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Hypothesis: Carbxylated graghene oxide nanosheets were synthesized and the 
nanosheets were applied to the surface modification of the polyethersulfone-
based nanofiltration membranes for water treatment. 

Methods: Different concentrations of the synthesized carboxylated graphene 
oxide nanosheets were used as the surface modifiers to prepare the PES/PEI/ 
c-GO nanofiltration membranes. The prepared membranes were analyzed by Fourier 
transform infrared (FTIR) spectroscopy, scanning electron microscopy (SEM), 3D 
surface images (AFM) and X-ray diffraction (EDX) spectroscopy. The permeability 
and the separation performance of the constructed membranes were evalueted by the 
water contact angle, water content, the flow of pure water and the rejection of sodium 
sulfate salt and heavy metals.
Findings: the FTIR analysis showed the formation of favorable bonds in the 
synthesized carboxylated graphene oxide nanosheets and the fabricated membranes. 
The membrane surface modification by c-GO nanosheets led to a decrease in membrane 
roughness and the contact angle decreased from 75° for the neat membrane to 36° for 
M1 at 0.001 g of carboxylated graphene oxide nanosheets. Moreover, the water content 
increased and M2 showed the highest water content. The highest pure water flux was 
obtained at 13.065 L/m2.h for the constructed M2 membrane containing 0.01 g of 
carboxylated graphene oxide nanosheets. In addition, the highest rejection of sodium 
sulfate salt (Na2SO4) was observed 67.5 % for the M3 membrane containing 0.1 g of 
c-GO nanosheets and the highest rejection of copper nitrate (Cu(NO3)2) was obtained 
87.21% for the M1 membrane containing 0.001 g of c-GO nanosheets. Furthermore, 
the obtained results indicated the improvement of the anti-fouling properties of the 
modified membranes containing carboxylated graphene oxide nanosheets compared 
to the base membrane. 
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فرضیه: در این پژوهش، ابتدا نانوصفحه هاي گرافن  اکسید کربوکسیل  دارشده سنتز شدند. سپس، 
پلی اترسولفون  پایه   بر  نانوصافشي  غشاهای  سطحی  اصلاح  برای  سنتزشده  نانوصفحه هاي  از 

)PES( در تصفیه آب استفاده شد. 
و   )c-GO( کربوکسیل دارشده  اکسید  گرافن  نانوصفحه هاي  از  مختلفی  غلظت های  از   روش ها: 
 PES/PEI/c-GO به عنوان مواد اصلاح کننده سطح براي تهیه غشاهای نانوصافشي )PEI( پلی اتیلن ایمین
)FTIR( و تصاویر  فوریه  تبدیل  با آزمون طیف سنجي زیرقرمز  تهیه شده  استفاده شد. غشاهای 
و  غشاها  سطح  از   )AFM( سطح  سه بعدی  تصاویر   ،)SEM( پویشي  الکترونی  میکروسکوپي 
طیف سنجی پراش پرتو X و(EDX) بررسی شدند. مقدار تراوش پذیری و عملکرد جداسازی غشاهای 
ساخته شده، با اندازه گیری زاویه تماس، جذب آب، شار آب خالص عبوری و مقدار پس زنی نمک و 

فلزات سنگین ارزیابی شد. 
اکسید  گرافن  سنتزی  نانوصفحه هاي  در  را  مطلوب  پیوندهای  تشکیل   FTIR آزمون  یافته ها: 
اصلاح کننده  مواد  با  غشا  سطح  اصلاح  داد.  نشان  ساخته شده،  غشاهای  و  کربوکسیل دارشده 
آب دوست موجب کاهش زبری سطح شد و زاویه تماس از °75 در غشای خالص به  °36 در غشای 
c-GO کاهش یافت. همچنین، جذب آب غشا افزایش یافت و  g 0/001 نانوصفحه هاي  M1 داراي 

غشای M2 بیشترین مقدار درصد محتوای آب را از میان سایر غشاها نشان داد. بیشترین مقدار 
شار آب خالص برابر L/m2h 13/065 برای غشای ساخته شده M2 داراي g 0/01 نانوصفحه هاي 
برای   67/5% برابر  سولفات  سدیم  پس زنی  مقدار  بیشترین  این،  بر  افزون  آمد.  به دست   c-GO

غشای M3 داراي g 0/1 نانوصفحه هاي c-GO و بیشترین مقدار پس زنی کلسیم نیترات 87/21% 
خواص  بهبود  از  حاکی  نتایج  شد.  گزارش   c-GO نانوصفحه   0/001  g داراي   M1 غشای  برای 
در  کربوکسیل دارشده  اکسید  گرافن  نانوصفحه هاي  داراي  اصلاح شده  غشاهای  ضدجرم گرفتگی 

مقایسه با غشای پایه است. 

