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بهبود عملکرد جداسازي غشاهاي نانوفيلتراسيون 
برپايه پلي‌اترايميد توسط نانوذرات عامل‌دار دي 

اکسيد تيتانيوم

چكيده
در ايــن مطالعــه، ابتــدا نانــوذرات تيتانيــوم دی اکســيد بــا اســتفاده از ترکيــب ال-سيستين/گليســيديل پــاس اصــاح گرديــده و ســپس 
ــد.  ــه ش ــه‌کار گرفت ــد ب ــر ايمي ــي ات ــه پل ــر پاي ــيون ب ــاهای نانوفيلتراس ــاح غش ــاخت و اص ــت س ــده جه ــه ش ــي تهي ــوذرات ترکيب نان
ــت  ــن، جه ــد. همچني ــي مي‌باش ــو ذرات ترکيب ــز نان ــکل‌گيری موفقيت‌آمي ــي از ش ــز حاک ــادون قرم ــنجي م ــف س ــي طي ــج ارزياب نتاي
ارزيابــي ســاختار و ســطح غشــاها از آناليــز عکس‌بــرداری ميکروســکوپ الکترونــي و ميکروســکوپ نيــروی اتمــي اســتفاده شــد. ميــزان 
ــي  ــک ارزياب ــزان نم ــي مي ــوري و پس‌ده ــص عب ــار آب خال ــط ش ــده، توس ــاخته ش ــاهاي س ــازي غش ــرد جداس ــری و عملک ترواش‌پذي
ــا L/m2.h 22/03 در غشــای حــاوی 1 درصــد  ــص ت ــزان شــار آب خال ــل توجــه مي ــش قاب ــده حاکــي از افزاي ــج به‌دســت آم شــد. نتاي
ــاوه،  ــود. به‌ع ــبت داده مي‌ش ــا نس ــطح غش ــت در س ــاي آب‌دوس ــور گروه‌ه ــل حض ــه دلي ــه ب ــد ک ــي مي‌باش ــوذرات ترکيب ــي نان وزن
ــر- ايميــد  ــه پلــي ات ــه غشــاي پاي ــه 78% رســيد کــه نســبت ب ميــزان پس‌دهــي نمــک ســديم ســولفات در غشــاهای اصــاح شــده ب
خالــص افزايــش يافــت. غشــای اصــاح شــده حــاوی نانــوذرات ترکيبــي کارآيــي بالاتــری در مقايســه بــا نمونــه غشــای حــاوی ترکيــب 
ال-سيستين/گليســيديل پــاس و نيــز غشــای پايــه نشــان داد. نتايــج به‌دســت آمــده حاکــي از بهبــود خــواص ضدگرفتگــي غشــاهای 

ــه مي‌باشــد. ــه پاي ــا نمون ــوذرات ترکيبــي در مقايســه ب اصــاح شــده محتــوي نان
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مقدمه

امــروزه تکنولــوژي غشــايي بــه عنــوان يکــي از روش‌هــاي 
مناســب در فرآيندهــاي جداســازي جايــگاه ويــژه‌ای 
ــرژي  ــازده ان ــد ب ــي مانن ــه اســت ]1 و 2[. ويژگي‌هاي يافت

بــالا، ســادگي در عمليــات، هزينــه عملياتــي مؤثــر بــراي 
واحدهــاي كوچــك، تراكــم و بهــم پيوســتگي تجهيــزات و 
قابليــت حمــل و نقــل، ســادگي تجهيــزات و ســازگاري بــا 
ــه  ــه عوامــل توســعه آن نســبت ب محيــط زيســت از جمل

ديگــر فرآيندهــاي جداســازي اســت ]3 و 4[. 
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1. Octaglycidyloxypropyl-silsesquioxane

