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Hypothesis: This study constituted the effect of chitosan-zeolite active 
nanocomposite layer formation on the morphological, physico-chemical 
and separation properties, as well as the anti-fouling performance of the 

polyethersulfone-based nanofiltration membrane.
Methods: The nanofiltration-based membrane was prepared by phase inversion 
method and its surface was modified through the dip-coating technique in the 
polymeric solution. The properties of the prepared membranes were investigated 
by Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR) analysis, scanning electron 
microscopy (SEM), X-ray diffractometry, 3D surface images, contact angle, water 
content, pure water flux, salt and heavy metal rejection and anti-fouling performance 
techniques.
Findings: The FTIR analysis results confirmed the formation of the chitosan/zeolite 
nanocomposite layer on the polyether sulfone-based membrane. Moreover, the 
scanning electron microscopy images of the surface and cross-section of the prepared 
membranes showed the formation of an active layer on the membrane surface. The 
results of surface analysis showed that the surface modification reduced the surface 
roughness of the membrane. In addition, the use of zeolite nanoparticles on the surface 
layer caused to an increase in the membrane water content. The pure water flux of 
bilayer modified membrane showed an increase in water content of > 54% compared 
to the virgin membrane. The sodium sulfate salt rejection was measured > 70% for 
the bi-layer modified membrane. The chromium rejection increased from 69% for the 
virgin membrane to > 95% for the modified bi-layer membrane. The water contact 
angle results exhibited that the surface hydrophilicity of the membrane increased 
with the surface modification. The modified membranes showed superior antifouling 
ability as the flux recovery ratio increased from 85% to 93.6% and the irreversible 
resistance decreased considerably to 6.4%.
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خواص  بر  کيتوسان-زئوليت  نانوکامپوزيتي  فعال  لايه  شکل گيری  اثر  پژوهش،  اين  در  فرضیه : 
پايه  بر  نانوصافشي  غشای  ضدجرم گرفتگي  عملکرد  و  جداسازي  و  ساختاری،  شيمي-فيزيکي 

پلي اترسولفون مطالعه شد.
روش ها: غشای پايه نانوصافشي با روش تغيير فاز تهيه شد و سپس به کمک روش غوطه وری 
آزمون هاي  با  تهيه شده  غشاهای  مشخصات  شد.  سطحي  اصلاح  پليمری  محلول  در   عمقي 
طيف سنجي زير قرمز تبديل فوريه، ميکروسکوپي الکتروني  پويشي، پراش سنجي پرتو X، عکس هاي  
سه  بعدي سطح، زاويه  تماس، محتواي  آب، شار آب  خالص، پس زني  نمک و  فلز سنگين و عملکرد 

ضدجرم گرفتگي ارزيابي شد.
يافته ها: نتايج آزمون طيف  سنجي زير قرمز تبديل فوريه، شکل گيری لايه نانوکامپوزيتي کيتوسان-

ميکروسکوپي  عکس هاي  همچنين،  کرد.  تأييد  پلي اترسولفون  پايه  غشای  سطح  بر  را  زئوليت 
 الکتروني  پويشي   از سطح و مقطع عرضي غشاهای تهيه شده ايجاد  لايه  فعال روي  سطح  غشا را 
نشان داد. نتايج بررسي سطح غشا نشان داد، اصلاح سطح غشا سبب کاهش زبري  سطح شده 
شد.  غشا  آب  محتواي  مقدار  افزايش  باعث  سطحي  لايه  در  زئوليت  نانوذرات  به کارگيری  است. 
شار آب  خالص غشای اصلاح شده دولايه %54 نسبت به غشای پايه افزايش يافت. همچنين مقدار 
پس زني نمک سديم سولفات  براي غشای اصلاح شده دولايه بيش از %70 اندازه گيری شد. مقدار 
جداسازي يون کروم نيز از %69 براي غشا پايه به %95 براي غشاي اصلاح شده افزايش يافت. نتايج 
اثر اصلاح سطح  داد، خاصيت  آب  دوستي سطحي غشاها در  اندازه گيری زاويه تماس آب نشان 
افزايش يافته است. افزون بر اين،  غشای اصلاح  شده  دولايه خاصيت ضدجرم گرفتگي  زيادي نشان 
داد، به طوري  که مقدار بازيابي شار از %85 به %93/6 افزايش و مقدار  مقاومت بازگشت ناپذير از 

