخــل در شــکل 7(. اي
به‌عنــوان يــک پارامتــر در افزايــش مقاومــت در برابــر 
ــاي  ــا( ايف ــور آب از درون غش ــر عب ــرم )در براب ــال ج انتق

نقــش مي‌کنــد. اگــر چــه نتايــج به‌دســت آمــده از زاويــه 
ــتي در  ــزان آبدوس ــش مي ــان‌دهنده افزاي ــاس آب نش تم
ــي‌رود  ــار م ــت و انتظ ــده اس ــاح ش ــاهاي اص ــطح غش س
ــار آب  ــزان ش ــود مي ــه بهب ــتي ب ــش در آبدوس ــن افزاي اي
ــه  ــت لاي ــزان ضخام ــش مي ــه افزاي ــد ب ــا باي ــد ام بيانجام
ــوان  ــاني به‌عن ــه نش ــر لاي ــا در اث ــطح غش ــاز در س جداس
پارامتــر مهــم و تاثيرگــذار در مقــدار شــار آب نيــز اشــاره 
کــرد کــه ايــن عامــل تاثيــري منفــي در ميــزان شــار آب 
ــش  ــار کاه ــزان ش ــش آن، مي ــا افزاي ــت و ب ــد داش خواه
ــه  ــد لاي ــا فرآين ــار آب ب ــزان ش ــه مي ــر چ ــد. اگ ميي‌اب
ــش  ــده کاه ــش داده ش ــاهاي پوش ــطح غش ــاني در س نش
يافــت، امــا تاثيــر مثبــت ايــن فرآينــد در ســاير پارامترهــا 
ــد  ــاي تولي ــا فرآينده ــه ب ــت و در مقايس ــه اس ــل توج قاب
ــوذرات، ميــزان اســتفاده از  ــا نان غشــاي شــبکه آميختــه ب
ــر اســت ]29 و 30[. ــن روش بســيار کمت ــوذرات در اي نان

 نتايــج حاصل‌شــده بــراي درصــد جداســازي نمــک توســط 
ــه نشــاني در شــکل 8  ــد لاي ــد از فرآين ــل و بع غشــاها قب
گــزارش شــده اســت. براســاس ايــن نتايــج، فرآينــد لايــه 
نشــاني توانايــي جداســازي غشــا را به‌طــور بســیار واضــح 
ــه  ــولفون ب ــر س ــي ات ــاي پل ــراي غش ــدار 68/4% ب از مق
ــاهاي 5 و  ــده )غش ــاح ش ــاي اص ــراي غش ــدار 94% ب مق
6( افزايــش داده اســت. غشــاي اصــاح شــده بــا کيتوســان 
)بــدون افــزودن نانــو صفحه‌هــاي گرافــن اکســايد، غشــاي 
شــماره 2(، مقــدار جداســازي نمــک برابــر با 82% را نشــان 
ــل  ــد به‌دلي ــترده مي‌توان ــارپ و گس ــش ش ــن افزاي داد. اي
ــر کيتوســان  ــا پليم ــا ب ــت جــذب و پوشــش حفره‌ه قابلي

موجــود در ســطح مرتبــط باشــد ]31[.

شکل 7 اندازه حفره و درصد تخلخل براي غشاهاي تهيه شده
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ــار منفــي موجــود در ســطح کيتوســان به‌دليــل  وجــود ب
جــذب  مي‌توانــد  هيدروکســيل  فعــال  گرو‌هــاي 
را  بــار مثبــت  بــا  الکترواســتاتيک يون‌هــاي ســديم 
تقويــت کنــد. همين‌طــور ميــزان دفــع بيــن ســطح 
ــر  ــز در اث ــولفات ني ــي س ــار منف ــا ب ــاي ب ــا و يون‌ه غش
ــد  ــديد خواه ــيل تش ــال هيدروکس ــاي فع ــور گرو‌ه حض
ــده  ــتفاده ش ــاهاي اس ــورد غش ــاوه در م ــد ]36[. به‌ع ش
از نانــو صفحه‌هــاي گرافــن اکســايد بــا غلظت‌هــاي 
متفــاوت در لايــه پوششــي، به‌دليــل ويژگــي جــذب 
بــالاي نانوصفحــات گرافــن اکســايد، مقــدار قــدرت جــذب 
ــد ]30[.  ــش ميي‌اب ــا افزاي ــوري از روي غش ــاي عب يون‌ه
ــان و  ــر کيتوس ــکاري پليم ــت هم ــوان گف ــن مي‌ت بنابراي
ــدار خاصيــت جــذب در  ــن اکســايد مق نانوصفحــات گراف
ــد  ــدار درص ــه مق ــولفون و در نتيج ــر س ــي ات ــاي پل غش
جداســازي را به‌طــور چشــم‌گيري افزايــش مي‌دهــد. 