در ايــن ميــان، غشــاهاي نانوفيلتراســيون از جملــه اوليــن 
فرآیندهــاي غشــايي محســوب می‌شــوند کــه بــراي 
شيرين‌ســازي آب مــورد توجــه قــرار گرفته‌انــد ]5[. ايــن 
نــوع غشــاها بــا اســتفاده از نيــروي محرکــه فشــار قــادر به 
جداســازي امــاح بــا وزن مولکولــي پاييــن و نمــک هــاي 
چندظرفيتــي هســتند ]6[. امــا از جملــه محدوديت‌هــای 
آنهــا ايجــاد گرفتگــي در ســطح غشــاء اســت کــه بــه دليل 
ــود  ــاد مي‌ش ــاء ايج ــطح غش ــا در س ــده ه ــع آلاين تجم
ــود  ــايي مي‌ش ــازي غش ــرد جداس ــش عملک ــث کاه و باع
]7[. روش‌هــاي متعــددی بــراي کاهــش گرفتگــي و 
ــکار گرفتــه شــده  افزايــش عملکــرد جداســازي غشــاها ب
ــوذرات پرکننــده در  اســت. در ايــن ميــان، اســتفاده از نان
ــن  ــاده تري ــن و س ــداول تري ــي از مت ــاختار غشــاها يک س
مســيرها در راســتای تحقــق ايــن اهــداف مــي باشــد ]8[. 
گســتره زيــادي از نانــوذرات از قبيــل آلومينيــوم اکســايد، 
دی اکســيد تيتانيــوم ، کربــن نانوتيــوب، نانــوذرات آهــن 
ــود عملکــرد جداســازي  ــا هــدف بهب ــن اکســايد ب و گراف
و کاهــش گرفتگــي غشــاهاي نانوفيلتراســيون بــه‌کار 
گرفتــه شــده اســت ]9-12[. همچنيــن، مطالعــات نشــان 
ــو  ــطح نان ــر س ــي ب ــای عامل ــاد گروه‌ه ــه ايج ــد ک مي‌ده
ــا تقويــت خــواص ســطحي، ســبب  ســاختارها مي‌توانــد ب
بهبــود پراکندگــي آنهــا در ســاختار غشــا گــردد. امــروزه، 
نانــو ذرات تيتانيــوم دی‌اکســيد بــا داشــتن خواصــي 
ــت  ــز خاصي ــالا و ني ــتي ب ــژه و آب‌دوس ــطح وي ــون س چ
خودتميــز شــوندگي و ضدگرفتگــي مناســب، بســيار مــورد 
ــی،  ــت. از طرف ــه اس ــرار گرفت ــايي ق ــع غش ــه صناي توج
ــام  ــا ن اکتــا گليســيديل اکســي پروپيــل سيلسيوکســان ب
تجــاری پــاس1 نيــز بــه عنوان يــک مولکــول آلــي- معدني 
ــاي  ــاد گروه‌ه ــت ايج ــي جه ــري بالاي داراي انعطاف‌پذي
ــب  ــازگاري مناس ــز س ــوذرات و ني ــطح نان ــر س ــي ب عامل
ــا خــواص خــوب مکانيکــي و  ــي ب ــي و غيرآل ــواد آل ــا م ب
حرارتــي مي‌باشــد کــه توجــه زیــادی را بــه خــود جلــب 
ــادي در خصــوص  ــات زي ــرده اســت ]13 و 14[. مطالع ک
ــت  ــوم در جه ــيد تيتاني ــوذرات دی اکس ــری نان به‌کارگي
بهبــود عملکــرد غشــاها صــورت گرفتــه اســت ]15 و 16[. 
رحيم‌پــور و همکارانــش ]15[ از نانــوذرات دی‌اکســيد 

نانوفيلتراســيون  غشــاهای  اصــاح  جهــت  تيتانيــوم 
اســتفاده کــرده و اثــر وجــود ايــن نانــوذرات را بــر خــواص 
ــي غشــاها بررســي  جداســازی، ضدگرفتگــي و ضدباکترياي
ــل  ــود قاب ــي از بهب ــده حاک ــت آم ــج به‌دس ــد. نتاي نمودن
توجــه عملکــرد غشــاها بــوده اســت. همچنيــن، حســيني و 
همکارانــش ]16[ اثــر وجــود نانــوذرات دی‌اکســيد تيتانيوم 
را بــر خــواص الکتروشــيميايي غشــاهای تبــادل يونــی مورد 
مطالعــه قــرار دادنــد. نتايــج به‌دســت آمــده نشــان داد کــه 
ــرژی و  ــرف ان ــزان مص ــش مي ــبب کاه ــوذرات س ــن نان اي
بهبــود عملکــرد جداســازی غشــاها گشــته اســت. از ســوی 
ــا از  ــذف نمک‌ه ــه ح ــز ب ــات نی ــدادی از مطالع ــر، تع دیگ
محلول‌هــاي آبــي توســط پــاس معطــوف شــده اســت ]17 
ــده  ــل‌دار ش ــاس عام ــش ]19[ از پ ــو و همکاران و 18[. ي
ــد  ــي آمي ــاي پل ــه غشــاهاي نانوفيلتراســيون برمبن در تهي
ــطحي  ــتي س ــان داد آب‌دوس ــج نش ــد. نتاي ــتفاده کردن اس
ــدا کــرده و  ــل توجهــي افزايــش پي ــزان قاب ــه مي غشــاها ب
ــار آب  ــاء، ش ــاختار غش ــده در س ــکيل ش ــاي تش کانال‌ه
عبــوري را افزايــش می‌دهــد بــدون اينکــه جداســازي 
نمــک کاهــش يابــد. در تحقيقــي ديگــر، هــي و همکارانــش 
]14[ غشــاهاي نانوفيلتراســيون کامپوزيتــي را از پلي‌آميــد 
ــراي جداســازي آرســنيک  ــد و از آن ب ــه کردن ــاس تهي و پ
ــد. از مطالعــات ديگــر در زمينــه  و ســلنيوم اســتفاده کردن
ــاهاي  ــرد آن در غش ــه کارب ــوان ب ــاس، مي‌ت ــتفاده از پ اس
اولترافيلتراســيون، اســمز معکــوس و تقطيــر غشــايي نيــز 

ــرد ]14، 23-20[. ــاره ک اش

درايــن مطالعــه، ابتــدا نانــو ذرات دی‌اکســيد تيتانيــوم بــا 
اســتفاده از ترکيــب ال-سيستين/گليســيديل پــاس اصلاح 
گرديــده و ســپس نانــوذرات ترکيبــي تهيــه شــده جهــت 
ســاخت و اصــاح غشــاهای نانوفيلتراســيون بــر پايــه پلــي 
اتــر ايميــد بــه‌کار گرفتــه شــد. اتنظــار مــي‌رود عامــل‌دار 
کــردن نانــو ذرات دی‌اکســيد تيتانيــوم بــا ايــن ترکيــب بــا 
ــزان  ــود مي ــبب بهب ــراوان س ــي ف ــای عامل ــاد گروه‌ه ايج
ــن  ــردد. بدي ــوذرات گ ــت نان ــود خاصي ــي و بهب پراکندگ