%15 به %6/4 کاهش يافت.
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مقدمه
 امروزه به دليل افزايش جمعيت کره زمين، خشکسالي و کمبود منابع 
و  مهم  بسيار  موضوع  آلوده  بازيافت آب های  و  پاک سازي  شيرين،   آب 
کل  از   3% فقط  پژوهشگران  مطالعات  طبق  مي شود.  تلقي  حياتي 
آب هاي روي زمين شيرين هستند که عمده اين منابع در يخچال هاي 
شيرين  آب هاي  از   1% به  فقط  حدوداً  انسان ها   و  داشته  قرار  قطبي 
دسترسي دارند ]1،2[. از طرفي با پيشرفت فزاينده صنايعي همچون 
فولاد، پتروپالايش و نساجي که باعث ايجاد آلودگي  و تخريب  منابع 
پيدا  اهميت  بسيار  پساب ها  و  آب  تصفيه  شده اند،  کره  زمين   آبي  
مي کند ]3[. يکي از راه حل هاي مطرح شده براي مرتفع کردن مشکل 
راستا  اين  در  فاضلاب هاست.  از  دوباره  استفاده  و  بازيافت  کم آبي، 
فرايندهاي مختلفي همچون تقطير، مخازن حذف زيستي و اکسايش 
به کار گرفته مي شوند که عمده اين روش ها مصرف انرژي و هزينه 
توجه  با  غشايي  فرايندهاي  ميان،  اين   در  دارند.  زيادي  بهره برداري 
انرژی  مصرف  چون  انعطاف پذيری  و  منحصربه  فرد   به  ويژگي هاي  
کم، آلايندگي کم و دقت جداسازی زياد به طور چشمگيری گسترش 
يافته اند ]4،5[. سامانه نانوصافشي يکي از مهم ترين فرايندهاي غشايي 
است که به دليل مصرف  انرژي و هزينه کمتر نسبت به ساير فرايندهاي 
غشايي به ويژه اسمز معکوس در کارهاي تصفيه  آب بسيار مورد توجه 
آب  تصفيه  مراحل  انواع  در  نانوصافش  از  امروزه  است.  شده  واقع 
حذف  و  سبک  سازي  شيميايي،  مواد  حذف  نمک زدايي،  جمله  از 
فلزات  سنگين و رنگ استفاده مي شود که با توجه به پس زني مطلوب 
بسيار  پيشرفت  کم  هزينه  و  زياد  نفوذ  مقدار  چندظرفيتي،  يون هاي 
 زيادي داشته است ]6،7[. شار عبوري از اين غشاها حدود ده برابر 
 اسمز معکوس است. نانوصافش خاصيت بافري آب را حفظ مي کند و 
ويژگي هاي  مهم ترين  از   .]8-11[ مي شود   pH زياد  تغييرات  مانع 
غشاهاي نانوصافشي مي توان به آب دوستي زياد، بار سطحي مناسب، 
پايداري شيميايي مطلوب و مقاومت زياد در برابر گرفتگي و رسوب 
اشاره کرد ]14-12[. اصلاح و بهبود عملکرد غشاهاي نانوصافشي در 
برابر جرم گرفتگي، دما و پايداري  شيميايي نيز موضوع مهم وضروري 
 به نظر مي رسد. اين اصلاحات که به  صورت ساختاري و نيز  سطحي 
و  جداسازي  خواص   بهبود  راستای  در  عمده  به طور  مي شود،  انجام 
غشاها  اين  اصلاح  براي  متنوعي  روش هاي  است.  ضدجرم گرفتگي 
وجود دارد که از جمله آن  ها مي توان به پوشش  سطحي، پلاسما و 

استفاده از نانوذرات معدني اشاره کرد ]15-20[. 
نانوذرات يکي از روش هايي است که به واسطه آساني  استفاده از 
روش،  اين  در  است.  توجه  مورد  بسيار  زياد  کارايي  و  ساخت 
غشا  روي سطح  را  اکسيد  تيتانيم  و  زئوليت  نظير  معدني  نانوذرات 

رسوب مي دهند يا آن را وارد ساختار مي کنند. 
دارند و  زيادي که در واحد جرم  بسيار  به وسيله سطح  نانوذرات 
 برخي خواص ويژه و منحصربه فرد خود، اثر چشمگيری بر خواص 
غشاها داشته اند ]23-21[. به کمک اين اصلاحات با توجه به گروه هاي  
عاملي و بار نانوذرات مي توان به صورت هدفمند جداسازي را انجام 
اخير،  سال هاي  در  کرد.  مرتفع  را  غشا  معايب  و  مشکلات  و  داد 
شده  انجام  غشاها  سطح  اصلاح  زمينه  در  گسترده اي  پژوهش هاي 
 است. Shenvi و همکاران ]24[ غشاي پلي اترسولفون اصلاح شده با 
کيتوسان را بررسي کردند. غشاي پايه با روش غوطه وري تهيه  شده و 
نيز  افزايش شار آب  خالص و  نتايج  کيتوسان اصلاح شد.  با  سپس 
افزايش پس زني نمک به مقدار %34 براي نمک سديم  کلريد و 53% 
براي نمک منيزيم  سولفات را نشان داد. Kim و همکاران ]25[ اصلاح 
نانوذرات  و  آمين  به کمک  را  پلي سولفوني  معکوس  اسمز  غشاهاي 
زئوليت بررسي کردند. نتايج مقدار پس زني زياد نمک سديم  کلريد و 

نيز شار آب  خالص را نشان داد. 
با  اصلاح شده  پلي اترسولفون  غشای   ]26[ همکاران  و  باقري پور 
بررسي  را  کربن  فعال-کيتوسان   نانوکامپوزيت  متفاوت  غلظت هاي 
شايان  به  طور  غشا  آب دوستي  که  بود  آن  از  حاکي  نتايج  کردند. 
موجب  کيتوسان  با  نانوذرات  اصلاح  است.  يافته  بهبود   توجهي 
افزايش موقعيت هاي  جذب شد و پس زني نمک از %68 براي غشا 
به دليل  افزايش داشت و  اصلاح نشده به %95 براي غشا اصلاح شده 
افزايش آب  دوستي، خواص ضدجرم گرفتگي نيز بهبود يافت. Xu و 
همکاران ]27[ غشاي لايه  نازک پلي آميدي اسمز معکوس را طي دو 
مرحله ابتدا با سديم هيپوکلريت، کلردار کرده و سپس به کمک اتصال 
زنجيرهای کيتوسان به سطح غشا، اصلاح کردند. غشای اصلاح شده 
کلردارکردن  زمان  مدت  هيپوکلريت،  سديم   200  mg/L غلظت   با 
بهترين عملکرد  به  عنوان   با  mg/L 1000 کيتوسان  min 5 و غلظت 

