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ــون-  ــماي آرگ ــش پلاس ــر تاب ــي تأثي بررس
غشــای  عملکــرد جداســازي  بــر  هــوا 
نانوفيلتراســيون: اثــر زمان، تــوان و ترکيب 

ــما پلاس

چكيده

در ايــن پژوهــش غشــاهاي نانوفيلتراســيون لايــه نــازک بــا اســتفاده از پلاســماهاي آرگــون و هــوا اصــاح گرديــد. اثــر تغييــرات زمــان، 
تــوان و ترکيــب گازی پلاســمای اســتفاده شــده بــر خــواص شــيمي- فيزکيــي و جداســازی غشــاها مــورد ارزيابــي قــرار گرفــت. نتايــج 
ــد. اصــاح ســطح غشــاها  ــش آب‌دوســتي ســطحي غشــاها گردي نشــان داد کــه اصــاح پلاســمايي به‌طــور چشــم‌گيری موجــب افزاي
بــه‌روش درمــان پلاســما ســبب افزايــش قابــل توجــه فلاکــس آب عبــوري از غشــا شــد. راندمــان جداســازي غشــاها نيــز در اثــر اصــاح 
ســطحي، در مقايســه بــا نمونــه اصــاح نشــده، دچــار تغييــرات گســترده‌ای گرديــد. ميــزان انتخاب‌پذيــري غشــاهای اصــاح شــده در 
 W 120 تابــش در محــدوده 76 تــا 92% و در s 25 و پــس از W 180 تابــش پلاســما در حــدود 30%، در تــوان s 35 و زمــان W تــوان
ــه غشــا اصــاح نشــده نيــز %90  ــد. ميــزان انتخاب‌پذيــري نمون ــا 89% اندازه‌گيــری گردي 15 و پــس از s 60 تابــش در محــدوده 77 ت
اندازه‌گيــری گرديــد. در بيــن تمامــي نمونه‌هــاي مــورد ارزيابــي، نمونــه اصــاح شــده بــا اســتفاده از ترکيــب پلاســمای 50-50 آرگــون 
و هــوا، در W 25 و پــس از s 120 تابــش بــا افزايــش چشــم‌گير فلاکــس آب نســبت بــه غشــای اوليــه به‌عنــوان نمونــه بهينــه در نظــر 

گرفتــه شــد.

كلمات كليدي: غشای نانوفيلتراسيون؛ اصلاح سطح؛ ترکيب پلاسما؛ توان و زمان پلاسما

مقدمه

امــروزه اصــاح ســطح مــواد به‌منظــور بهبــود ويژگي‌هــاي 
ــرد. معمــولاً جهــت انتخــاب  ســطحي آن صــورت مي‌پذي
روش مناســب، به‌منظــور اصــاح ســطح مــواد، ســه عامــل 

ــطح  ــواص س ــود: 1( خ ــي ش ــه م ــر گرفت ــي در نظ اساس
ــطح  ــه س ــيميايي آن و 3( هندس ــاختار ش ــر 2( س مدنظ
ــاختاری.  ــاي س ــاير ناهمگني‌ه ــا س ــل و ي ــامل تخلخ ش
در ايــن ميــان، روش‌هــاي مختلفــي جهــت اصــاح 
ــت  ــر ماهي ــور تغيي ــری و به‌منظ ــاهای پليم ــطوح غش س
آب‌دوســتي/آب گريــزي آن و يــا ايجــاد گروه‌هــای عاملــي 