منظــور، ابتــدا نانــوذرات پــاس بــا ال-سيســتين
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ــپس،  ــد و س ــب ش ــيد، ترکي ــو اس ــک آمين ــوان ي ــه عن ب
مــاده حاصــل بــه نانــو ذرات دی اکســيد تيتانيــوم متصــل 
ــو ذرات  ــي از نان ــد، غلظت‌هــاي مختلف ــد. در گام بع گردي
ترکيبــي تهيــه شــده در ســاخت غشــاهای نانوفيلتراســيون 
ــه  ــه‌کار گرفتــه شــد. پلــي اتر-ايميــد ب پلــي اتر-ايميــد ب
ــت  ــانی و مقاوم ــه آس ــم ب ــکیل فیل ــت تش ــل قابلی دلي
ــورد  ــه م ــن مطالع ــالاي آن در اي مکانيکــي و شــيميايي ب
ــازي  ــرد جداس ــت ]24 و 25[. عملک ــرار گرف ــتفاده ق اس
ــي  ــزان پس‌ده ــص، مي ــي آب خال ــط تراواي ــاها توس غش
نمک‌هــا و گرفتگــي غشــاء ارزيابــي شــد. همچنيــن 
 FESEM ســاختار غشــا و مورفولــوژي ســطح آنهــا توســط

ــد. ــي ش و AFM بررس

مواد و روش انجام آزمايش‌ها
مواد مورد استفاده

گليســيديل پــاس از پژوهشــگاه پليمــر و پتروشــيمي 
خريــداري شــد. پلــي اترايميــد بــا وزن مولکولــي )3500 
دالتــون( از شــرکت آلدريــچ تهيــه شــد. دي متيــل 
اســتاميد و تتراهيدروفــوران بــه عنــوان حــال از شــرکت 
ــل  ــي ويني ــن پل ــدند. همچني ــه ش ــره تهي ــگ ک دايجون
ــداري  ــرک خري ــدون و ال-سيســتين از شــرکت م پيرولي
 1000 ppm ــا غلظــت شــدند. محلــول ســولفات ســديم ب
ــوان خــوراک در بررســي عملکــرد غشــا اســتفاده  ــه عن ب
ــدند. ــام ش ــاق انج ــاي ات ــا در دم ــی آزمايش‌ه ــد. نمام ش
روش ســنتز نانــوذرات عامــدار ترکيبــي دی اکســيد 

تيتانيــوم

ــا  ــق ب ــتين مطاب ــط ال-سيس ــاس توس ــدا ذرات پ در ابت
روش چانــگ و همکارانــش اصــاح شــد ]26[. بديــن 
ــوران  ــاس در ml 10از تتراهيدورف ــور، mmol 1 از پ منظ
تحــت گاز نيتــروژن توســط يــک همــزن مغناطيســي بــه 
 g ،ــه ــد. در ادام ــزده ش ــاي C° 50 هم ــدت h 1 در دم م
1 از ال-سيســتين بــه محلــول قبلــي اضافــه شــد و عمــل 
همــزدن بــه مــدت h 5 در دمــاي C° 50، بــراي تکميــل 
واکنــش ميــان گــروه اپوکســي در پــاس و گــروه عاملــي 
تيــول در آمينــو اســيد، ادامــه پيــدا کــرد. بعــد از پايــان 

زمــان واکنــش، حــال بــه مــدت h 24 در دمــاي اتــاق و 
ــه  ــاي C° 50 در آون نگ ــدت h 12 در دم ــه م ــپس، ب س
داشــته شــد. در مرحلــه بعــد، پــاس اصــاح شــده توزيــن 
ــوم در  ــيد تيتاني ــوذرات دی اکس ــراه نان ــه هم ــده و ب ش
تتراهيدروفــوران بــه مــدت h 12 در دمــاي C° 50 توســط 
همــزن مغناطيســي همــزده شــد. در ادامــه پــس از تبخيــر 
تتراهيدروفــوران در دمــاي اتــاق، نانــوذرات ترکيبي ســنتز 
 60 °C -50 ــاي ــه مــدت h 12 در آون تحــت دم شــده ب

خشــک شــدند.
روش ساخت غشاهاي نانوفيلتراسيون

ــول  ــتينگ محل ــه روش کس ــيون ب ــاهاي نانوفيلتراس غش
ــازي  ــک غوطه‌ورس ــط تکني ــاز توس ــر ف ــري و تغيي پليم
ــد و  ــي اتر-ايمي ــدا، پل ــه شــدند. در ابت ــام آب تهي در حم
پلــي ويينيــل پيروليــدون بــه عنــوان عامــل ازیــاد تخلخــل 
در دي متيــل اســتاميد بــه عنــوان حــال توســط همــزن 
مغناطيســي بــه مــدت h 5 در دمــاي C° 40 حــل شــدند. 
ــي  ــوذرات کامپوزيت ــخصي از نان ــاي مش ــپس غلظت‌ه س
ســنتز شــده بــه محلــول به‌دســت آمــده در مرحلــه 
قبــل اضافــه شــد. عمــل همــزدن بــه مــدت h 12 ديگــر 
ــاي حــل شــده  ــراي حــذف حباب‌ه ــرد. ب ــدا ک ــه پي ادام
ــرار  ــط ق ــدت h 24 در محي ــه م ــري ب ــول پليم در محل
ــده  ــت آم ــري به‌دس ــول پليم ــپس، محل ــدند. س داده ش
ــت µm 150 روي  ــا ضخام ــش ب ــک فيلم‌ک ــک ي ــه کم ب
شيشــه صـــــاف پخــش و فــوراً درون حمام آب قــرار داده 
شــدند. غشــاهاي تهيــه شــده بــه مــدت h 24 درون ظــرف 
حــاوي آب بــدون يــون بــراي تکميــل فراينــد تبــادل بيــن 
ــدول 1  ــدند. در ج ــته ش ــال نگهداش ــال و غيرحــ حــ
ــده  ــتفاده ش ــري اس ــاي پليم ــد محلول‌ه ــب درص ترکي