منيزيم   با سديم  کلريد،   اين  غشا  انتخاب  شد. عملکرد  بهينه   غشاي 
مقدار شار و  داد،  نشان  نتايج  بررسي شد.  کلريد و سديم  سولفات   
پس زني براي تمام نمک ها در غشاهاي اصلاح شده نسبت به نمونه 
غشای اوليه بيشتر شده است. پژوهش ديگری درباره غشاي لايه  نازک 
پلي آميدی اصلاح شده با زئوليت نشان داد، استفاده از اين نانوذرات 
سديم   نمک  پس زني  و  آب  نفوذپذيري  توجه  شايان  افزايش  سبب 
کلريد مي شود ]28[. به طور کلي، زئوليت ها به  دليل ويژگي تبادل هاي 
 يوني، آساني تميزکاري، نوع  ساختار، خواص  جذبي و افزايش بازده 
جداسازي کاربرد گسترده اي در تصفيه  آب  دارند. همچنين گزارش ها 
نشان مي دهد، کيتوسان به عنوان پلي ساکاريدي طبيعي به دليل داشتن 
ساختار بي نظير، خواص چندبعدي، زيست سازگاري زياد، گروه هاي  
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تکميل فرايند ساخت، شيشه ها درون حمام آب  مقطر غوطه ور شده تا 
جدايي  فاز انجام و غشا از سطح شيشه جدا شود. در نهايت، غشاها با 
آب مقطر شسته شده و به مدت h 24 درون آب مقطر نگهداري شده و 
در ادامه به مدت يک شبانه روز در ميان دو کاغذ صافي خشک شدند. 
پس از تهيه غشاي  پايه و انتخاب و برش بهترين نمونه، عمليات 
اصلاح غشا طي دو مرحله انجام شد. در مرحله اول مقدار مشخصي 
کيتوسان )%0/4 وزني( در دماي معمولي با افزودن چند قطره استيک 
اسيد به آب بدون يون، با استفاده از همزن  مغناطيسي Parsonic مدل 
11S ساخت ايران، حل و همگن شد. سپس، هر يک از غشاهاي پايه 

فراصوتي  حمام  دستگاه  درون  مدنظر  محلول  در   30  min به مدت 
زئوليت  نانوذرات  از  مشخصي  مقادير  بعد  مرحله  در  گرفتند.   قرار 
از  اطمينان  از  پس  توزيع شد.  مقطر  آب  درون  مغناطيسي  با همزن  
توزيع يکنواخت نانوذرات در محلول، مقدار mL 0/5 اتيلن  گليکول 
به عنوان اتصال دهنده عرضي به محلول اضافه شد. سپس، غشاهايي 
داراي  محلول  درون  يافتند،  پوشش  کيتوسان  با  اول  مرحله  در  که 
پرسولفات  پتاسيم   وزني  مقدار  0/6%  و  شدند  داده  قرار  نانوذرات 
 30 min به عنوان آغازگر قطره قطره به محلول اضافه شد و غشاها به مدت
 درون دستگاه فراصوت قرار گرفتند. نمونه ها به مدت min 90 درون 
 آون SANEE. V. S. Co ساخت ايران در دماي C°60 قرار داده شده و 
ترکيب  يون شسته شدند.  بدون  با آب   30 min به مدت  آن  پس  از 
درصد محلول های استفاده شده در ساخت و اصلاح غشاها در جدول 1 

آمده است.

بررسيساختاریوشيمياييغشاها
براي بررسي شکل شناسي غشاهای تهيه شده از ميکروسکوپ الکتروني 
پويشي گسيل ميداني )FE-SEM( مدل MIRA3,TESCAN استفاده 
براي   Bruker, Alpha Series فوريه  تبديل  زيرقرمز  طيف سنج  شد. 
بررسی ساختار شيميايي غشاها و پراش سنج پرتو X ساخت شرکت 
به کمک  غشاها،  سطح  زبري   مقدار  شد.  گرفته  به کار   HITACHI

عکس هاي سه بعدي سطح بررسي شد. عکس هاي سه بعدي با نرم افزار 
Femtoscan نسخه 2.3.10 ارزيابي شدند. 

مقدارمحتوايآبوآزمونزاويهتماس
براي انجام اين آزمون ابتدا نمونه ها با اندازه يکسان از غشاها برش 
داده شده و پس از خشک کردن درون آون و رسيدن به وزني ثابت، 
وزن  آن ها ثبت شد. در گام بعد نمونه ها به مدت h 24 درون آب مقطر 
قرار گرفتند و پس  از آن با کاغذ صافي رطوبت اضافي سطح نمونه ها 

گرفته شد و وزن کشي انجام شد ]33[.

پژوهشگران  از  بسياري  توجه  چندمنظوره  عملکرد  و  متنوع  عاملي 
غشاهاي  است.  کرده  جلب  غشاها  نظير  مختلف  زمينه هاي  در  را 
داراي کيتوسان به دليل وجود گروه هاي آمين و هيدروکسيل ظرفيت 
تاکنون   .]29-32[ دارند  آلي  رنگ هاي  و  حذف  فلزات  در  مناسبي 
پژوهش هاي معدودی درباره اصلاح سطح غشای نانوصافشي بر پايه 
انجام  کيتوسان-زئوليت  نانوکامپوزيتي  لايه  به کمک  پلي اترسولفون 
نوع  اين  به کارگيري  درباره  گزارشي  مطالعات  بررسی  و  است  شده 
از غشاها در حذف فلز سنگين کروم از پساب را نشان نمي دهد. در 
اين پژوهش اصلاح سطح غشای پلي اترسولفون با لايه نانوکامپوزيتي 
نانوذرات زئوليت در لايه  اثر غلظت  انجام شد.  کيتوسان و زئوليت 
نانوکامپوزيتي به کارگرفته شده بر خواص شيمي-فيزيکي و جداسازی 

غشاها نيز ارزيابي شد. 

تجربي

مواد
شرکت  ساخت   ،30000 تا   10000 مولکولي  )وزن  کيتوسان   از 
Acros آمريکا(، نانوذرات زئوليت )اندازه کمتر از nm 100، ساخت 

 ،0/94 g/L آلمان(، دي متيل استاميد )وزن مولکولي 87/12، چگالي 
و  آلمان(   Merck اتيلن گليکول )ساخت شرکت  ساخت کره جنوبي(، 
پلي اترسولفون )وزن مولکولي 58000، ساخت شرکت BASF آلمان( 
استفاده شد. ساير مواد شيميايي مصرفي در آزمايش ها، ساخت شرکت 

Merck آلمان بودند. 