ــر ســطح آنهــا صــورت پذيرفتــه اســت ]1[. ب
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در ايــن بيــن، روش‌هــاي شــامل تخليــه الکترکيــي، 
ــي  ــو ده ــا، پرت ــو گام ــا پرت ــش ي ــش فرابنف ــا، تاب کرون
ــاد  ــت ايج ــما به‌جه ــزر و پلاس ــي، لي ــا الکترون ــي و ي يون
ــتري  ــه بيش ــف، توج ــرات مضاع ــر و تأثي ــي کمت آلايندگ
را بــه خــود جلــب کرده‌انــد ]2[. پلاســما يــک روش 
ــاک  ــت پ ــه قابلي ــد مجــدد اســت ک ــرل و تولي ــل کنت قاب
ــطوح  ــي س ــري از خوردگ ــازي و جلوگي ــردن، فعال‌س ک
ــر  ــاد تغيي ــث ايج ــد باع ــوده و مي‌توان ــف را دارا ب مختل
در خصوصيــات ســطحي، ســطوح مختلفــي از جملــه 
ــن فرآينــد  ــزي، پليمــري و نســاجي گــردد. اي ســطوح فل
ــا محيــط زيســت نيــز بســيار مــورد  به‌دليــل ســازگاري ب
توجــه اســت ]3[. اصــاح ســطح توســط پلاســما شــامل 
ــود:  ــف مي‌ش ــواد مختل ــطح م ــر س ــي ب ــر اصل ــار اث چه
ــوب  ــواد، رس ــطح م ــيميايي س ــا ش ــي ي ــايش فيزکي فرس
ــش  ــطح، واکن ــته روي س ــم پيوس ــازک به ــه ن ــک لاي ي
ــا جداســازي گروه‌هــاي شــيميايي روي ســطح و  اتم‌هــا ي
پاک‌ســازي و فعال‌ســازي ســطوح ]4 و 5[. گزينــش نــوع 
گاز و يــا ترکيــب گازي، مشــخص کننــده نــوع واکنش‌هــا 
و اثــرات گوناگــون پلاســما بــر ويژگي‌هــاي ســطح اســت؛ 
چراکــه هــر گاز، پلاســمايي بــا شــيمي منحصــر بــه فــرد 
ــر تکنولــوژی  ــاليان اخي ــد ]6 و 7[. در س ــد مي‌کن تولي
ــالا  ــي ب ــن و بازده ــرژی پايي ــل مصــرف ان ــايي به‌دلي غش
بســيار مــورد توجــه بــوده اســت. در ايــن ميــان، فرآينــد 
نانوفيلتراســيون جهــت پاک‌ســازی آب، درمــان پســاب و 
توليــد آب نــرم بــه‌کار گرفتــه مــي شــود. لــذا تحقيقــات 
جداســازی،  عملکــرد  بهبــود  جهــت  در  گســترده‌ای 
ــاً  ــت. عمدت ــام اس ــال انج ــا در ح ــای آنه ــداری و احي پاي
ــد  ــه در فرآين ــه‌کار رفت ــاهای ب ــر غش ــي اکث ــکل اصل مش
ــر  ــه منج ــا اســت ک ــودن آنه ــز ب ــيون آب‌گري نانوفيلتراس
ــر،  ــرژي بالات ــرف ان ــه مص ــا و در نتيج ــي غش ــه گرفتگ ب
پيش‌بينــي  غير‌قابــل  عملکــرد  و  کوتاه‌تــر  طول‌عمــر 
ــما از  ــط پلاس ــا توس ــطح غش ــاح س ــود. اص ــا مي‌ش غش
روش‌هــای نوينــي اســت کــه عمدتــاً بــراي تغييــر خــواص 
ــش آب‌دوســتي ســطحي  ســطحي غشــا و بالاخــص افزاي
ــا گازهــاي  ــش پلاســما ب آن انجــام مي‌شــود ]8 و 9[. تاب
ــر  ــت ب ــي آب‌دوس ــاي عامل ــاد گروه‌ه ــا ايج ــف ب مختل

ــطح  ــت‌کننده س ــل آب‌دوس ــوان عام ــا به‌عن ــطح غش س
ــه  ــد ک ــان مي‌ده ــات نش ــود ]5[. گزارش ــناخته مي‌ش ش
ــاوی  ــات گازی ح ــا ترکيب ــما ب ــط پلاس ــتفاده از محي اس
اکســيژن ماننــد دی اکســيد کربــن، آب و حتــي اکســيژن 
خالــص مــي توانــد ســبب ايجــاد گروه‌هــاي کربوکســيل، 
بــرروي ســطوح غشــاهای  و هيدروکســيل  کربونيــل 
پلاســماي  تابــش  همچنيــن   .]10[ گــردد  پليمــری 
حــاوی نيتــروژن ماننــد آمونيــاک و نيتــروژن خالــص بــر 
ــي  ــه ايجــاد گروه‌هــاي عامل ــد ب ســطوح پليمــری مي‌توان
ــر  ــش پلاســما ب ــد. تاب ــد بيانجام ــن و آمي آب‌دوســت آمي
ســطح غشــا مــي تواند بــا تغييــر مورفولــوژی ســطح مانند 
انــدازه روزنــه هــا، تراوايــي آنهــا را نيــز تغييــر دهــد ]11[. 
ــد  ــان مي‌دهن ــه نش ــورت گرفت ــات ص ــر آن تحقيق علاوه‌ب
ــتفاده از  ــا اس ــمايي ب ــاي پلاس ــتفاده از تابش‌ه ــه اس ک
ــه  ــد ب ــي توان ــون م ــم و آرگ ــد هلي ــي مانن ــای خنث گازه
تغييــر ســاختار ســطحي غشــا منجــر شــود ]14-12[. در 
تحقيقــي کــه توســط فرخــي و همکارانــش ]15[ صــورت 
ــر ســطح غشــاي  ــوا ب ــت، اســتفاده از پلاســمای ه پذيرف
ــل  ــش قاب ــبب افزاي ــيون س ــولفون نانوفيلتراس ــي اترس پل
توجــه ميــزان شــار آب و کاهــش ميلاــم ميــزان پس‌دهــي 
ــد. در مطالعــه‌ای ديگــر، محققــان پلاســماي  نمــک گردي
ــر  ــف اکســيژن ب ــا درصدهــاي مختل آرگون-اکســيژن را ب
ــه  ــد ک ــال کردن ــولفون اعم ــي اترس ــاهاي پل ــطح غش س
ــه تمــاس آب در ســطح غشــا کاهــش  در نتيجــه آن زاوي
ــي  ــه افزايش ــوری ک ــرد به‌ط ــه ک ــي را تجرب ــل توجه قاب
ــد ]14[.  ــاهده گردي ــا مش ــي غش ــادل 44% در تراواي مع
ــورت  ــش ص ــد و همکاران ــط محم ــه توس ــي ک در تحقيق
پذيرفــت ]16[ اثــر پلاســمای اکســيژن بــر عملکــرد 
ســلولز-گرافن  کامپوزيتــي  نانوفيلتراســيون  غشــاهای 
ــن  ــه اي ــت. در نتيج ــرار گرف ــه ق ــورد مطالع ــايد م اکس
ــت  ــش ياف ــر افزاي اصــاح، شــار غشــاهادر حــدود دو براب
ــالاي  ــي ب ــده پس‌ده ــاح ش ــاهای اص ــه غش همچنان‌ک
ــد.  ــان دادن ــود نش ــاب از خ ــگ از پس ــذف رن 90% در ح
ــرروی غشــاهای نانوفيلتراســيون  ــه ب پژوهــش ديگــری ک
ــا اســتفاده از ــه، ب ــن اکســايد کاهــش يافت ــه گراف ــر پاي ب
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پلاســمای اکســيژن صــورت گرفــت، نشــان داد کــه اصلاح 
پلاســمايي غشــاها ســبب بهبــود ميــزان آب‌دوســتي آنها و 
نيــز کنتــرل ســايز حفــرات غشــا گرديــده اســت. غشــاهای 
ــي در  ــي خوب ــز پس‌ده ــالا و ني ــار آب ب ــده ش ــاح ش اص
برابــر متيلــن بلــو از خــود نشــان دادنــد ]17[. در مطالعــه 
ديگــری کــه توســط کيــم و همکارانــش انجــام پذيرفــت 
ســطح غشــای لايــه نــازک نانوفيلتراســيون جهــت بهبــود 
ــاک  ــمای آموني ــط پلاس ــي آن توس ــت ضدگرفتگ خاصي
مــورد اصــاح قــرار گرفــت. نتايــج به‌دســت آمــده حاکــي 
ــت  ــا، تقوي ــطحي غش ــتي س ــت آب‌دوس ــود خاصي از بهب
خاصيــت ضدگرفتگــي آنهــا در برابــر پروتئيــن و در نهايــت 