غشای نانوصافشي، 

گرافن اکسید، 

پلی اتر سولفون، 

تصفیه آب، 

اصلاح سطحی 

مقاله پژوهشي



اصلاح سطح غشای نانوصافشي بر پایه پلی اتر سولفون با گرافن اکسید کربوکسیل دارشده و پلی اتیلن ...

مجله علمی، علوم و تکنولوژی پلیمر، سال سی وپنجم، شماره 5، آذر-دي 1401

مریم اسکندري و همکاران

503

مقدمه
یخ ها،  ذوب شدن  جو،  در  آب و هوایی  تغییرات  به  زمین  گرمایش 
شده  منجر  سالم  آشامیدنی  آب  کمبود  و  دریا  آب  سطح  افزایش 
مردم  توسعه آب جهانی، حدود یک چهارم  اساس گزارش  بر    است. 
 جهان تا سال 2050، دچار کمبود آب آشامیدنی سالم خواهند شد ]1[. 
 کمبود تأمین آب باکیفیت، به مرگ 30000 نفر در روز منجر می شود ]2[. 
برای  متفاوتی  روش های  از  می توان  پدیده  این  از  جلوگیری  برای 
این  از  یکی  غشایی  جداسازی  که  کرد  استفاده  آب  خالص سازی 
منحصر به فرد  برتري هاي  دارای  غشایی  جداسازی   .]3[ روش هاست 
زیادی همچون مصرف انرژی کم، عملکرد ساده، سازگاری با محیط 
زیست و بازده جداسازی زیاد است. افزون بر این، جداسازی غشایی 
را می توان در حالت پیوسته انجام داد و این فرایند تعمیر و نگهداری 
کم هزینه ای را به دنبال دارد ]4[. کاربرد نانومواد جدید در ایجاد غشاهای 
از  آلاینده ها  دفع  برای  بهبودیافته  جداسازی  خواص  به  نانوصافشي، 
آب کمک می کند. اخیراً تلاش های بسیاری براي استفاده از نانومواد 
ثبات  و  گزینش پذیری  شار،  بهبود  با هدف  نانوصافشي  در غشاهای 
آن ها انجام شده است ]5[. نانومواد بر پایه کربن، دارای خواصي مانند 
کم،  جرم  چگالی  و  زیاد  انعطاف پذیری  مناسب،  مکانیکی  استحکام 
دسترس پذیري، سازگاري با محیط زیست و  راحتی استفاده هستند ]6[. 
میانگین اندازه منافذ و تخلخل غشا می تواند تغییر کند و جرم گرفتگی 
غشا با ادغام نانومواد بر پایه کربن کاهش می یابد ]1،7،8[. نانوذرات بر 
پایه کربن به نانولوله های کربن )CNT(، گرافن اکسید )GO( و نقاط 
کوانتومی کربن )CQDs( طبقه بندی می شوند. غشاهای بر پایه گرافن 
اکسید )GO(، به عنوان غشاهای نانوصافشي عملکرد جداسازی عالی 
و  کوچک  مولکول های  دفع  قابلیت  اکسید  گرافن  می دهند.  نشان  را 
سازوکارهای  از  یکی  مولکولی  غربال  دارد.  را  چندظرفیتی  یون های 
جداسازی غشاهای گرافن اکسید است ]6،9[. ساختار متخلخل گرافن 
اکسید دوبعدی، سه بعدی، با مساحت سطح زیاد، استحکام مکانیکی 
گرافن  است. خاصیت ضدگرفتگی  عالی  آب دوستی  و خواص  زیاد 

اکسید یکی از خواص مطلوب برای نمک زدایی است ]10،11[.
Bano و همکاران ]12[ غشاهای نانوصافشي را با استفاده از گرافن 