دستگاههاوروشها
ساختغشايپلياترسولفونواصلاحآن

فاز  تغيير  روش  با  پلي اترسولفون  غشاهاي  ابتدا  پژوهش،  اين  در 
لايه  با  سپس  شده،  ساخته  ضدحلال  حمام   درون  غوطه وري  طي 
محلول  در  غوطه وری  روش  به  کيتوسان-زئوليت  نانوکامپوزيتي 
مقدار  ابتدا  کار  اين  انجام  براي   .]3[ شدند  اصلاح سطحي  پليمری 
مشخصي از پلي اترسولفون و پلي وينيل پيروليدن در حلال دي متيل 
مغناطيسي  همزن  به کمک   5  h به مدت  محيط  دماي  در    استاميد 
Velp Scientifica, Multistirrer 6 ساخت ايتاليا حل شد تا محلول 

دماي  در   24  h به مدت  محلول  اين  سپس  آمد.  به دست  يکنواختي 
محيط قرار گرفت تا حباب هاي هواي درون آن خارج شوند. در گام 
بعد محلول پليمری روي سطح صاف شيشه ای با استفاده از فيلم کش 
به ضخامت µm 200 به طور يکنواخت قالب گيری شد. سپس، براي 
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100]W/)WW([%content Water drydrywet     ×−=        )1(

در اين معادله، Wdry و Wwet به ترتيب وزن  خشک و ترَ غشاهاست.
هر  براي  اندازه گيري ها  آزمايش،  خطاي  حداقل سازي  به منظور 
شده  گزارش   آن ها  ميانگين  مقدار  سپس  و  تکرار  مرتبه  سه  غشا 
است. با آزمون زاويه تماس مقدار آب دوستي و آب گريزي سطحي 
غشاها نيز بررسي شد. تمام آزمون  ها در دماي محيط و با قطره آب 
يون زدايي شده انجام شد. به منظور کاهش خطا در پنج نقطه از غشا 

اين آزمايش تکرار شد.

درصدتخلخلغشاهاوميانگيناندازهمنفذهايسطحي
فضاهاي آزاد موجود در ساختار غشا، تخلخل ناميده مي شود. مقدار 

تخلخل از معادله )2( محاسبه  شد:

100
dLA

WWPorosity %
m

dw ×







××
−

=                    )2(

در اين معادله، A سطح مؤثر غشا بوده که در تماس مستقيم با خوراک 
آب  چگالي   d و   )m( غشا  ضخامت   L  ،)0/001194  m2(  است 

)kg/m 31000( است. 
نتايج  از  نيز  سطحي  منفذ هاي  اندازه  ميانگين  اندازه گيري  براي 
از  استفاده  با  مي شود.  استفاده  خالص  آب  شار  و  تخلخل  داده هاي 

معادله )3( شعاع متوسط منفذ ها به دست آمد:

PAporosity
QL8 )porosity 57.19.2(R         

m ∆××
η−

=              )3(

 Qو ،)m( ضخامت غشا L ،)8/9×10-4 Pa.s( گران روي آب η ،در اين معادله 
شار آب خالص عبوري )m3/s(، وA سطح مؤثر غشا )m2 0/001194( و 

ΔP فشارعملياتي )bar 5( است ]34،35[.

شاروپسزنيغشا
انتهابسته  ماژول صافشي  از  و پس زني  مقدار شار  اندازه گيري  براي 
 استفاده شد. براي اعمال نيروي محرکه از مخزن نيتروژن استفاده شد 
 که داراي شير تنظيم فشار خروجي بود. همچنين براي يکنواخت شدن و 
فشرده سازي   15  min به مدت  غشاها  اندازه گيري،  در  بيشتر  دقت 
شدند. سپس، مقادير سيال خروجي از غشا در مدت  زمان معين در 
با توجه به حجم  استوانه مدرج جمع آوري و ثبت شد. شار غشاها 
با  تماس  در  که  غشا  مقدار سطح  و  زمان  واحد  در  سيال خروجي 

خوراک است، محاسبه شد ]34،35[:

tA
QF
×

=                   )4(

خالص  آب  شار  نشان دهنده  و  غشا  شار  مقدار   F معادله،  اين   در 
وA مساحت سطح غشا در تماس   ،)L( مقدار شار غشا Q و،)l/m2.h(
با خوراک )m2 0/001194( و t زمان عبور آب مقطر )h( است. براي 
با  سولفات  نمک  سديم  محلول  از  غشاها  جداسازي  مقدار  بررسي 
اساس  بر  نمونه ها  غلظت  مقدار  شد.  استفاده   1000  mg/L غلظت 
رسانندگي نمونه و با رسانش سنج JENWAY4510 اندازه گيری شد. 
مقدار پس زني از معادله )5( محاسبه شد. در اين معادله Cp نشان دهنده 
اوليه محلول خوراک  Cf غلظت  و  از غشا  غلظت محلول خروجي 

است.

100
C
C

1Rejection %
f

p ×







−=         )5(

جداسازيفلز
سولفات   کروم  محلول  از  فلز  جداسازي  عملکرد  بررسي  براي 
)CrSO4( به عنوان خوراک با غلظت ppm 100 نسبت به کروم استفاده 

شد. آزمايش در فشار bar 5 انجام شد.

جدول 1- ترکيب بندي محلول ها در غشاهاي تهيه شده در اين پژوهش.
Table 1. Compostion of solutions for the prepared membranes in this study.

DMAC

(%wt)

PVP

(%wt)

PES

(%wt)

Chitosan solution

(%wt)

Zeolite

(%wt)
Membarne

81

81

81

81

81

1

1

1

1

1

18

18

18

18

18

0.0

0.4

0.4

0.4

0.4

0.00

0.00

0.25

0.50

1.00

P0

M0

M1

M2

M3
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عملکرددربرابرجرمگرفتگي
اين  در  غشاهاست.  مهم  خواص  از  جرم گرفتگي  برابر  در  مقاومت 
خواص  بررسي  براي  خشک  شير   8000  ppm محلول  از  آزمايش 
خالص  آب  شار  ابتدا  کار  اين  براي  شد.  استفاده  ضدجرم گرفتگي 
شار  سپس  و  شد  اندازه گيري   1  h به مدت   5  bar فشار  در  غشاها 
به مدت  غشا  بعدي  مرحله  در  ارزيابي شد.  غشاها  برای  شيرخشک 
خالص  آب  شار  دوباره  و  شد  شسته  يون  بدون  آب  با   15  min