افزايــش ميــزان عملکــرد جداســازی آنهــا بــود ]18[.

مواد و روش تحقيق

غشــای تجــاری لايــه نــازک پلــي آميــدی نانوفيلتراســيون 
ســه لايــه تجــاری ســاخت آمريــکا در ايــن مطالعــه مــورد 
ــورد  ــيميايي م ــواد ش ــي م ــت. مابق ــرار گرف ــتفاده ق اس
ــه  ــان تهي ــرک، آلم ــرکت م ــات از ش ــتفاده در آزمايش اس
گرديــد. همچنيــن آب مقطــر در سراســر آزمايشــات مــورد 

اســتفاده قــرار گرفــت.
تابش پلاسما

ــاخت  ــأ س ــت خ ــر تح ــما کلين ــتگاه پلاس ــکل 1، دس ش

شــرکت ســاتيا را نشــــان مي‌دهــد کــه بــراي ايــن 
نــوع  ايــن  گرفــت.  قــرار  اســتفاده  مــورد  پژوهــش 
ــه  ــاز دارد ك ــياركمتری ني ــه گاز بس ــما ب ــتگاه پلاس دس
بــراي گازهــاي گران‌قيمــت ماننــد آرگــون و هليــم، 
ــه  ــدي ب ــماي تولي ــد. پلاس ــمار مي‌آي ــاز به‌ش ــك امتي ي
ــت. در  ــر اس ــده ت ــرل ش ــر و كنت ــن روش يكنواخت‌ت اي
ــپ  ــا پم ــما ب ــه پلاس ــواي محفظ ــدا ه ــتگاه، ابت ــن دس اي
خــأ تخليــه شــده و فشــار محفظــه درمحــدوده کمتــر از 
mtorr 50 رســانده مي‌شــود. ســپس گاز مــورد نظــر از راه 

ــا ســرعت جريــان معيــن وارد محفظــه  ورودي‌هــاي گاز ب
شــــده و پــس از رســيدن جريــان گاز بــه حالــت پايــدار، 
ولتــاژ بــالای MHz 13/56 از نــوع فرکانــس راديويــي بــه 
ــدت  ــراي م ــا متصــل شــده و ســپس پلاســما ب الکتروده
ــود. در  ــکيل مي‌ش ــا تش ــن الکتروده ــن در بي ــان معي زم
ــه در محــل مشــخصي  ــر ک ــورد نظ ــا م ــدت، غش ــن م اي
قــرار داده شــده تحــت تأثيــر پلاســما قــرار ميگيــرد. پــس 
از اتمــام زمــان مشــــخص شــده و قطــع ولتــاژ، هــوا وارد 
ــانده  ــط رس ــه فشــار محي ــار آن ب محفظــه شــده و فشــ
ــه را از محفظــه  ــوان نمون ــت، مي‌ت ــن حال ــود. در اي مي‌ش
ــيله گاز  ــد پلاســما به‌وســ ــرد. فرآين ــتگاه خــارج ک دســ
ــوان و  ــر فشــار، ت ــي نظي مصرفــي و ســاير عوامــل عمليات