آورده شــده اســت. 
روش‌هاي ارزيابي غشا و نانوذرات

آناليــز طيــف ســنجي مــادون قرمــز جهــت بررســي گــروه 
ــد.  ــام ش ــده انج ــکيل ش ــاي تش ــی و پيونده ــای عامل ه
ــا  ــطح آنه ــوژي س ــاء و مورفول ــاختار غش ــن، س همچني
ــر  ــي نش ــي روبش ــکوپ الکترون ــر ميکروس ــط تصاوي توس

ــد. ــام ش ــي انج ــروي اتم ــکوپ ني ــي و ميکروس ميدان
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جدول 1 ترکيب محلول‌هاي پليمري جهت استفاده در ساخت غشاهاي نانوفيلتراسيون

نانو ذرات عاملدار 
)درصد وزني(

پلي ويينيل پيروليدون 
)درصد وزني(

پلي اتر-ايميد 
)درصد وزني(

دي متيل استاميد 
)درصد وزني(

 نمونه غشاء

0/000 1 18 81/000 1
0/001 1 18 80/999 2
0/010 1 18 80/990 3
0/100 1 18 880/900 4
1/000 1 18 80/000 5

ــط  ــز توس ــاء ني ــرات غش ــدازه حف ــط ان ــل و متوس تخلخ
معــادلات 1 و 2 محاســبه شــد ]29-27[:
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وزن   ،ρf (g/cm3( و   Vm (g/cm3(ا  ،Ww (g) ،Wd (g( کــه 
خشــک و وزن خيــس غشــاء،حجم غشــاء و دانســيته آب 
ــزان  ــن L (m) ،A (m2) ،ε و )Q (m3/s مي ــتند. همچني هس
تخلخــل، مســاحت ســطح، ضخامــت غشــاء و فلاکــس آب 
ــه  ــدار η و Δp ب ــد. مق ــاء مي‌باش ــوري از غش ــص عب خال

ترتيــب Pa.s 4-10× 8/9 و MPa 0/45 مي‌باشــند. 

عملکــرد جداســازي غشــاهاي تهيــه شــده شــامل مقــدار 
فلاکــس آب عبــوري و ميــزان پــس دهــي نمــک توســط 

معــادلات 3 و 4 تعييــن شــد:
,1 = ×w
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                                                                          ،)h) t و A (m2( ،حجــم آب خالــص عبــوري از غشــاء V کــه
ــازي  ــد جداس ــان فراين ــاء و زم ــر غش ــع مؤث ــطح مقط س
ــب  ــه ترتي ــن، )Cf (g/L( و )g/L) Cp ب ــند. همچني مي‌باش
ــور  ــول نمــک عب ــول خــوراک ورودي و محل غلظــت محل

ــد.  ــاء مي‌باش ــرده از غش ک

ســپس بــراي اندازه‌گيــري مقاومــت غشــاها در برابــر 
گرفتگــي، غشــاهاي داراي گرفتگــي بــه مــدت h 2 در آب 
ديي‌ونيــزه قــرار گرفتــه شــدند و پــس از آن دوبــاره تســت 
آب مقطــر گرفتــه شــد ))Jw,2 (L/m2h(. در نهايــت، ميــزان 

مقاومــت غشــاها در برابــر گرفتگــي توســط رابطــه نســبت 
بازيابــي شــار )FRR%( 5 تعييــن شــد:
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ارزيابي و تحليل نتايج عملکرد غشاهاي تهيه شده
ارزيابي آناليز طيف سنجي مادون قرمز 

بــراي تأييــد تشــکيل نانــوذرات ترکيبــي و حضــور آنهــا در 
ــز  ــادون قرم غشــاهاي ســاخته شــده از طيــف ســنجي م
ــان داده  ــکل 1 نش ــه در ش ــور ک ــد. همان‌ط ــتفاده ش اس
ــاً  ــوي در طــول مــوج تقریب شــده اســت، پيــک جــذب ق
ــاس  ــروه Si-O-Si را در ســاختار پ cm-1 1100، حضــور گ

ــوي در  ــاي ق ــذب پيک‌ه ــن ج ــد. همچني ــد مي‌کن تأيي
ــز  ــه ج ــا ب ــه طيف‌ه ــتره cm-13000-3500 در هم گس
گليســيديل پــاس نشــان دهنــده حضــور گروه‌هــاي 
                                                                                       1640 cm-1 هيدروکســي و يــا آمين اســت. وجود پيــک در

ــوژي غشــاء ــي مورفول ارزياب

ــي  ــکوپ الکترون ــاي ميکروس ــر عکس‌ه ــکل 2 تصاوي ش
تهيــه شــده از مقاطــع عرضــي غشــاها را نشــان مي‌دهــد. 
همان‌طــور کــه از تصاويــر مشــخص اســت، غشــاها داراي 
ســاختاري نامتقــارن هســتند کــه از يــک لايــه گزينشــي 
در ســطح غشــاء و يــک لايــه متخلخــل بــه عنــوان لايــه 
ــزودن  ــا اف ــن، ب ــده‌اند. همچني ــکيل ش ــده تش ــه دارن نگ
نانــوذرات بــه محلــول پليمري، ســاختار غشــاء در مقايســه 

بــا غشــاي بــدون نانــوذره تغييــر پيــدا کــرده اســت.