شار  بازيابي  باشد.  جرم گرفتگي  مقدار  بيانگر  تا  شد   اندازه گيري 
)flux recovery, FR( از معادله )6( به دست آمد:

100)J/J(%RF 1,w2,w      
  

 
   ×=                  )6(

و  بازگشت پذير  جرم گرفتگي  کل،  جرم گرفتگي  مقادير  همچنين 
جرم گرفتگي بازگشت ناپذير به ترتيب از معادله هاي زير محاسبه شد:

100))J/J(1((%)R  1,w Pt    
    ×−=                  )7(

100)J/)JJ(()%(R 1,wp2,wr   
  

  
     ×−=                  )8(

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

  
   

 
×=               )9(

در اين معادله ها Jw,1 شار آب مقطر اوليه، Jw.2 شار آب مقطر ثانويه و 
Jp نشانگر شار شيرخشک است ]36،37[.

نتايجوبحث

براساس طيف سنجي انجام شده براي غشاي پلي اترسولفون در شکل 1 
پيک ها در محدوده  1407، 1488 و cm-1 1581 به پيوندهاي آروماتيکي 
به   1169 cm-1 و  در محدوده 1108  پيک ها  است. همچنين،  مربوط 
در  پيک  است.  مربوط   )C―SO2—C( سولفوني  عاملي  گروه هاي 
 محدوده 1225 و cm-1 1290 نشانگر گروه اتري )C-O-C( است ]38[. 
محدوده  در  پيک ها  زئوليت،  و  کيتوسان  با  اصلاحات  انجام  پس  از 
cm-1 2876 به گروه C-H و پيک جذبي در محدوده cm-1 1620 تا 

cm-1 1700 به ارتعاش کششي NH2 نسبت داده شدند. پيک هاي پهن 

 NH 3600-3000 بر اثر ارتعاش متقارن گروه هاي cm-1 در محدوده
 موجود در کيتوسان و OH موجود در کيتوسان و زئوليت است ]39[. 
پيک ها در محدوده cm-1 1050-950 به گروه هاي Si-O و Al-O موجود 

در زئوليت نسبت داده شدند ]40[.
براي بررسي و صحت اطمينان از لايه نشاني و قرارگرفتن نانوذرات 
 روي سطح غشا و نيز بررسي نوع پراکنش نانوذرات زئوليت، تجزيه 
 2 شکل  در  عنصري  نقشه هاي  شد.  انجام   )Si( سيليسيم   عنصري 
کلوخگي  مقدار  و  تراکم  نانوذرات  مقدار  افزايش  با  داد،  نشان 
افزايش مي يابد. شکل 3 نتايج  عکس هاي  ميکروسکوپ  الکتروني با 
بزرگ نمايي 2000 از مقطع عرضي غشاها را نشان مي دهد که در اين 
تصاوير تخلخل غشاها، شکل حفره ها و لايه فعال غشا قابل  مشاهده 
است. بررسي عکس ها نشان مي دهد، غشاها ساختاري نامتقارن دارند. 
مي شود.  ديده  متخلخل  بسيار  زيرلايه  يک  و  فعال  متراکم  لايه  يک  
لايه  افزايش ضخامت  موجب  سطح  اصلاح  مي دهد،  نشان  تصاوير 
فعال غشا شده است. اين مسئله نشانگر اين است که يک  لايه فعال 
بسيار نازک ديگر، روي سطح متراکم غشا ايجاد شده است و احتمال 
از  افزايش ضخامت موجب کاهش شار و شار غشا و  اين  مي رود، 
نانوذرات  زياد  افزايش عملکرد جداسازي  شود. سطح  باعث  طرفي 
 به کاررفته و اتصال زنجيرهاي کيتوسان به اين سطوح و از طرف ديگر 
پيوند قوی دوقطبي-دوقطبي ميان سطح غشاي پلي اترسولفون و  نيروي 
اکسيژن  اتم های  برهم کنش  اثر  در  کيتوسان  نانوکامپوزيتي  لايه 
پلي اترسولفون با گروه های عاملي لايه نانوکامپوزيتي، در کنار نشت 
اتصال هاي  ايجاد  کنار  پايه، در  بدنه اصلي غشاي  به  ايجادشده  لايه 
عرضي ميان نواحي و زنجيرهاي کيتوسان به کمک پلي )اتيلن گليکول( 

سبب ايجاد شبکه هاي درهم تنيده ميان دو لايه مي شود. 
با  را  غشاها  الکتروني  پويشي  ميکروسکوپ  عکس هاي   4  شکل 
روي  مناسبي  نسبت  با  نانوذرات  مي دهد،  نشان   بزرگ نمايي50000 
 سطح غشا قرارگرفته  اند. در نمونه M0 يک  لايه کيتوسان روي سطح 
غشای پايه لايه نشاني شده است. همچنين برخي ذرات مشاهده شده 

شکل 1- طيف هاي FTIR غشاي اصلاح شده و غشاي پايه.
Fig. 1. FTIR spectra of the modified membrane and pristine 

membrane.
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شکل a( -2( الگوي EDX و )b( نقشه عنصري سيليسيم در غشاهاي اصلاح شده.
Fig. 2. (a) EDX pattern and (b) Si element mapping of the modified membranes.

شکل 3- عکس هاي SEM از مقطع عرضي غشاها.
Fig. 3. The cross sectional SEM images of membranes.

(a)

(b)
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از  به بخش هاي کوچکي  مي تواند   M0 و   P0 نمونه های  روي سطح 
پليمرهاي تجمع يافته پلي اترسولفون و کيتوسان نسبت داده شود ]9[. 
 M2 پوشش پراکنده نانوذرات ديده مي شود. در نمونه M1 در نمونه
در  اما  کرده اند،  ايجاد  سطح  روي  مناسبي  نسبتاً  پوشش  نانوذرات 
بخش هايي  در  و  مي شود  مشاهده  نيز  ناهمگني  از سطح  بخش هايي 
نمونه  در  است.  شده  ايجاد  نيز  شکاف هايي  نانوذرات  تجمع  به دليل 
M3 پوشش متراکم نانوذرات زئوليت و مقداري کلوخگي و انباشتگي 

در سطح ديده مي شود. همچنين به دليل غلظت زياد نانوذرات، سطح 
منفذها به  خوبي پوشش يافته اند که مي تواند سبب کاهش شار و افزايش 

پس زني غشا شود. 