ــرل اســت. ــل كنت ــان، قاب زم

شکل 1 طيف‌سنجي مادون قرمز از غشای اوليه و نمونه‌های اصلاح شده با پلاسمای آرگون و پلاسمای آرگون- هوا )50-50(
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خــواص و تركيــب شــيميايي مــاده مــورد اصــاح، مســئول 
چســبندگي و هرگونــه تغييــرات مناســب احتمالــي اســت. 
پلاســماي آرگون-هــوا بــا ترکيــب درصدهــاي مختلــف و 
                                                                              50 mtorr در ســه ســطح از توان و زمان پلاســما در فشــار
جهــت اصــاح ســطح غشــاها مــورد اســتفاده قــرار گرفــت. 
ترکيــب درصــد گاز و تــوان و زمــان پلاســمای بــه‌کار رفته 

در جــداول 1 و 2 آورده شــده اســت.
اندازه‌گيري زاويه تماس 

ــار آب‌دوســتي ســطحي غشــاها،  به‌منظــور بررســـي رفتـ
ــطح  ــر سـ ــاس آب ب ــه تمــ ــری زاويــ ــون اندازه‌گي آزمـ
ــا،  ــزان خط ــش مي ــت کاه ــد. به‌جه ــام ش ــا انج نمونه‌ه
ــد و در  ــرار گردي ــاوت تک ــه متف ــا در 5 نقط اندازه‌گيری‌ه

ــد. ــزارش ش ــا گ ــن آنه ــت ميانگي نهاي
تصويربـرداری ميکروسـکوپ الکتروني و آناليز طيف‌سـنجي 

فوريه مـادون قرمز

بــراي مطالعــه مورفولــوژی ســطح غشــاها، از تصويربرداری 
ــي اســتفاده شــد. همچنيــن آناليــز  ميکروســکوپ الکترون
جهــت   )FTIR( قرمــز  مــادون  فوريــه  طيف‌ســنجي 
بررســي ســاختار شــيميايي غشــاها مــورد اســتفاده قــرار 

ــت. گرف
عملکرد جداسازي غشا

ميــزان شــار عبــوري و پس‌دهــي غشــاهاي اصــاح شــده 

 )Dead end( ــته ــا بس ــايي انته ــل غش ــتفاده از س ــا اس ب
مــورد ارزيابــي قــرار گرفــت. بــراي انجــام آزمايشــات ابتــدا 
غشـــاها بـا آب مقطر بـه‌مـــدت min 15 مــورد عمليــات 
ــيون  ــت فيلتراس ــد. تس ــرار مي‌گيرن ــازي قــ فشرده‌ســ
در فشــار bar 6 و در شــرايط محيطــي صــورت پذيرفــت. 
ميــــزان شــار عبــوري از غشــا بــــا جمــع‌آوري سيال 
عبــــور کــــرده از غشــــا و بــــا اســـتفاده از رابطـــه زيـر 

محاسـبه گرديـــده اسـت ]19[:

,1w
VJ

A t
=

×
                                                    )1(

در رابطــه بــالا Jw,1 شــار عبــوري )L/m2.h(ا، V حجــم 
 )m2( مســاحت ســطح فعــال غشــاء A،ا)L( ســيال عبــوری
ــت  ــن جه ــت. همچني ــد )h( اس ــام فرآين ــان انج و t زم
ــديم  ــول س ــا از محل ــري غش ــزان انتخاب‌پذي ــي مي ارزياب
ــا  ــاها ب ــري غشـ ــد. انتخاب‌پذي ــتفاده گردي ــولفات اس س

ــد ]20 و 21[: ــبه ش ــه 2 محاس ــک رابط کم

)%( 1 100p

f

C
R

C
 

= − × 
 

                                         )2(

Cp و Cf به‌ترتيــب مقاديــر غلظــت محلــول نمــک در 

محلــول تــراوش کــرده از غشــا و محلــول خــوراک 
ــتگاه  ــا از دس ــري آنه ــراي اندازه‌گي ــه ب ــت ک ورودي اس

گرديــد. اســتفاده  هدايت‌ســنج 

جدول 1 درصد گازهاي به‌کار رفته در توليد پلاسما

ترکيب گاز )درصد حجمي( نمونه غشا
100% آرگون )M1( نمونه 1
100% هوا )M2( نمونه 2

20% آرگون- 80% هوا )M3( نمونه 3
80% آرگون- 20% هوا )M4( نمونه 4
50% آرگون- 50% هوا )M5( نمونه 5