ــان داده  ــک نش ــد Ti-OH و پي ــور پيون ــر حض ــي ب دليل
 Ti-O 1500-1400مربــوط بــه پيونــد cm-1 شــده در بــازه

ــت ]30[.  ــوم اس ــید تيتاني در دی اکس
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شکل 1 نتايج آناليز طيف سنجي مادون قرمز برای پاس، ال-سيستين/پاس، نانو ذرات اصلاح شده دی اکسيد تيتانيوم و غشاي نانو 
کامپوزيتي حاوی نانو ذرات ترکيبي تهيه شده

ــاز  ــه جداس ــت لاي ــه ضخام ــاي پاي ــا غش ــه ب در مقايس
ــي  ــش مهم ــه نق ــت ک ــده اس ــر ش ــر و ضخيم‌ت متراکم‌ت
بــا  واقــع،  در  ايفــا مي‌کنــد.  نمــک  در پس‌دهــي  را 
و  حــال  ميــان  تبــادل  ســرعت  نانــوذرات  افــزودن 
ــور  ــي از حض ــه ناش ــد ک ــش ميي‌اب ــال )آب( افزاي غيرح

ــن،  ــد بنابراي ــوذرات مي‌باش ــت در نان ــاي آب‌دوس گروه‌ه
برهمکنــش ميــان گروه‌هــاي آب‌دوســت در ســطح غشــاء 
ــه آن  ــه نتيج ــد ک ــش ميي‌اب ــاي آب افزاي ــا مولکول‌ه ب

ــت. ــر اس ــرات طويل‌ت ــکيل حف تش

شکل 2 تصاوير FESEM از مقطع عرضي غشاهاي تهيه شده
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مورفولــوژي ســطح غشــاها توســط تصاويــر ميکروســکوپ 
 AFM نيــروي اتمــي بررســي شــد. شــکل3 تصاويــر
ــرات  ــن تغيي ــد. همچني ــان مي‌ده ــاها نش ــراي غش را ب
زبــري ســطح غشــاها در جــدول 2 گــزارش شــده اســت. 
بــا حضــور نانــوذرات، زبــري ســطح غشــاها کاهــش پيــدا 
ــص شــد.  ــر از غشــاي خال ــرده و ســطح غشــاها صاف‌ت ک

متوســط زبــري ســطح از nm 19/49 در غشــاي خالــص به 
مقــدار nm 1 در غشــاي نمونــه 4 کاهــش پيــدا کــرد کــه 
بــه دليــل پــر شــدن حفرات در ســطح غشــاء بــا نانــوذرات 
اســت. ســپس، بــا افزايــش بيشــتر نانــوذرات ميــزان زبــري 
ــاء  ــطح غش ــوذرات روي س ــع نان ــل تجم ــه دلي ــطح ب س
ــرد  ــر عملک ــطوح صاف‌ت ــا س ــاهاي ب ــت. غش ــش ياف افزاي
ــد ]33-31[. ــان مي‌دهن ــا نش ــع آلاينده‌ه ــري در دف بهت

شکل 3. تصاوير AFM از غشاهاي تهيه شده

جدول 2 مقدار متوسط زبري سطح غشاهاي تهيه شده

)nm( زبری سطح نمونه غشاء
19/49 1

2/70 2

2/62 3

1/00 4

3/20 5
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بررسي عملکرد جداسازي غشاها

افزايــش ميــزان آب‌دوســتي غشــاء، پارامتــر مهمــي جهــت 
افزايــش ميــزان خاصيــت ضدگرفتگــي در آن خواهــد 
ــه تمــاس غشــاها را نشــان  ــرات زاوي ــود. شــکل 4 تغيي ب
ــاهای  ــود غش ــاهده مي‌ش ــه مش ــور ک ــد. همان‌ط مي‌ده
حــاوی نانــوذرات ترکيبــي زاويــه تمــاس کمتــری در 
ــا غشــاي بــدون نانــوذره دارنــد کــه بــه دليــل  مقايســه ب
ــي اســت.  ــوذرات ترکيب ــاي آب‌دوســت نان حضــور گروه‌ه
ــا  ــه ت ــای پاي ــاس از °65 در غش ــه تم ــه آن زاوي در نتيج
°50-30 درجــه در غشــاهای اصــاح شــده کاهــش 

ميي‌ابــد. 