اکسید و پلی آمید با کارایی جداسازی شایان توجه سنتز کردند. نتایج 
 مطالعه آن ها افزایش 12 برابری شار آب خالص، بدون کاهش پس زنی 
نمک را نشان داد. غشای نورکاتالیزي با استفاده از تیتانیم دی اکسید و 
پلی سولفون  غشای  سطحی  اصلاح  به کمک  کارآمد  اکسید  گرافن 
به منظور تصفیه ساخته شد. نتایج، بهبود خاصیت نورکاتالیزي غشای 
افزایش  فرابنفش و  پرتو  نور خورشید و  تابش های  را در  اصلاح شده 
بر  غشای   ]14[ همکاران  و   Hu  .]13[ داد  نشان  آلاینده  دفع  و  شار 

پایه پلی آمید را با گرافن اکسید اصلاح کردند که به ایجاد کانال های 
انتقال آب بسیار سریع و سطح بسیار چروك در غشا منجر شد. نتایج 
را  نمک  پس زنی  کاهش  بدون   ،66/79  L/m2.h تا  آب  شار  افزایش 
کیتوسان-گرافن  کامپوزیت های   ]15[ همکاران  و  مقدسی  داد.  نشان 
کاهش  نتایج  دادند.  پوشش  پلی اترسولفون  غشای  روی  را   اکسید 
زاویه تماس، شار آب و افزایش پس زنی نمک را از %68 به %94 نشان داد.

از گرافن اکسید به دلیل خاصیت آب دوستی و خاصیت ضدگرفتگی 
عالی و عملکرد جداسازی و استحکام مکانیکی زیاد در اصلاح غشاها 
استفاده شده است ]10،11[. در زمینه کربوکسیل دارکردن نانوصفحه هاي 
گرافن اکسید و استفاده از آن به منظور بهبود کارایی غشاهای فراصافشي 
نانوصفحه هاي  به کارگیری  اما   ،]16[ است  شده  انجام  پژوهشی 
غشای  سطح  اصلاح  در   )c-GO( کربوکسیل دارشده  اکسید  گرافن 
است.  نشده  گزارش  حال  به  تا   )PES( پلي اترسولفون   نانوصافشي 
وجود نانوصفحه هاي گرافن اکسید کربوکسیل دارشده روی سطح غشا و 
افزایش  موجب  آن  روی   )-COOH( آب دوست  گروه های  افزایش 
آب دوستی می شود. از گرافن اکسید کربوکسیل دارشده به منظور بهبود 
برابر جرم گرفتگي استفاده شد.  افزایش مقاومت در  شار، پس دهی و 
همچنین، از پلی اتیلن ایمین به دلیل خاصیت ضدگرفتگی و آب دوستی 
زیاد در اصلاح سطح استفاده شد. در این مطالعه نانوصفحه هاي گرافن 
گرافن  نانوصفحه هاي  سپس،  شدند.  سنتز  کربوکسیل دارشده،  اکسید 
اکسید کربوکسیل دار با پلی اتیلن ایمین )PEI( ترکیب شدند و پس از آن 
کامپوزیت PEI/c-GO به همراه سایر مواد اصلاح کننده با اصلاح سطحی 
روی غشای PES پوشش یافتند. سعی بر آن است که با افزودن مقادیر 
مختلف از نانوصفحه هاي گرافن اکسید کربوکسیل دارشده روی سطح 
ارزیابی  آن ها  عملکرد  سولفون،  پلی اتر  پایه  بر  نانوصافشي  غشاهای 
شود. بدین منظور، مقدار شار آب خالص عبوری از غشا، مقدار شار 
تراوشی محلول آب نمک Na2SO4 و فلز سنگین Cu(No3)2 و مقدار 
اندازه حفره ها،  تخلخل،  مقدار  نیز  و  اندازه گیری شده  آن ها  پس زنی 
مقدار محتوای آب، زاویه تماس آب با غشا و نسبت بازیابی شار غشا 
محاسبه و ساختار آن ها با عکس برداری میکروسکوپ الکترونی پویشي 

)FE-SEM( بررسی شد.