نمونه کنترل )M0( غشا اوليه

جدول 2 توان و زمان پلاسمای به‌کار رفته در آزمايشات

)mtorr( فشار )s( زمان )W( توان آزمايش
50 180 35 )S1( سري اول
50 120 25 )S2( سري دوم
50 60 15 )S3( سري سوم
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شکل 2 تصاوير ميکروسکوپ الکتروني از غشای اوليه و نمونه‌های اصلاح شده با پلاسمای آرگون، هوا و آرگون- هوا

نتايج و بحث
تصويربــرداری  قرمــز،  مــادون  فوريــه  طيف‌ســنجي 

ميکروســکوپ الکترونــي و زاويــه تمــاس

نتايــج به‌دســت آمــده از طيف‌ســنجي فوريــه مــادون 
قرمــز در شــکل 1 نشــان داده شــده اســت. نتايــج نشــان 
داد اســتفاده از درصــد بــالای آرگــون )80% و %100( 
ــای  ــکل‌گيری پيونده ــر ش ــي ب ــر چندان ــما، تأثي در پلاس
شــيميايي جديــد نداشــته و صرفــاً بــه تغييــرات فيزکيــي 
در اثــر ضربــات متعــدد گاز آرگــون انجاميــده اســت. ايــن 
مســئله مــي توانــد بــه ماهيــت خنثــي گاز آرگــون نســبت 
داده شــود. ايــن تغييــرات در تصاويــر ميکروســکوپ 
ــل  ــه شــده از ســطح غشــا در شــکل 2 قاب ــي تهي الکترون
ــت  ــي از آن اس ــج حاک ــن، نتاي ــت. همچني ــاهده اس مش
کــه اســتفاده از درصــد بــالای هــوا )50%، 80% و %100( 
پيوندهــای  شــکل‌گيری  ســبب  پلاســما  محيــط  در 

ــر  ــيل ب ــن و هيدروکس ــد، آمي ــت آمي ــای آب‌دوس گروه‌ه
ســطح غشــا گرديــده اســت. ايــن مســئله ناشــي از واکنش 
مولکول‌هــای يونيــزه شــده اکســيژن و نيتــروژن در محيط 
ــا ســايت هــای موجــود در ســطح غشــا اســت.  پلاســما ب
پيک‌هــای مشــاهده شــده در نواحــی 3090، 3028 و 
 C-H و N-H ــای ــاش کششــي گروه‌ه ــه ارتع cm-1 1440ب

در آميــن نســبت داده مــي شــوند. همچنيــن، پيــک 
مشــاهده شــده در ناحيــه cm-1 1540 متعلــق بــه ارتعــاش 
نوارهــای  به‌عــاوه،  اســت.   N-H گروه‌هــای  خمشــي 
جذبــي در 3610 و cm-1 1650 مربــوط بــه ارتعــاش 
در   .]15 ]13و  هســتند  آميــد   C=O و   N-H کششــي 
جــدول 3 نتايــج زاويــه تمــاس آب بــرروي غشــای اوليــه 
ــده اســت. همان‌طــور کــه  و نمونه‌هــاي اصــاح شــده آم
مشــاهده مــي شــود نمونه‌هــای اصــاح شــده بــا پلاســما، 
زاويــه تمــاس کمتــری در مقايســه بــا نمونــه اوليــه دارنــد. 