ــوري از غشــاها  ــص عب ــرات شــار آب خال ــن تغيي همچني
در شــکل 5 نشــان داده شــده اســت. همان‌طــور کــه 

ــوري از  ــزان فلاکــس آب عب ــدا مي مشــخص اســت در ابت
ــا 0/1درصــد  ــوذرات ترکيبــي ت ــا به‌کارگيــری نان غشــاء ب
ــکان  ــي از ام ــئله ناش ــن مس ــد. اي ــش ميي‌اب ــي کاه وزن
انســداد حفــرات و نيــز، کاهــش متوســط انــدازه حفــرات 
)جــدول 3( در نمونه‌هــاي تهيــه شــده مي‌باشــد کــه 
ــا افزايــش  ــه اســت. ب درنتيجــه آن فلاکــس کاهــش يافت
بيشــتر ميــزان نانــوذرات ترکيبــي در ســاختار غشــاء 
ــه  ــاي نمون ــراي غش ــوري ب ــص عب ــار آب خال ــدداً ش مج
ــش  ــل افزاي ــه دلي ــئله ب ــن مس ــد. اي ــش ميي‌اب 5 افزاي
ناهمگنــي ســاختار در غلظت‌هــای بــالای نانــوذرات اســت 
کــه کانال‌هــای عبــور بيشــتری را فراهــم آورده و فلاکــس 

را افزايــش مي‌دهــد.
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جدول 3 تغييرات متوسط اندازه حفرات در غشاء با افزودن نانوذرات

)nm( اندازه متوسط حفرات نمونه غشاء
4/20 1
0/95 2
1/51 3
1/22 4
1/88 5

شــکل 6 ميــزان تغييــرات پس‌دهــي نمــک ســديم 
ــاهده  ــه مش ــور ک ــد. همان‌ط ــان مي‌ده ــولفات را نش س
ــا  ــوذرات ترکيبــي ت ــا به‌کارگيــری نان مي‌شــود در ابتــدا ب
0/001درصــد وزنــي در ســاختار غشــاء، ميــزان پس‌دهــي 
نمــک تــا 78% افزايــش ميي‌ابــد کــه مي‌توانــد بــه حضــور 
ــار منفــي روي ســطح غشــاء نســبت داده  ــا ب گروه‌هــاي ب
شــود. وجــود گروه‌هــاي منفــي روي ســطح غشــاء، 
يون‌هــاي ســولفات را پــس مي‌زننــد. بنابرايــن، نيروهــاي 
ــاي  ــاء و يون‌ه ــطح غش ــان س ــتاتيک مي ــه الکترواس دافع
ــت  ــل جه ــن عوام ــي از مهم‌تري ــول يک ــود در محل موج
ــا توســط غشــاء مي‌باشــد.  ــري يون‌ه ــش انتخاب‌پذي افزاي
همچنيــن، حضــور گروه‌هــاي آب‌دوســت در ســطح غشــاء، 
تجمع و رســوب ذرات محلول در آب را روي ســطح غشــاء 
کاهــش مي‌دهــد کــه هميــن امــر يکــي ديگــر از عوامــل 
مهــم بــراي افزايــش انتخاب‌پذيــري غشــاء مي‌باشــد. 
ــيل  ــيل و کربوکس ــي هيدروکس ــاي عامل ــور گروه‌ه حض

بــه عنــوان گروه‌هــاي آب‌دوســت روي ســطح غشــاء، 
ــع از  ــا، مان ــطح غش ــاي آب روي س ــت مولکول‌ه ــا حرک ب
تجمــع نمــک و بــه دنبــال آن عبــور مولکول‌هــاي ســديم 
ــش  ــن، پس‌دهــي نمــک افزاي ســولفات مي‌شــود و بنابراي
ميي‌ابــد. تشــکيل گروه‌هــاي عاملــي هيدروکســيل از 
ــان  ــش مي ــه واکن ــي در نتيج ــه اپوکس ــدن حلق ــاز ش ب
مي‌شــود.  نتيجــه  اپوکســي  بــا  آميــن  گروه‌هــاي 
همچنيــن، آمينــو اســيد داراي گــروه کربوکســيل اســت. 
عــاوه بــر آن، نانــوذرات دی اکســيد تيتانيــوم بــار منفــي 
ــزان  ــش بيشــتر مي ــا افزاي ــد. ب ــش مي‌دهن ســطح را افزای
ــزان پس‌دهــي  ــي مي ــا 1درصــد وزن ــي ت ــوذرات ترکيب نان
نمــک شــروع بــه کاهــش مــي نمايــد. کاهــش پس‌دهــي 
ــه  ــوان ب ــوذرات را مي‌ت ــر نان ــای بالات نمــک در غلظــت ه
تجمــع نانــوذرات در ســطح و ســاختار غشــاء نســبت 
ــا  ــال آنه ــطح فع ــش س ــبب کاه ــج س ــه تدري ــه ب داد ک

 .]37-34[ مي‌گــردد 
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ارزيابي عملکرد گرفتگي غشاهاي تهيه شده

مهمتريــن فاکتــور بــراي کاهــش گرفتگــي غشــاء، بهبــود 
ــا  ــت. ب ــتي آن اس ــژه آب‌دوس ــه وي ــطحي ب ــواص س خ
افزايــش گروه‌هــاي آب‌دوســت در ســطح غشــاء مي‌تــوان 
تــا حــدود زيــادي خــواص ضدگرفتگــي غشــاها را بهبــود 
داد. شــکل 7 تغييــرات درصــد نســبت بازيابي شــار غشــاي 
ســاخته شــده را بــا به‌کارگيــری نانــوذرات ترکيبــي 
نشــان مي‌دهــد. همان‌طــور کــه در شــکل مشــخص 
ــي از درصــد  ــزان بالاي ــي، مي اســت، غشــاي نانوکامپوزيت
ــاي  ــود گروه‌ه ــد. وج ــان مي‌ده ــس را نش ــي فلاک بازياب
ــوذرات و ســطح غشــاء، ميــزان خــواص  آب‌دوســت در نان
ــن،  ــد. همچني ــود مي‌بخش ــاها را بهب ــي غش ــد گرفتگ ض