ــن در ســطح غشــا،  ــو صفحه‌هــاي گراف ــر نان غلظــت بالات
تعــداد ســايت‌هاي جــذب فعــال در ســطح غشــا را 
ــه  ــوط ب افزايــش مي‌دهــد. همان‌طــور کــه در بخــش مرب
شــار آب خالــص گفتــه شــد، مقــدار شــار آب بــا افزايــش 
غلظــت نانــو صفحه‌هــاي گرافــن اکســايد در ســطح غشــا 
کاهــش يافــت. کاهــش مقــدار شــار آب بــه معنــي زمــان 
تمــاس بيشــتر بيــن محلــول خــوراک و ســطح غشــا بــراي 
ــد  ــه فرآين ــد ب ــت و مي‌توان ــا اس ــور آب از درون غش عب
جــذب يون‌هــا توســط ســايت‌هاي جــذب و افزايــش 
درصــد جداســازي کمــک کنــد. براســاس نتايــج مشــاهده 
شــده بــراي شــار آب خالــص و درصــد جداســازي، غشــاي 
ــدار  ــن مق ــص، کم‌تري ــان خال ــا کيتوس ــده ب ــاح ش اص

شکل 8 اثر لايه‌نشاني کيتوسان و نانو صفحه‌هاي گرافن اکسايد بر جداسازي نمک

ــش  ــدار کاه ــن مق ــازي و و کم‌تري ــد جداس ــود درص بهب
ــوان گفــت  ــن مي‌ت در شــار آب را نشــان مي‌دهــد. بنابراي
اگــر هــدف از لايه‌نشــاني دســتي‌ابي بــه غشــاي بــا شــار 
ــر  ــه نظ ــد، ب ــا باش ــازي يون‌ه ــت جداس ــالا و قابلي آب ب
ــار  ــه در ش ــرد ميان ــا عملک ــماره 4 ب ــاي ش ــد غش مي‌رس
ــول  ــار معق ــر )ش ــه غشــاهاي ديگ ــازي نســبت ب و جداس
ــيون ]33[  ــاهاي نانوفيلتراس ــارهاي غش ــدوده ش و در مح
ــن غشــا  ــه( بهتري ــل توج ــازي نمــک قاب و درصــد جداس
از نظــر غشــاي اصــاح ســطح شــده بــا عمکلــرد مناســب 

ــردد.  ــاب مي‌گ ــه انتخ ــاي بهين ــوان غش ــت و به‌عن اس
خواص ضد گرفتگي

پديــده گرفتگــي در غشــا يکــي از مهم‌تريــن فاکتورهــاي 
جداســازي  فرآيندهــاي  از  اســتفاده  محدود‌کننــده 
غشــايي اســت کــه اســتفاده از ايــن فنــاوري را از لحــاظ 
ــد.  ــرار مي‌ده ــر ق ــت تاثي ــد تح ــر مفي ــردي و عم عملک
ــري  ــوب و قرارگي ــا رس ــواد ي ــذب م ــه، ج ــور خلاص به‌ط
ــق،  ــواد معل ــد، م ــد ذرات جام ــود در آب مانن ــواد موج م
ــاکاريدها،  ــي س ــا و پل ــد پروتئين‌ه ــا مانن ماکروملکول‌ه
نمک‌هــاي معدنــي و غيــره بــرروي ســطح غشــا يــا درون 
ــود.  ــده مي‌ش ــي نامي ــا گرفتگ ــواره کانال‌ه ــرات و دي حف
ــدار شــار  ــر در عملکــرد جداســازي و کاهــش در مق تغيي
ــرات  ــازي از اث ــد جداس ــي فرآين ــا در ط ــوري از غش عب
ــوري از  ــار عب ــدار ش ــتند ]7[. مق ــي هس ــده گرفتگ پدي
ــول  ــص قبــل و بعــد جداســازي محل ــراي آب خال غشــا ب
ــان  ــول زم ــير در ط ــول آب و ش ــار محل ــز ش ــير و ني ش
ــر ســولفون و غشــاي شــماره 4 در  ــي ات ــراي غشــاي پل ب