جدول 3 زاويه تماس آب )°( برروي سطح غشای اوليه و نمونه‌هاي اصلاح شده با پلاسما

سری سوم سری دوم سری اول غشا/آزمايش
35/4 12/1 26/3 نمونه 1
29/9 10/1 23/5 نمونه 2
28/6 10 22/6 نمونه 3
33/8 13/5 25/8 نمونه 4
23/7 6/5 19/3 نمونه 5
80/4 نمونه کنترل غشای اوليه
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ــاح  ــای اص ــت‌تر نمونه‌ه ــطح آب‌دوس ــي از س ــه حاک ک
تشــکيل  و  هموارتــر  ســطحي  وجــود  اســت.  شــده 
گروه‌هــای عاملــي آب‌دوســت بــر ســطح نمونه‌هــای 
ــا  ــطحي آنه ــتي س ــود آب‌دوس ــبب بهب ــده س ــاح ش اص
مي‌شــود  مشــاهده  کــه  همان‌طــور  اســت.  گرديــده 
نمونه‌هــای ســری دوم زاويــه تمــاس کمتــری در مقايســه 
ــي از  ــئله ناش ــن مس ــد. اي ــری اول دارن ــای س ــا نمونه‌ه ب
بالاتــر بــودن زبــری ســطح نمونه‌هــای ســری اول در 
ــبب  ــه س ــت ک ــری دوم اس ــای س ــا نمونه‌ه ــه ب مقايس
ــر  ــردد. بالات ــا مي‌گ ــاس آنه ــه تم ــزان زاوي ــش مي افزاي
بــودن قابــل توجــه تــوان و زمــان پلاســما در نمونه‌هــای 
ســری اول، بــا فراهــم آوردن امــکان برخــورد بيشــتر 
ــش  ــبب افزاي ــا، س ــطح غش ــا س ــا ب ــا و يون‌ه مولکول‌ه
ميــزان ناهمواری‌هــای ســطحي و به‌دنبــال آن زبــری 
ــای  ــاد گروه‌ه ــر ايج ــر اث ــده ب ــن پدي ــردد. اي ــا مي‌گ غش
عامــل آب‌دوســت غلبــه نمــوده و ســبب افزايــش ميــزان 
زاويــه تمــاس نمونه‌هــای ســری اول در مقايســه بــا 
ــه  ــه ب ــا توج ــد. ب ــد گردي ــری دوم خواه ــای س نمونه‌ه
اينکــه کيــي از عوامــل تأثيرگــذار بــر ميــزان آب‌دوســتي 
ســطحي غشــا ميــزان زبــري ســطح اســت، ارزيابــي 
ــده  ــاح ش ــاهای اص ــطح غش ــری س ــزان زب ــرات مي تغيي
ــرار  ــي ق ــا پلاســما در ســری دوم نمونه‌هــا، مــورد ارزياب ب
ــری  ــش زب ــان از کاه ــده نش ــت آم ــج به‌دس ــت. نتاي گرف
ــای پلاســما شــده در مقايســه  ــي نمونه‌ه ســطح در تمام
بــا نمونــه اصــاح نشــده اســت. محــدوده تغييــرات زبــری 
ســطح در بيــن نمونه‌هــای اصــاح شــده از nm 28/33 تــا 
nm 52/11 اندازه‌گيــری گرديــد؛ در‌حالي‌کــه ايــن مقــدار 

                                                                                  55/85 nm ــادل ــده مع ــاح نش ــه اص ــه اولي ــرای نمون ب
ــا و  ــطح غش ــا س ــای گاز ب ــورد اتم‌ه ــد. برخ ــن ش تعيي
ــر  ــا در اث ــراه حــذف برخــي از قله‌ه ــش ســطح به‌هم کوب

ــد. ــده باش ــن پدي ــل اي ــد از عل ــرداری مي‌توان لايه‌ب
عملکرد جداسازي غشا

ــاها،  ــازی غش ــرد جداس ــده از عملک ــت آم ــج به‌دس نتاي
ــي  ــي پايين ــزان پس‌ده ــالا و مي ــيار ب ــوري بس ــار عب ش
از نمــک را بــرای نمونه‌هــای اصــاح شــده در ســری 
ــه  ــاها ک ــن غش ــري اي ــزان انتخاب‌پذي ــان داد. مي اول نش

ــاح  ــما اص ــش پلاس ــان s 180 تاب ــوان W 35 و زم در ت
شــده بودنــد، کمتــر از 30% اندازه‌گيــری گردیــد. در 
و  بالاتــر  تــوان  از  اســتفاده  به‌علــت  نمونه‌هــا  ايــن 
ــوب  ــکان ايجــاد عي ــما ام ــط پلاس ــان بيشــتر در محي زم
ســاختاری ناشــي از برخــورد شــديد مولکول‌هــا بــا 
ــش  ــبب کاه ــه به‌دنبــال آن س ــده ک ــت ش غشــا تقوي
ــن  ــردد. از اي ــک مي‌گ ــي نم ــزان پس‌ده ــه مي ــل توج قاب
ــتن  ــت داش ــده به‌عل ــاح ش ــاهای اص ــري اول غش رو س
ــج  ــد. نتاي ــته ش ــار گذاش ــن کن ــازی پايي ــرد جداس عملک
ــري  ــرای س ــک ب ــي نم ــزان پس‌ده ــوري و مي ــار عب ش
ــکل‌های 3 و  ــده در ش ــاح ش ــاهای اص ــوم غش دوم و س
4 ارائــه شــده اســت. مقايســه نتايــج نشــان مي‌دهــد کــه 
ــه نمونــه  غشــاهای اصــاح شــده شــار بالاتــری نســبت ب
اوليــه دارنــد. همچنيــن، فلاکــس بــالای آب بــرای نمونــه 
5 در مقايســه بــا ســاير نمونه‌هــای اصــاح شــده به‌ســبب 
ــا  ــه اســت. در غشــاهايی ب ســطح آب‌دوســت‌تر ايــن نمون
ســطح آب‌دوســت‌تر، مولکــول هــاي آب بــا امــکان حرکــت 
بــر ســطح غشــا، قطبــش غلظتــي را کاهــش داده کــه در 
ــک  ــور نم ــکان عب ــش و ام ــار افزاي ــزان ش ــه آن مي نتيج
ــي  ــای عامل ــکيل گروه‌ه ــن تش ــد. همچني ــش ميي‌اب کاه
ــتي  ــز آب‌دوس ــده و ني ــاح ش ــاهای اص ــطح غش ــر س ب
ــدی  ــب و رون ــري مناس ــبب انتخاب‌پذي ــا س ــتر آنه بيش
ــس  ــودن فلاک ــر ب ــد. بالات ــا ش ــرای آنه ــت ب ــا ثاب تقريب
نمونــه 5 در ســری دوم نســبت بــه ســری ســوم مــي توانــد 
ناشــي از اثــر مطلــوب تــر تابــش پلاســما در نســبت 50-