تصاويرسهبعدي
بررسي تصاوير سه بعدي غشاها نشان داد، با لايه نشاني کيتوسان روي 
را  آن  است. علت  يافته  مقدار زبري سطح کاهش   پايه،  سطح غشای 
مي توان پرُکردن خلل و فرج غشا با استفاده از تک لايه کيتوسان بيان کرد. 
با توجه به شکل 5، با افزودن نانوذرات تا مقدار %0/5 مقدار زبري سطح 
 به دليل ناهمگني و نبود پخش يکنواخت افزايش  يافته است. در نمونه 
داراي %1 نانوذره )M3( به دليل ازياد نانوذرات و پوشش تقريباً يکنواخت تر و 
ايجاد تک لايه يکنواخت جديد، خلل وفرج و منفذهاي غشا پر شده و 

زبري کاهش  يافته است. نتايج اين ارزيابي در جدول 2 نيز آمده است. 

درصدمحتوايآب
مقدار محتواي آب غشا تابع مقدار تورم و آب دوستي آن است. در 
داده   نشان  اصلاح شده  و  پايه  غشاهاي  محتواي  آب  مقدار   6 شکل 
شده است. همان طور که ديده مي شود، در نمونه غشای اصلاح شده 
نداشته است که  تغيير چنداني  کيتوسان، مقدار محتواي آب غشا  با 
روي  کيتوسان  از  يکنواخت  و  صاف  ايجاد  لايه اي  به دليل   مي تواند 
غشای پايه باشد که خلل و فرج سطح غشا را پوشش داده است ]9،41[. 
با افزودن نانوذرات زئوليت درصد محتواي آب صعودي رشد کرده 
که مي توان آن را به خاصيت جذبي و آب دوستي نانوذرات زئوليت 
نسبت داد، به  طوري  که در غشای نمونه M3 مقدار محتواي  آب از 
ساير غشاها بيشتر است. با بررسي عکس هاي ميکروسکوپ الکتروني 
پويشي برای نمونه هاي M1 و M2 سطح به سمت نايکنواختي پيش 
مي رود که مي تواند دليلي بر افزايش مقدار محتواي آب اين نمونه ها 
نايکنواختي سطح  افزايش  مقدار  هر چقدر  است،  ذکر  شايان  باشد. 

يابد، مقدار محتواي آب غيرواقعي افزايش خواهد يافت ]42[.

نتايجآزمونزاويهتماس
به طورکلي کاهش زاويه تماس قطره با سطح نشانگر آب دوستي بيشتر 
است. همچنين آب دوستي به خواص شيميايي و هندسي سطوح ارتباط 
دارد ]43[. با توجه به شکل 7 نتايج بيانگر آب  دوست ترشدن سطح 
غشاست که دليل آن وجود گروه هاي آب دوست آمين و هيدروکسيل 

شکل 4- عکس هاي SEM از سطح غشاهاي ساخته شده.
Fig. 4. SEM surface images of the fabricated membranes. 
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است.  زئوليت  عاملي  گروه های  نيز  و  کيتوسان  ساختار  در  موجود 
در نمونه هاي اصلاح شده با افزايش مقدار نانوذرات آب دوستي غشا 
افزايش  يافته و زاويه  تماس کاهش  يافته است که مي توان علت آن را 

ساختار آب دوست زئوليت و کاهش زبري سطح بيان کرد.

تخلخل
با توجه به شکل 8 مقدار تخلخل غشا در نمونه M0 کاهش  يافته است 
که مي توان علت آن را نفوذ کيتوسان به داخل ساختار و خلل و فرج 
غشاي پايه عنوان کرد. با افزايش نانو ذرات زئوليت به دليل ساختار بسيار 

متخلخل و سه  بعدي اين ذرات، تخلخل دوباره افزايش  يافته است.

اندازهمنفذها
اندازه  منفذ هاي  غشا با ايجاد لايه کيتوسان افزايش  يافته است )شکل 9( که 
علت آن را مي توان به ايجاد منفذ هاي درشت تر روي سطح به دليل وجود 
لايه جديد کيتوسان نسبت داد. با افزودن  نانوذرات زئوليت اندازه اين 
منفذ ها روند کاهشي به خود گرفته است که علت آن قرارگيري نانوذرات 
روي سطح منفذ ها يا کوچک ترکردن اندازه  آن هاست که به  طور کلي باعث 

کاهش شعاع متوسط منفذ ها شده است.

شکل 5- عکس هاي سه بعدي از سطح غشاهاي ساخته شده.
Fig. 5. The 3D surface images of the fabricated membranes.

Roughness (nm)Membrane

5.35
3.80
3.91
4.14
3.21

P0
M0
M1
M2
M3

جدول 2- مقدار زبری سطح غشاهاي تهيه شده.
Table 2. The amount of roughness for the the prepared  

membranes.

شکل 6- مقدار محتواي آب غشاهاي تهيه شده.
Fig. 6. The amount of water content of the prepared  

membranes.
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شارآبخالص

متوسط اندازه  منفذ ها، تخلخل  غشا، آب دوستي و تراکم لايه سطحي 
از مهم ترين عوامل اثرگذار بر شار است. به طور کلي، با افزايش مقدار 
آب دوستي، تخلخل و اندازه منفذ ها و تراکم کاهش و شار غشا افزايش 
مي يابد. همچنين زبري نيز از عوامل مؤثر بر شار غشاست ]42،43[. با 

توجه به شکل 10 در نمونه غشاي اصلاح شده با کيتوسان )M0(، شار 
غشا نسبت به غشاي پايه کمي افزايش يافته که علت آن را مي توان 
افزايش اندازه منفذ هاي غشا بر اثر اصلاح و افزايش مقدار آب دوستي 
بيان کرد. در  اثر گروه هاي عاملي آب دوست موجود در کيتوسان  بر 
نمونه غشای M1 با افزايش نانوذرات به غشا، تخلخل غشا و نيز مقدار 
آب دوستي سطح افزايش  يافته که باعث شده است، شار غشا بهبود پيدا 

شکل 7- مقادير زاويه تماس آب غشاهاي ارزيابي شده در اين پژوهش.
Fig. 7. The amount of water contact angle for the investigated 

membranes in this study.