ــده اســت.  شــکل 9 آم
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ــي  ــي کل ــرخ گرفتگ ــار و ن ــي ش ــرخ بازياب ــاي ن پارامتره
بــراي غشــاي پلــي اتــر ســولفون اصــاح نشــده و غشــاي 
شــماره 4 حــاوي مقــدار 2% وزنــي نانــو صفحه‌هــاي 
ــه اصــاح ســطح  ــوان غشــاي بهين ــن اکســايد به‌عن گراف
ــد و نتيجــه  ــرار گرفتن ــي ق ــورد بررســي و ارزياب شــده، م
ايــن بررســي در شــکل‌های 10 و 11 نمايــش داده شــده 
اســت. همان‌طــور کــه ديــده مي‌شــود، بــراي هــر دو غشــا 
يــک مقــدار کاهــش در شــار به‌دليــل ذرات پروتئيــن تــه 
ــاده اســت.  ــاق افت ــرروي ســطح غشــا اتف نشــين شــده ب
ــراي  ــار آب ب ــدار ش ــح مق ــور واض ــه اول و به‌ط در مرحل
ــراي  ــدار آن ب ــتر از مق ــولفون بيش ــر س ــي ات ــاي پل غش
غشــاي شــماره 4 اســت کــه ايــن امــر مرتبــط بــا وجــود 
ــده و  ــاح ش ــاي اص ــرروي غش ــي ب ــري/ معدن ــه پليم لاي
ــر  ــه قبل‌ت ــت ک ــور آب اس ــر عب ــتر در براب ــت بيش مقاوم
به‌طــور کامــل توضيــح داده و بررســي شــد. شــار پروتئيــن 
)Jp( بــه مراتــب مقــدار بيشــتري را بــراي غشــاي اصــاح 

ــايد  ــن اکس ــاي گراف ــو صفحه‌ه ــي نان ــا 2% وزن ــده ب ش
)غشــاي شــماره 4( در مقايســه بــا غشــاي اصــاح نشــده 
)پلــي اتــر ســولفون( در ايــن نمــودار مشــاهده شــد. بخش 
ــگفت‌انگيزي  ــور ش ــکل 9 به‌ط ــودار در ش ــن نم ــوم اي س
مقــدار شــار کمتــر را بعــد از فرآينــد شستشــوي غشــاي 
گرفتــه شــده بــا پروتئيــن توســط آب بــراي غشــاي پلــي 
اتــر ســولفون نســبت بــه غشــاي اصــاح شــده نشــان داد. 
ــرخ  ــده مي‌شــود کــه مقــدار ن در شــکل 10 به‌وضــوح دي
ــدود %91  ــماره 4 ح ــاي ش ــراي غش ــار آب ب ــي ش بازياب
ــي  ــراي غشــاي پل ــا مقــدار آن ب اســت کــه در مقايســه ب
اتــر ســولفون )40%( بــه بيشــتر از دوبرابــر افزايــش يافتــه 