بــا شــرکت نانــوذرات ترکيبــي، فضاهــاي خالــي در ســطح 
ــث  ــن، باع ــده و بنابراي ــر ش ــوذرات پ ــط نان ــاء توس غش
ايجــاد ســطح صافتــر در غشــا شــده کــه منجــر بــه جــذب 
ــواص  ــود خ ــه، بهب ــا در ســطح و درنتیج ــر آلاينده‌ه کمت

ضدگرفتگــي مي‌شــوند.

ــوذرات  همچنيــن، مقايســه عملکــرد غشــاهای حــاوی نان
ترکيبــي عامــل دار دی اکســيد تيتانيــوم، غشــای پايــه و 
نيــز، غشــای حــاوی ترکيــب ال-سيســتن/پاس در جــدول 
ــود  ــه مشــاهده مي‌ش ــور ک ــده اســت. همان‌ط 4 آورده ش
ــری در  ــرد بالات ــي عملک ــوذرات ترکيب ــاوی نان ــای ح غش
ــده  ــه ناشــي از پدي ــد ک ــا دارن ــاير نمونه‌ه ــا س مقايســه ب

ــوده اســت. ــن غشــاها ب ــي در اي هم‌افزاي
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جدول 4 مقايسه عملکرد غشاهای حاوی نانوذرات ترکيبي عامل‌دار دی اکسيد تيتانيوم، غشای پايه و غشای حاوی ترکيب ال-سيستن/پاس

نسبت بازيابي شار )%( ميزان پس‌دهي )%( نمونه غشاء
33 69 غشای پايه پلي اتر ايميد

81 72 غشای حاوی نانو ذرات ترکيبي عاملدار دی اکسيد تيتانيوم

72 58 غشای حاوی ترکيب ال-سيستن/پاس

نتيجه‌گيري

ــا  ــوم ب ــيد تيتاني ــوذرات دی اکس ــش، نان ــن پژوه در ای
پــاس  ال-سيستين/گليســيديل  ترکيــب  از  اســتفاده 
ــاهای  ــاح غش ــاخت و اص ــت س ــده و جه ــاح گردي اص
ــه‌کار گرفتــه  ــر ايميــد ب ــر پايــه پلــي ات نانوفيلتراســيون ب
شــد. نتايــج ارزيابــي طيــف ســنجي مــادون قرمز نشــان از 
ــي مي‌باشــد.  ــو ذرات ترکيب ــز نان شــکل‌گيری موفقيت‌آمي

ــاها  ــه غش ــي نشــان داد ک ــر ميکروســکوپ الکترون تصاوي
داراي ســاختاري نامتقــارن بــوده و از يــک لايــه گزينشــي 
ــه  ــوان لاي ــه عن ــه متخلخــل ب در ســطح غشــا و يــک لاي
نگه‌دارنــده تشــکيل شــده‌اند. همچنيــن، در مقايســه 
ــر و  ــاز متراکم‌ت ــه جداس ــت لاي ــه، ضخام ــاي پاي ــا غش ب
ــي  ــده حاک ــت آم ــج به‌دس ــت. نتاي ــده اس ــر ش ضخيم‌ت
L/ ــا ــص ت ــار آب خال ــزان ش ــه مي ــل توج ــش قاب از افزاي
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ــوذرات  ــي نان m2h 22/03 در غشــای حــاوی 1درصــد وزن

ترکيبــي مي‌باشــد کــه بــه دليــل حضــور گروه‌هــاي 
آب‌دوســت در ســطح غشــاء نســبت داده مــي شــود. 
ــولفات در  ــديم س ــي نمــک س ــزان پس‌ده ــن، مي همچني
ــه  ــه 78% رســيد کــه نســبت ب غشــاهای اصــاح شــده ب
غشــاي پايــه افزايــش يافــت. غشــای اصــاح شــده حــاوی 

نانــوذرات ترکيبــي کارآيــي بالاتــری در مقايســه بــا نمونــه 
ــاس  ــيديل پ ــب ال-سيستين/گليس ــاوی ترکي ــای ح غش
ــي  ــج حاک ــاوه، نتاي ــان داد. به‌ع ــه نش ــای پاي ــز غش و ني
ــده  ــاح ش ــاهای اص ــي غش ــواص ضدگرفتگ ــود خ از بهب
ــا نمونــه پايــه مي‌باشــد. محتــوي نانــوذرات در مقايســه ب
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INTRODUCTION
Nanofiltration membranes are attractive to 