ــری از  ــان بالات ــوان و زم ــه در ت ــد ک ــوا باش 50 آرگون/ه
پلاســما )ســری دوم( نمــود کــرده اســت. همچنيــن بالاتــر 
بــودن ميــزان فلاکــس نمونــه 1 در مقايســه بــا نمونــه‌ای 
2 و 4 مي‌توانــد ناشــي از تشــکيل ســاختاری متراکــم 
ــای  ــورد مولکول‌ه ــر برخ ــا در اث ــن نمونه‌ه ــرای اي ــر ب ت
ــه آرگــون باشــد کــه  ــر و ســريع‌تر هــوا نســبت ب کوچکت
ــد.  ــاد مي‌نماي ــر ايج ــم ت ــاختاری متراک ــال آن س به‌دنب
 25 W ــوان ــری نمونه‌هــای اصــاح شــده در ت انتخاب‌پذی
و پــس از s 120 تابــش )ســری دوم( در محــدوده 76 تــا 
92% و در تــوان W 15 و پــس از s 60 تابــش )ســری 
ــد.  ــری گردي ــا 89% اندازه‌گي ــدوده 77 ت ــوم( در مح س



111بررسي تأثير تابش پلاسماي ...                                                                             کيامهر و همکاران

شکل 3 ميزان شار آب برای غشای پايه و نمونه‌های اصلاح شده با پلاسما

ــه غشــای اصــاح  ــري نمون ــزان انتخاب‌پذي ــن مي همچني
ــای ســري  ــد. نمونه‌ه ــری گردي ــز 90% اندازه‌گي نشــده ني
ــري  ــوان س ــر به‌عن ــان بهت ــار و راندم ــتن ش ــا داش دوم ب
مطلــوب در نظــر گرفتــه شــد و در بيــن نمونه‌هــاي 
ــه  ــوان نمون ــه 5 به‌عن ــن ســري، نمون اصــاح شــده در اي
ــري  ــرات انتخاب‌پذي ــد. تغيي ــه ش ــر گرفت ــه در نظ بهين
ــا%15/1-  نمونه‌هــای اصــاح شــده در محــدوده 2/7%+ ت
ــد؛  ــاهده گردي ــده مش ــاح نش ــه اص ــا نمون ــه ب در مقايس
ــه  ــرای نمون ــس ب ــم‌گير فلاک ــش چش ــه افزاي درحالي‌ک
ــه  ــه اولي ــا نمون ــش از 1400% در مقايســه ب شــماره 5 بي

مشــاهده شــد.

نتيجه‌گيري

شکل 4 ميزان پس‌دهي نمک برای غشای پايه و نمونه‌های اصلاح شده

ــه  ــيون لاي ــاهاي نانوفيلتراس ــي غش ــن کار تحقيقات در اي
نــازک بــا اســتفاده از پلاســماي آرگــون- هــوا و به‌منظــور 
ــرار  ــاح ق ــورد اص ــا م ــازی آنه ــرد جداس ــش عملک افزاي
گرفــت. بــراي دســتي‌ابي بــه يــک وضعيــت بهينــه 
ــوان و ترکيــب گازی پلاســما بررســي شــد.  ــر زمــان، ت اث
آناليزهــاي زاويــه تمــاس آب، تصاويــر ميکروســکوپ 
ــزان  ــز، مي ــادون قرم ــه م ــنجي فوري ــي، طيف‌س الکترون
شــار آب و پس‌دهــي نمــک جهــت ارزيابــي غشــاها 
مــورد مطالعــه قــرار گرفــت. نتايــج نشــان داد کــه اصــاح 
پلاســمايي غشــاها به‌طــور قابــل توجهــي ســبب افزايــش 
آب‌دوســتي ســطحي آنهــا شــدکه نتيجــه ايــن امــر کاهش 
ميــزان گرفتگــي غشــا در طــول فرآينــد جداســازي اســت. 
همچنيــن اصــاح ســطح غشــاها بــه‌روش تابــش پلاســما 
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ســبب افزايــش قابــل توجــه فلاکــس آب عبــوري از غشــا 
ــر ســطح غشــاهای  ــي ب ــد. تشــکيل گروه‌هــای عامل گردي
ــبب  ــا س ــتر آنه ــتي بيش ــز آب‌دوس ــده و ني ــاح ش اص
ــرای  ــت ب ــا ثاب ــدی تقريب ــب و رون ــري مناس انتخاب‌پذي
ــده از عملکــرد جداســازی  ــج به‌دســت آم ــا شــد. نتاي آنه
ــي  ــزان پس‌ده ــالا و مي ــيار ب ــوري بس ــار عب ــاها، ش غش
ــاح  ــای اص ــرای نمونه‌ه ــک )>30 %( را ب ــي از نم پايين
شــده در ســری اول نشــان داد. همچنيــن غشــاهای اصلاح 
شــده ســری دوم و ســوم انتخاب‌پذيــري در محــدوده 76 
ــه  ــري نمون ــد درحالي‌کــه انتخاب‌پذي ــا 92% نشــان دادن ت
ســري  نمونه‌هــای  گرديــد.  اندازه‌گيــری   %90 پايــه 
ــري  ــوان س ــر به‌عن ــان بهت ــار و راندم ــتن ش ــا داش دوم ب