ــن  ــتقیمي بي ــاط مس ــي از ارتب ــج حاک ــن نتاي ــت. اي اس
ــزان آبدوســتي ســطح غشــاهاي  ــي شــار و مي ــرخ بازياب ن
ــه  ــزان آبدوســتي غشــا و ب ــود مي ــه شــده اســت. بهب تهي
تبــع آن جلوگيــري از رســوب و بارگــذاري مــواد و عوامــل 
ــل  ــر بســيار قاب ــک ام ايجــاد گرفتگــي در ســطح غشــا ي
قبــول و شــناخته شــده اســت. در ايــن حالــت بارگــذاري 
ــا  ــا ب ــطح غش ــر س ــواد ب ــي م ــاد گرفتگ ــوب و ايج و رس
شــدت ضعيف‌تــر و کم‌تــري اتقــاق مي‌افتــد و دفــع 
ايــن مــواد از ســطح غشــا بــا فرآينــد شستشــو بــا آب بعــد 
ــي  ــل گرفتگ ــوان عام ــير به‌عن ــول ش ــيون محل از فيلترس
و پروتئينــي بــه مراتــب به‌شــدت بيشــتر و آســان‌تر 

ــي‌رود ]34[. انتظــار م

بنابرايــن بهبــود خــواص ضــد گرفتگــي در غشــاي شــماره 
ــايد،  ــن اکس ــاي گراف ــو صفحه‌ه ــي نان ــاوي 2% وزن 4 ح
ــه بهبــود ميــزان آبدوســتي ســطح ايــن غشــا  ــد ب مي‌توان
ــا  ــن غش ــر اي ــطح صاف‌ت ــاوه س ــود. به‌ع ــبت داده ش نس
ــي اترســولفون(  ــه اصــاح نشــده )پل ــا نمون در مقايســه ب
نيــز به‌عنــوان عامــل ديگــري در کاهــش پديــده گرفتگــي 

ــود ]29[. ــناخته مي‌ش ش

ــرخ گرفتگــي کل  ــر ن ــراي پارامت ــده ب ــج به‌دســت آم نتاي
کــه در شــکل 11 گــزارش شــده در هماهنگــي و انطبــاق 
کامــل بــا نتايــج مربــوط بــه نــرخ بازيابــي شــار در شــکل 
ــي کل در  ــرخ گرفتگ ــدار ن ــال مق ــر ح ــت. در ه 10 اس
ــا  ــه ب ــي در مقايس ــرز محسوس ــه ط ــماره 4 ب ــاي ش غش
ــدار %30  ــه مق ــدار 76% ب ــده از مق ــاح نش ــاي اص غش

ــت.  کاهــش ياف

شکل 9 ميزان شار آب خالص قبل و بعد فرآيند جداسازي محلول شير در طول زمان
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ايــن کاهــش بــه منزلــه مقاومــت بيشــتر غشــاي اصــاح 
ــايد  ــن اکس ــاي گراف ــو صفحه‌ه ــان و نان ــا کيتوس ــده ب ش
در برابــر عوامــل گرفتگــي اســت. در آخــر بــراي بررســي 
ــه غشــاي  ــه بهين ــت غشــاهاي ســاخته شــده، نمون کيفي

شکل 10 مقايسه نرخ بازيابي شار آب براي غشاي پلي اتر سولفون و غشاي شماره 4

شکل 11 مقايسه نرخ کلي گرفتگي براي غشاي پلي اتر سولفون و غشاي شماره 4
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شــماره 4 بــا تعــدادي از نتايــج چــاپ شــده و در جــدول 3 
نمايــش داده شــد. براســاس ايــن نتايــج، غشــاهاي ســاخته 
ــاهاي  ــا غش ــت ب ــت رقاب ــش قابلي ــن پژوه ــده در اي ش

ســاخته شــده توســط ســاير محققيــن را داراســت. 