شکل 8- مقدار تخلخل غشاهاي ساخته شده.
Fig. 8. The porosity for the fabricated membranes.

شکل 9- اثر اصلاح سطح بر اندازه متوسط منفذ.
Fig. 9. The effect of surface modification on mean pore size. 

Membrane
Water content 

(%)

Contact angle 

(degree)

Porosity 

(%)

Water flux 

(L/m2.h)

Na2SO4 rejection (%)

(1000 mg/L) 

CrSO4 rejection (%)

(100 mg/L) 

P0

M0

M1

M2

M3

66.4±4.0

65.5±2.6

70.1±3.4

72.0±4.1

74.2±4.5

62.7±5.1

54.4±4.9

52.1±3.8

43.7±4.2

39.3±3.1

45±3.8

39±2.1

55±4.4

57±3.5

67±2.4

4.6±0.3

5.2±0.2

7.1±0.3

6.9±0.4

4.9±0.2

46.5±5.1

69.0±4.3

61.0±2.2

41.5±4.1

70.0±5.5

69.0±4.2

70.1±5.5

84.2±5.0

59.0±6.1

95.3±3.4

شکل 10- شار آب خالص غشاهاي ساخته شده.
Fig. 10. The pure water flux of the fabricated membranes.

جدول 3- خواص شيمي-فيزيکي و جداسازی غشاهای تهيه شده.
Table 3. The physico-chemical and separation properties of the prepared membranes.
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کند. شار غشا در نمونه M2، نسبت به نمونه M1 کاهش  يافته و اندازه  
منفذ ها نيز کاهشي بوده و تخلخل و آب دوستي افزايش  يافته است. در 
غشاي نمونه M3 با توجه به کاهش اندازه  منفذ ها و افزايش تراکم لايه 

 سطحي شار غشا دوباره کاهش  يافته است.
 

پسزنينمک
نتايج مربوط به شار آب و پس زني  نمک  سديم سولفات غشاها در 
شکل 11 آمده است. عواملي نظير مقدار و نوع نانوذرات و چگونگي 
در  آن هاست.  عملکرد  بر  مؤثر  عوامل  از  سطح  در  آن ها   پراکندگي 
نمونه M0 مقدار پس زني نمک افزايش يافت که مي توان آن را به افزايش 
زنجيرهای  وجود  اثر  در  غشا  جذبي  عملکرد  و  سطحي  بار  مقدار 
کيتوسان نسبت داد. افزايش مقدار آب دوستي و کاهش زبري سطح در 
اين نمونه با کاهش پديده قطبش غلظتي سبب افزايش نمک زدايي شده 

است. در نمونه هاي اصلاح شده با کيتوسان و زئوليت  مقدار  پس زني 
الکتروني     عکس هاي  بررسي  با   M2 نمونه    کاهش  يافته  است.   در 
 پويشي در  شکل 12 مشخص شده وجود منفذ هاي  سطحي به واسطه 
تجمع نانوذرات و ايجاد نقص در ساختار باعث عبور ذرات نمک و 
و  نانوذرات  افزايش  با   ،M3 نمونه  در  است.  شده  پس زني  کاهش 
افزايش ظرفيت جذب غشا و از طرف ديگر کاهش اندازه منفذ ها که 
به غربالگري يون هاي نمک کمک مي کند و نيز کاهش زبري سطح، 

پس زني نمک بهبود يافته است.

جداسازيفلزسنگين
مقدار جداسازي  فلز سنگين در نمونه هاي اصلاح شده داراي کيتوسان  و 
زئوليت به دليل وجود گروه هاي  عاملي فراوان آمين و هيدروکسيل، 
با خواص جداسازي  و جذبي زياد افزايش يافته است. اين گروه های 

شکل 11- اثر اصلاح سطح بر )a( شار و )b( پس زني نمک سديم سولفات.
Fig. 11. The effect of surface modification on (a) the flux and (b) Na2SO4 salt rejection. 

          (a)         (b)

شکل 12- عکس هاي SEM نمونه تهيه شده داراي %0/5 وزني نانوذرات.
Fig. 12. The SEM images of the prepared sample containing of 0.5 wt% nanoparticles. 

          (a)         (b)
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عاملي با تقويت بار سطحي غشا و امکان تشکيل پيوند با يون هاي 
فلزي بين اتم نيتروژن از گروه آمين با داشتن  جفت الکترون تنها و 
اوربيتال هاي  خالي يون هاي فلزي سبب افزايش مقدار پس زني غشا 
مي شوند. همچنين، ايجاد لايه متراکم نانوکامپوزيتي روي سطح غشای 
پايه پلي اترسولفون با محدودسازی منافذ عبور باعث تقويت عملکرد 

غربالگري غشا مي شود ]40[.
خاصيت  به  مي توان  غشا،  پس زني  مقدار  افزايش  ديگر  دلايل  از 
تبادل کاتيوني و جذبي زئوليت نيز اشاره کرد. در نمونه داراي 0/25% 
وزني زئوليت، عملکرد جداسازی به مقدار %14 افزايش يافته است. در 
 نمونه غشاي M2 با توجه به بررسي عکس هاي  الکتروني، کلوخگي 
 نانوذرات سبب تفکيک زنجيرهاي پليمري  و ايجاد منفذ هاي سطحي و 
غشا  سطح  در  منفذ ها  اين  وجود  به دليل  که  شده  ساختاري    نقص 
مقدار دقت جداسازي کاهش يافته است. در نمونه غشاي M3 به دليل 
افزايش  بيشتر غشا،  بار سطحي  آن  پي  نانوذارت و در  بيشتر  تراکم 
عملکرد جذبي غشا و يکنواخت ترشدن سطح آن، مقدار جداسازي 
فلز دوباره بهبود يافته است. نتايج پس زني غشاها در شکل 13 نشان 

داده شده است. 