مطلــوب در نظــر گرفتــه شــد. در بيــن تمامــي نمونه‌هــا، 
ــمای  ــب پلاس ــتفاده از ترکي ــا اس ــده ب ــاح ش ــه اص نمون
50-50 آرگــون و هــوا، در W 25 و پــس از s 120 تابــش 
بــا افزايــش بيــش از 14 برابــری فلاکــس آب نســبت بــه 
ــه  ــر گرفت ــه در نظ ــه بهين ــوان نمون ــه به‌عن ــای اولي غش

شــد.
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Introduction
Nowadays, membrane separation processes have 
gained much attention in different industries and 
human life due to low energy consumption and high 
separation efficiency as well as their environmental 
advantages. Nanofiltration membranes with special 
properties and performance have particular role for 
producing clean water, water treatment and recycling. 
Earlier reports provide useful methods for providing 
membranes with high efficiency, productivity, and 
optimal performance [1]. The main problem faced 
during the process is the polarization and fouling 
phenomenon [2, 3]. Different techniques are used 
to increase in membrane permeation, reducing of 
fouling and preventing contaminant deposition to 
enhance the separation efficiency. Among these, 
surface modification by plasma treatment has been 
recognized as a new and effective way to change the 
surface properties of materials in various industries 
[4]. As recent studies shown, surface modification 
of membranes by plasma treatment generally caused 
an increase in water flux, whereas the selectivity 
decreased. Therefore, providing high water permeable 
membrane in addition to acceptable selectivity was 
the main goal of the current study. For the purpose, 
surface modification of thin-film NF membranes was 
carried out by Air-Ar plasma treatment through a 

cleaner plasma device. It is tried to find the optimum 
condition to promote permeability and selectivity 
simultaneously. The effect of various combinations of 
Air-Ar, with different percentages was also studied. 
This would enhance the surface charge density along 
with surface hydrophilicity. 
Combination of these two gases would provide 
unexpected characteristics based on synergism effects 
between physical and chemical actions. 

Materials and Methods
A commercial three layers PA thin-film composite 
nanofiltration membrane was used in this study. This 
type of plasma device requires much less gas, which it 
is an advantage for expensive gases. First, the existing 
air in the plasma chamber is discharged by a vacuum 
pump up to reach a pressure lower than 50 mtorr. Then, 
the selected gas enters the chamber to reach a steady-
state gas stream. A high voltage with 13.56 MHz 
radio frequency is connected to the electrodes, and 
plasma is formed between the electrodes for a certain 
period of time. During this period, the membrane 
is placed in the desired location and affected by the 
produced plasma. Finally, the voltage is terminated, 
and chamber pressure increased up to atmospheric 
level. Afterwards, the modified sample can be 
removed from the device chamber.  Modifications 
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were done in three levels (Table 1). The water contact 
angle measurement, SEM and FTIR analysis and 
separation performance experiment were carried out 
in membranes’ characterization.  

Table 1 Power, time and pressure of used plasma.

Experiment(Level) Power 
(W) Time (s) Pressure (mtorr)

1 35 180 50
2 25 120 50
3 15 60 50

Results and Discussion
SEM images (Fig. 1) obtained from membranes sur-
face show that surface morphology was changed due 
to plasma treatment.

Fig. 1 SEM images of membranes

Also, the results exhibit more hydrophilic surface for 
the plasma treated membranes compared to virgin 
ones. A significant decrease in water contact angle is 
obtained (Table 2).

The modified membranes at level one showed very 
low separation efficiency that may be due to defect 
formation at this state. All other modified membranes 

(levels 2 and 3) showed higher flux compared to vir-
gin membrane relatively (Fig. 2). Also, the high water 
flux for sample 5 may be assigned to more hydrophilic 
surface and formation of abundant functional groups 
on this sample.

Fig. 2 The water flux for the membranes
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Conclusions
Thin film nanofiltration membranes were modified 
by using Ar-Air plasma. The effect of plasma time, 
power and the composition of plasma on properties 
and separation performance of membranes were 
investigated. The plasma treatment caused to increase 
in surface hydrophilicity and water flux considerably. 
The salt rejection was also changed broadly compared 
to unmodified membrane. The salt rejection for 
modified membranes at 35 W and 180 s, 25 W and 
120 s, and 15 W and 60 s plasma treatment measured 
~30%, 76%-92%  and 77%-89% respectively whereas 
as that was ~90% for virgin membrane.
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