جدول 3 مقايسه نمونه بهينه )غشاي شماره 4( با تعدادي از گزارشات ارائه شده

غشا )l/m2.h( فلاکس پس‌دهي )%( مرجع

غشا شماره 4 در اين پژوهش 15 89 -----

نانولوله‌هاي کامپوزيت کربن 24 80 ]35[

اکسيد تيتانيوم لايه نشاني شده بر نانولوله‌‎هاي کربن 5/6 75.8 ]36[

اکسيد تيتانيوم 4/2 81.9 ]36[

گرافن اکسايد 20/4 96 ]37[

تين فيلم کامپوزيت پر شده با گرافن اکسايد 42 90 ]38[
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نتيجه‌گيري
ــطح  ــاح س ــاخت و اص ــش س ــن پژوه ــي اي ــدف اصل ه
غشــاي نانوفيلتراســيون پليمــري جديــد بــا اســتفاده 
از لايه‌نشــاني ترکيبــي کيتوســان و نانــو صفحه‌هــاي 
ــو  ــف از نان ــاي مختل ــر غلظت‌ه ــود. اث ــايد ب ــن اکس گراف
ــري پوششــي  ــه پليم ــن اکســايد در لاي ــاي گراف صفحه‌ه
ــولفوني  ــر س ــي ات ــيون پل ــاي نانوفيلتراس ــطح غش ــر س ب
بررســي و ارزيابــي شــد. زاويــه تمــاس آب، تصاويــر 
ــار  ــطح، ش ــري س ــاي زب ــي و پارامتره ــکوپ اتم ميکروس
ــد  ــره و درص ــدازه حف ــک، ان ــازي نم ــد جداس آب، درص
تخلخــل و خــواص ضــد گرفتگــي غشــا مــورد مطالعــه و 
ــازک  ــه ن ــن لاي ــرار گرفت ــل ق ــت. به‌دلي ــرار گرف ــث ق بح
اصلاحــي بــرروي ســطح غشــاي پلــي اتــر ســولفون، مقدار 
ــطح و  ــرات س ــدازه حف ــت و ان ــش ياف ــوري کاه ــار عب ش
ــود کــه  ــي ب درصــد تخلخــل نيــز کــم شــد. ايــن در حال
مقــدار درصــد جداســازي نمــک به‌شــدت از مقــدار %68 
بــه مقــدار 94% بــا لايــه نشــاني بهبود يافــت. ميــزان زاويه 
تمــاس آب به‌عنــوان معيــار اندازه‌گيــري آب دوســتي 

غشــا بهبــود قابــل ملاحظــه‌اي در اثــر لايــه نشــاني نشــان 
ــکوپ  ــر ميکروس ــا تصاوي ــاها ب ــطح غش ــي س داد. ارزياب
ــري ســطح غشــاهاي اصــاح  اتمــي مشــخصا کاهــش زب
شــده را نشــان داد. نتايــج نشــان داد مقــدار نــرخ بازيابــي 
ــو  ــي نان ــاوي 2% وزن ــماره 4 )ح ــاي ش ــراي غش ــار ب ش
ــه  ــاي بهين ــوان غش ــايد( به‌عن ــن اکس ــاي گراف صفحه‌ه
ــر  ــي ات ــراي غشــاي پل ــدار آن ب ــب بيشــتر از مق ــه مرات ب
ــي  ــي کل ــرخ گرفتگ ــدار ن ــور مق ــود. همين‌ط ــولفون ب س
غشــاي شــماره 4 کمتــر از مقــدار آن نســبت بــه غشــاي 
ــت  ــج به‌دس ــه نتاي ــه ب ــا توج ــد. ب ــت آم ــص به‌دس خال
ــب  ــاني ترکي ــه نش ــه لاي ــرد ک ــا ک ــوان ادع ــده مي‌ت آم
ــر ســطح  ــو صفحه‌هــاي گرافــن اکســايد ب کيتوســان و نان
ــراي توســعه  ــد و مناســب ب ــه يــک روش جدي غشــاي پاي
ايــن غشــاها بــا خــواص ضــد گرفتگــي بهبــود يافته اســت. 
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INTRODUCTION
Nowadays, there is need to find new methods 

with lower cost, less energy and minimizing the 

use of chemicals to purify water and improve 

the efficiency of water purification technologies 

[1-3]. The membrane process is an attractive 

industrial technology. Among this, NF membrane 

with low operating pressure, high permeate 

flux, high rejection of multivalent salts and 

organic solutes gained much attentions. In 

addition, literatures reported efforts aiming 

membranes modification/improvement of 

structure and performance. Usually, the organic/

inorganic composite membranes showed better 

performance. In this study, In the current 

study, PES nanofiltration membranes modified 

by the composite chitosan/GO nanosheets 
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through coating process and the performance 

and antifouling properties of membrane was 

investigated.