تجربي

مواد
 از پلی اترسولفون )PES( تهیه شده از شرکت BASF با وزن مولکولی 
g/gmol 58000 به عنوان ماده تشکیل دهنده بدنه غشا، پلی )وینیل  پیرولیدن( 
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 25000  g/gmol مولکولی  وزن  با  آلمان   Merck از  تهیه شده   )PVP( 
از شرکت  تهیه شده   )DMAC( دی متیل  استامید  و  به عنوان حفره ساز 
در  پلیمر  حلال  به عنوان   87/12  g/gmol مولکولی  وزن  با   Merck

گرافن  نانوصفحه هاي  از  همچنین،  شد.  استفاده  پایه  غشای  ساخت 
مولکولی  وزن  با   Sigma از شرکت  تهیه شده  پلی اتیلن ایمین  اکسید، 
هیدروکسید  آمونیوم   ،(Zn)NO3(2( نیترات  روی   ،25000  g/gmol

آب(  در  محلول  وزنی   25%(  )GA( گلوترآلدهید  و   )NH4OH( 
تهیه شده از شرکت Sigma براي اصلاح سطح غشا استفاده شد. آب 
بدون یون در آزمایش ها به عنوان حمام و سدیم سولفات )Na2SO4( و 
مس نیترات )NO3(2(Cu) برای بررسی عملکرد غشاها به کار گرفته شدند.

دستگاهها
در پژوهش حاضر، از همزن مغناطیسي Velp Sientifica ساخت ایتالیا و 
دستگاه فراصوت دهي مدل s11 ساخت شرکت ایراني پارسونیک استفاده 
شد. همچنین، برای بررسی و شناسایی مواد و غشاهای تهیه شده، طیف سنج 
 X پراش سنج پرتو ،Galaxy series 5000و (FTIR) زیرقرمز تبدیل فوریه
مدل X' Pert Pw 3373 ساخت Philips Netherlands، میکروسکوپ 
آمریکا، دستگاه  )FE-SEM( مدل SU3500 ساخت  پویشی  الکتروني 
رسانش سنج  و  آلمان  ساخت   G10, Kruss تماس  زاویه  اندازه گیري 

Ohaus Corporation ساخت آمریکا به کار گرفته شدند.

روشها
)c-GO(سنتزنانوصفحههايگرافناکسیدکربوکسیلدارشده

 1 h 100 آب بدون یون به مدت mL 0/3 گرافن اکسید با g مقدار

نانوصفحه ها،  بهتر  پراکندگی  براي  شد.  هم زده  مغناطیسی  همزن  با 
محلول به مدت min 40 در دستگاه مرکزگریز قرار داده شد. پس از 
آن، مقدار g 2 سدیم هیدروکسید و g 2 کلرواستیک اسید به محلول 
اضافه شد و به مدت h 2 روی همزن مغناطیسی هم زده شد. سپس، 
با  حلال  شد.  داده  قرار  فراصوت  دستگاه  در   1  h به مدت  محلول 
کاغذ صافی از محلول جدا شد و مواد باقی مانده درون آون سنتز با 
دمای C°65 قرار داده شد. پس از گذشت زمان h 8، گرافن اکسید 
از   FE-SEM کربوکسیل دارشده به دست آمد ]17[. شکل 1 تصاویر 

نانوصفحه هاي گرافن اکسید را نشان می دهد.

اصلاحغشاهایپلیاترسولفونوتهیهغشاهایکامپوزیتی
غشای نانوصافشي پایه با روش وارونگی فاز و غوطه وری درون آب 
اول محلول  برای ساخت غشاها، در مرحله  بدون یون ساخته شد. 
پلیمری داراي پلی اترسولفون به عنوان پلیمر بدنه، پلی) وینیل پیرولیدن( 
به عنوان حفره ساز و حلال دی متیل استامید به مدت h 6/5 روی همزن 
مغناطیسی با سرعت rpm 300 هم زده شد. پس از آن، محلول پلیمری 
 20°C به منظور پراکندگی یکنواخت درون دستگاه فراصوت با دمای
برای خروج   24  h به مدت  محلول  داده شد.  قرار   20  min به مدت 
حباب های هوای موجود در محلول پلیمری در دمای محیط نگهداری 
 ،300 µm شد. محلول پلیمری یکنواخت با فیلم کش دستی )ضخامت
پیوسته  و  یکسان  به طور  و خشک  تمیز  شیشه  روی  ایران(  ساخت 
در  شد.  فروبرده  یون  بدون  آب  حمام  در  بلافاصله  و  شده  پخش 
شده  دی متیل استامید  حلال  جایگزین  به عنوان ضدحلال  آب  اینجا، 
تشکیل شده  غشا های  سپس،  می شود.  غشا  ایجاد  باعث  کار  این  که 

شکل 1- تصاویر FE-SEM نانوصفحه هاي گرافن اکسید کربوکسیل دارشده.
Fig. 1. FE-SEM images of carboxylated graphene oxide nanosheets.