wastewater treatment, and they show high 

separation performance for monovalent and 

multivalent salts. The most challenges for 

enhancement of NF membranes are achievement 

to high pure water flux without salt rejection and 

good anti-fouling properties [1-3]. The methods 

for overcoming these challenges are surface 

modifications of membrane, grafting, cross-

linking, coating and incorporation of organic and 

inorganic materials [4]. Among these methods, 

incorporation of hydrophilic nanomaterial into the 

polymer structure has been applied [5, 6]. Titanium 

dioxide nanoparticles with interesting features 

such as good hydrophilicity, adsorption property 

and high surface area gained much attention in 

membrane area. In addition, polyhedral oligomeric 

silsesquioxane (POSS) with its unique structure 

is also used for modification of nanomaterials 

and have been considered in membrane 

applications. POSS materials exhibit high flexibility 

for functionalization. Moreover, POSS materials 

have good mechanical and thermal stabilities [7-

9]. In this study, titanium dioxide nanoparticles 

were functionalized by L-cysteine/POSS and then 

utilized in fabrication and modification of PEI-

base nanofiltration membranes. The prepared 

membranes were characterized by FTIR, FESEM 

and AFM analyses. The separation performance 

of fabricated membrane was examined by using 

pure water flux and rejection of Na2SO4.

EXPERIMENTAL PROCEDURE
MATERIALS AND METHODS
The Glycidyl POSS was supplied by Iran Polymer 

and Petrochemical Institute. Polyetherimide (PEI) 

(Mw: 35,000 Da) was obtained from Sigma Aldrich. 

Tetrahydrofuran (THF), N, N-dimethylacetamide 

(DMAc) was purchased from DAEJUNG, Korea. 

The polyvinylpyrrolidone (PVP) as pore forming 

and L-cysteine wer e purchased from Merck.
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Aqueous solution of Na2SO4 was applied as feed 

solutions for studies of membrane separation. 

MEMBRANE PREPARATION
The nanofiltration membranes were prepared 

by phase inversion method. The 18 wt.% and 1 

wt.% PEI and PVP dissolved into the DMAc and 

was stirred for 6 h. The different concentration 

of composite nanoparticles was added to the 

polymeric solution in prior section, and stirring 

was continued for another 4 h. Then the casting 

solution was sonicated for 1h for better dispersion 

of nanoparticles. After removing air bubbles 

from the homogeneous solution during the 6 

h, prepared solution was casted on a glass plate 

by applicator. Then the casted membranes were 

soaked into the deionized water for complete 

phase inversion process. 

RESULTS AND DISCUSSION 
MEMBRANE ANALYSIS
The FTIR analysis of composite nanoparticles and 

fabricated membranes is shown in Figure 1. The 

strongly peak at 1100 cm-1 and 3000-3500 cm-1 

attributed to present Si-O-Si bonds. Moreover, 

the adsorption peak in 1640 and 1400-1500 

cm-1 are due to Ti-OH and Ti-O bonds [10]. The 

stretching vibration of 1730 and 1777 cm-1 is 

attributed to C=O symmetric and asymmetric 

carbonyl groups in to the imide ring of PEI [11]. 

The FESEM images of fabricated membranes 

showed the asymmetric structure of membranes 

including selective layer and a porous layer as 

membrane supporter (see Figure 2).

Figure 1: The FTIR analysis of composite nanoparticles and fabricated composite membranes

Figure 2: The FESEM image of membranes



36Petroleum Research, 2020(February-March), Vol. 29, No. 109

By incorporation of nanoparticles, membrane 

porosity increased due to present hydrophilic groups 

on the membrane surface and more interaction 

with water molecules. Also, the selective layer 

thickness enhanced by increasing nanoparticles 

that is desirable for salt separation [12-14]. 

The surface morphology of fabricated 

membranes was investigated by AFM analysis. 

By incorporation of nanoparticles, average 

roughness of membranes  decreased in 

comparison with pure PEI due to fill cavities with 

hydrophilic composite nanoparticles.   

SEPARATION PERFORMANCE 

As shown in Figure 3, the highest pure water 

flux (22.03 L/m2h) was observed for M4 in 1wt.% 

nanoparticles. Moreover, the Na2SO4 rejection 

(Figure 4) improved from 69% in pure PEI to 78% 

in M1 due to present negative charges on the 

membrane surface and electrostatic repulsion of 

sulfate ions [9].

Figure 3: Pure water flux of prepared membranes.

Figure 4: The Na2SO4 rejection of membranes.

In Figure 5 , the flux recovery ratios (FRR %) of 

pristine membrane and modified membrane are 

illustrated. The FRR% of nanocomposite mem-

brane increased in comparison with pure PEI 

membrane, and the highest FRR% was obtained 

81% in 0.1 wt.% composite nanoparticles. The 

improvement of FRR% was related to present 

functional groups –OH, –COOH on the membrane 

surface and decreasing membrane roughness.

Figure 5: The anti-fouling properties of pure PEI and 
PEI/modified TiO2 NPs

CONCLUSIONS
This study showed the potential of functionalized 

TiO2 nanoparticles incorporation into the PEI NF 

membranes for enhancement of pure water flux 

and separation performance. PWF increased up 

to 22.03 (L/m2.h) by applying 0.1 wt.% composite 

nanoparticles. The Na2SO4 rejection reached to 

78% in modified membranes in comparison with 

CONCLUSIONS
This study showed the potential of functionalized 

TiO2 nanoparticles incorporation into the PEI NF 

membranes for enhancement of pure water flux 

and separation performance. PWF increased up 

to 22.03 (L/m2.h) by applying 0.1 wt.% composite 

nanoparticles. The Na2SO4 rejection reached to 

78% in modified membranes in comparison with 

pristine membrane. Moreover, the hydrophilic
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