EXPERIMENTAL PROCEDURE 
The PES NF membranes were modified by 

chitosan-GO through coating method. The NF 

membranes were fabricated by phase inversion 

method through immersion precipitation 

technique [4-6]. For the purpose, 18 wt.% PES 

and 1 wt.% PVP dissolved in DMAC. Gained 

homogeneous solutions were then sonicated 

to ensure removing air bubbles.  Fabrication 

was followed by casting solutions onto clean 

and smooth glass plates with the constant film 

thickness of 150 µm by a homemade applicator. 

Dipping polymeric films immediately after casing
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into the deionized water as coagulation bath was 

as the next step. Then 0.6 g chitosan dissolved 

in 20 ml aqueous solution containing 1 %v acetic 

acid along with dispersion different amount of 

GO. The solution was then sonicated and stirred. 

After adding 2 ml GA, the PES membranes 

dipped in modifier solution and heated at 60 °C                                                                                       

for 2 h. Finally, they washed with DI and kept 

in it for at least one day. Scanning electron 

microscopy (SEM), pure water flux, permeability 

flux, salt rejection, water content, porosity, pore 

size, water contact angle and flux recover ratio 

were applied to study the prepared membranes 

performance and properties. Fourier transform 

infrared spectroscopy (FTIR) was used to 

characterize the membrane.

RESULTS AND DISCUSSION
The FTIR spectra of modified membrane (Fig. 1) 

showed a new absorption peaks at 1060 cm-1 

and 1645 cm-1 which attributed to the stretching 

vibration of C-O-C of GO and COOH of chitosan.

Figure 1: FTIR spectra of modified membrane.

SEM image of modified membrane is shown in 

Fig. 2. The image confirms the formation of GO-

chitosan layer on membrane surface decisively. 

The results of water contact angle analysis 

exhibited that contact angle of membrane was 

decreased from 65° to 47° by adding GO into the 

modifier solution leading to the higher surface 

hydrophilicity. 

The results of membranes performance were 

shown in Fig. 3. The results revealed that flux was 

declined by this surface modification. Decrease 

of flux can be attributed to decline in pore size 

and membrane porosity as shown in Fig. 4. 

Figure 3: Water flux for the fabricated membranes.

Figure 4: Pore size and porosity for the 
membranes.

The membrane rejection was improved from ~68 % 

to ~94% by adding GO in the modifier solution (Fig. 

5). This is due to smaller pore size for the modified 

membranes along with the negative charge of modi-

fier layer and its adsorption ability in salt removal. In 

this condition, the number of ions and salt molecules 

traffic through the membrane will reduce which lead 

to the enhancement of rejection. Furthermore, it 

is widely accepted the aggregation of foulants mol-

ecules on to the hydrophilic surface is lower than 

hydrophobic ones and improves rejection [6]. The 

antifouling ability and the values for FRR of virgin 

membrane and the superior ones are given in Figs. 

6 and 7.
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Fig. 5: Salt rejection for prepared membranes.

Figure 6: Antifouling ability for the virgin mem-
brane and superior ones.

Figure 7: FRR for pristine membrane and supe-
rior ones with CS2 wt.% GO.

As can be seen, decreased flux ratio of modified 

membrane greatly is smaller than that of pristine 

PES membrane. This phenomenon indicates that 

a higher antifouling property can be expected 

for the prepared composite membranes. Thus, 

surface modification of PES nanofiltration mem-

brane enhanced antifouling performance with 

improvement of membrane hydrophilicity [5,6]. 

CONCLUSIONS
PES based nanofiltration membranes modified by 

chitosan/GO nanosheets coating layer to improve 

its separation performance and antifouling 

property. The results revealed that salt rejection 

strongly improved and their hydrophilicity 

enhanced rather than PES. The flux was decreased 

by this modification. Moreover, contact angle 

was decreased because of chitosan and GO 

nanosheets hydrophilic nature. The increase of 

flux recovery ratio and reduction of total fouling 

ratio indicated successfully enhancement of 

antifouling properties of membrane by coating 

of chitosan/GO nanosheets.
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