بررسيجرمگرفتگي
آن  ضدجرم گرفتگي  خاصيت  از  معياري  غشا  شار  بازيابي  نسبت 
ضدجرم گرفتگي  عملکرد  باشد،  بيشتر  نسبت  اين  چقدر  هر  است. 
نسبت  است،  مشخص   14 شکل  در  که  همان طور  است.  بهتر   غشا 
بازيابي براي غشاهاي اصلاح شده بيشتر شده که نشانگر بهبود خواص 
شار  بازيابي  علت   M2 غشاي  نمونه  در  است.  آن  ضدجرم گرفتگي 
 کم، وجود منفذ در سطح غشا بوده که با قرارگرفتن پروتئين داخل 
 منفذ باعث مسدودشدن آن و کاهش شار و به دنبال آن نسبت بازيابي 

جرم گرفتگي   کل،   جرم گرفتگي   مقدار   15 شکل  در  است.  شده  کم 
است.   شده   داده   نشان  جرم گرفتگي  بازگشت ناپذير  و  بازگشت پذير 
برابر  در  بهتري  مقاومت  اصلاح شده  غشاهاي   نشان  مي دهد،  نتايج  
وزني   1% داراي  غشای  دارند.  پايه  غشاي  به  نسبت  جرم گرفتگي 
نانوذرات زئوليت عملکرد بهتري نسبت به ساير غشاها دارد. در نمونه 
غشاي M2 وجود منفذهاي سطحي و زبري سطح که در عکس هاي 
خواص  کاهش  اصلي  علت  شد،  مشاهده  الکتروني  ميکروسکوپ 
ضد جرم گرفتگي است و اما به  طور کلي غشاهاي اصلاح شده عملکرد 
ضدجرم گرفتگي بهتري نسبت به غشاي پايه نشان دادند. هر چقدر 
آب دوستي غشا افزايش يابد، غشا تمايل بيشتري براي جذب آب به 
را  نازکي  خيلي  آب، سطح  مولکول هاي  عمل  در  دارد.  خود  سطح 
روي سطح غشا ايجاد مي کنند که همانند سدي مانع اتصال پروتئين ها 

شکل 13- پس زني يون فلز سنگين مربوط به غشاي پايه و اصلاح شده.
Fig. 13. The heavy metal ion rejection of the pristine  

membrane and modified ones. 

شکل 14- نسبت بازيابي شار برای غشاهاي اصلاح شده و غشای پايه.
Fig. 14. Flux recovery ratios (FRR) for the modified membranes 

and pristine ones.

شکل 15- پارامترهاي جرم گرفتگي ارزيابی شده در غشاهاي اصلاح شده و 
نمونه پايه.

Fig. 15. Investigated fouling parameters for the modified and 

pristine membranes.
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به سطح غشا مي شود. همچنين، نتايج اين پژوهش با ساير پژوهش ها 
در جدول 4 مقايسه شده است.

نتيجهگيری

 در اين پژوهش غشاي پلي اترسولفون با استفاده از روش غوطه وري 
 تهيه شد. اصلاح سطحي غشا با کيتوسان و نانوذرات  زئوليت  انجام و 
لايه  وجود  فوريه  تبديل  زيرقرمز  طيف سنجي  شد.  ارزيابي   سپس 

کرد.  تأييد  پايه  غشای  سطح  روي  را  زئوليت  و  کيتوسان  جديد 
غشا،  عرضي  مقطع  و  سطح  از  الکتروني  ميکروسکوپ  عکس هاي 
ساختاری نامتقارن را نشان داد. بررسي عکس هاي سطح غشا حاکي 
غشاها  روي سطح  کلوخگي  مقداری  و  منفذهاي سطحي  از وجود 
بود. عکس هاي سه بعدي نشان  داد، با لايه نشاني کيتوسان روي سطح 
غشا زبري سطح کاهش  يافته و در نمونه هاي M1 و M2 زبري سطح 
همچنين،  است.  يافته  افزايش   سطح  در  نانوذرات  ناهمگني  به دليل 
و  نانوذرات  بيشتر  افزايش  به دليل  غشا  سطح   زبري   M3 نمونه  در 
پوشش يکنواخت سطح کاهش  يافته است. تمام غشاهاي اصلاح شده 
مقدار زاويه تماس کمتري نسبت به غشاي پايه نشان دادند که بيانگر 
افزايش آب دوستي سطح پس از اصلاح است. تقريباً تمام غشاهاي 
اصلاح شده شار آب خالص بيشتري نسبت به غشاي پايه نشان دادند. 
براي   70% به   46/5% از  پايه  غشاي  براي  نمک  پس زني  همچنين، 
سنگين  فلز  جداسازي  بررسي  يافت.  افزايش  اصلاح شده  غشاي 
به  پايه  براي غشاي  از  69%  را  کروم  يون  مقدار جداسازي  افزايش 

%95 براي غشاي اصلاح  شده نشان داد. 

قدرداني
نويسندگان مقاله از دانشگاه اراک براي حمايت مالي از اين پژوهش، 

کمال تشکر را دارند.

مراجع

Membrane
Water flux 

(L/m2.h)

Rejection, 

Na2SO4 (%) 

Cr 

removal 

(%)

Ref.

PES-Ch/

Zeolite

PES-Ch/PANI

PES-CNFs

5-7

9-10

4-8

60-70

64-66

54-87

> 95

> 80

-

This 

study

[9]

[43]

برخي  با  مطالعه  اين  در  تهيه شده  نتايج غشاهاي  مقايسه  جدول 4- 
پژوهش ها.

Table 4. A typical comparison between the prepared membranes 

in this study with some researches.
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