              (a)                 (b)  
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با آب بدون یون شسته شده و براي اطمینان از خارج شدن حلال و 
مواد محلول در آب به مدت h 72 درون ظرف داراي آب بدون یون 
قرار گرفتند. غشا های ساخته شده در دمای محیط بین دو صفحه کاغذ 
 صافی به مدت h 12 قرار داده شدند تا به طور کامل خشک شوند. در 
 5 mL 1 پلی اتیلن ایمین با mL مرحله بعد، براي اصلاح سطح غشاها 
آب بدون یون به وسیله همزن مغناطیسی به مدت h 1 هم زده شد و 
و  یون  بدون  آب   60  mL داراي  به ظرف های  به دست آمده  محلول 
ترکیب درصدهای متفاوت گرافن اکسید کربوکسیل دارشده، به مقدار 
یکسان اضافه شد. ترکیب درصد مواد در جدول 1 آمده است. پس از 
h 2 به هریک از ظرف ها غشای پایه پلی اترسولفون اضافه شد. پس از 
 0/2 mol/L ،2 آمونیوم هیدروکسید mL 20، مقدار min گذشت زمان
روی نیترات و مقدار کمی گلوترآلدهید به هریک از ظرف ها اضافه 
شد. ظرف ها به مدت h 4 روی گرم کن همزن دار با دمای C°40 قرار 
داده شدند. در آخرین مرحله، غشاها درون آون به مدت h 2 با دمای 

C°50 قرار داده شدند تا خشک شوند.

ارزیابیغشاهاونانوصفحهها
اکسید  گرافن  نانوصفحه هاي  بلوري  ماهیت  روشن شدن  براي 
آزمون،  این  شد.  انجام   X پرتو  پراش  آزمون  کربوکسیل دارشده، 
می کند  تولید  پراش  الگوی  نمونه  اتم های  از   X پرتوهای   پراکندگی 
که شامل اطلاعاتی درباره آرایش اتمی در بلور است ]18[. از معادله )1( 
اکسید  گرافن  نانوصفحه هاي  بلور های  متوسط  اندازه  محاسبه  برای 

کربوکسیل دارشده استفاده شد:

θβλ= cos/9.0cD                  )1(

در این معادله، λ طول موج پرتو X و β پهنای پیک در نیمی از پیک 
بیشینه است ]19[. 

برای شناسایی گروه های عاملی موجود در غشا و نانوصفحه هاي 
فوریه  تبدیل  زیرقرمز  طیف سنجی  کربوکسیل دارشده،  اکسید  گرافن 
با طیف نورسنج انجام شد. درصد جذب آب از معادله )2( و درصد 

تخلخل غشاهای ساخته شده از معادله )3( محاسبه شد:

100
W

W-W)%(content water
w

dw
     ×≡                        )2(

ترَ  و  خشک  غشاي  وزن  به ترتیب   Wwو و   Wd معادله،  این  در 
غشاها،  ترَ  و  خشک  وزن  اندازه گیری  برای  است.  گرم  برحسب 
نمونه های غشایی به مدت h 24 درون آب بدون یون قرار داده شدند. 
اندازه گیری شد. پس از آن غشا ها داخل  با ترازو   سپس، وزن آن ها 
آون به مدت h 8 با دمای C°50 قرار داده شدند تا کامل خشک شوند و 

وزن آن ها نیز اندازه گیری شد ]20[:

100
V

W-W)%(
mf

dw
    ×

ρ
≡e              )3(

Wd، وWw، وρf و وVm به ترتیب وزن غشای خشک و ترَ برحسب گرم، 

چگالي آب و حجم غشاست.
اندازه حفره هاي غشاهای ساخته شده از معادله )4( محاسبه شد:

PA
QL8)57.19.2(r          

m ∆e
he−

≡     )4(

h گران روي آب )e ،)8/9×10-4 Pa.s تخلخل غشا، L ضخامت غشا 
وA سطح   ،(m3/s( از غشا  وQ حجم شار آب خالص خروجی   ،)m(

مقطع غشا )m2( و Δp فشار عملیاتی )MPa 0/45( است ]21[.

شاروعملکردجداسازیغشا
عملکرد غشا های ساخته شده با سلول صافشي انتهابسته مشابه شکل 2 

جدول 1- ترکیب درصد مواد در غشاهای ساخته شده.
Table 1. The percentage composition of the materials of the manufactured membranes.

PES (wt %)PVP (wt %)DMAC (wt %)c-GO (g)
PEI, GA, NH4OH, 

Zn(NO3)2 (wt %)Membrane

18

18

18

18

18

1

1

1

1

1

81

81

81

81

81

0.000

 0.001

0.010

0.100

  0.150

0

1

1

1

1

M0

M1

M2

M3

M4
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با مساحت سطح مؤثر cm2 11/94 اندازه گیری شد. همزن الکتریکی 
اثر  درون سلول برای تشکیل نشدن کیک روی سطح غشا و کاهش 
قطبش غلظتی به کار گرفته شد. همچنین، برای تأمین نیروی محرکه 
در انتقال جرم از مخزن گاز نیتروژن با شیر تنظیم کننده فشار خروجی 
نیز استفاده شد. ابتدا غشا های برش خورده  هم اندازه با قطر خارجی 
خوراك  با  تماس  در  غشاها  جداساز  سطح  که  به صورتی   ماژول 
 20 min ورودی قرار گیرد، درون سلول قرار داده شدند. غشا ها به مدت
آن  از  پس  و  گرفتند  قرار  فشرده سازی  عمل  در   4/5  bar فشار  با 

فرایندهای جداسازی انجام شد. 
شار آب خالص عبوری از غشاهای ساخته شده از معادله )5( محاسبه شد:

tA
VJ l,w   ×

≡                   )5(

 ،)m2( به ترتیب مساحت سطح مقطع غشا t و Vو  ،A ،در این معادله
شار ماده عبوری از غشا )L( و t زمان جداسازی )h( است. مقدار 

جداسازي از معادله )6( به دست آمد ]22[:

( ) 100
C

C-C%Rejection
f

pf
×≡             )6(

محلول  غلظت   Cp و  خوراك  در  یون ها  غلظت   Cf معادله،  این  در 
با   )Na2So4( سدیم  سولفات  نمک  محلول  از  غشاست.  از   عبوری 
 50 ppm  با غلظت )Cu)NO3(2( 0/01 و مس نیترات mol/L غلظت
تهیه شده  غشاهاي  عملکرد  بررسي  براي  خوراك  محلول  به عنوان 

استفاده شد.

آزمونجرمگرفتگیغشاهایاصلاحشده
آزمون های  انجام  از  پس  شار،  بازیابی  نسبت  مقدار  محاسبه    برای 
 Jw1و (L/m2.h( پس زنی نمک و فلزات سنگین، از غشاها، آزمون آب بدون یون 
با غلظت  گرفته شد. سپس، آزمون شار عبوری محلول شیر خشک 
mg/L 100 با فشار bar 4/5 به مدت h 1 انجام شد. پس از آن، دوباره 

براي  از معادله )7(  وJw2 گرفته شد.   (L/m2.h) آزمون آب بدون یون 
اندازه گیری مقدار بازیابی شار استفاده شد ]23[:

( ) 100
wJ
wJ%FRR

1

2

 

 

   ×=               )7(

نتایجوبحث

مشخصاتنانوصفحهها
اکسید  گرافن  نانوصفحه هاي  برای   X پرتو  پراش  آزمون  نتایج 
متوسط  اندازه  است.  داده شده  نشان   3 در شکل  کربوکسیل دارشده 
 34/078 nm کربوکسیل دارشده حدود  اکسید  گرافن  نانوصفحه هاي 

محاسبه شد. 

مشخصاتغشا
غشاهای  برای   )FTIR( فوریه  تبدیل  زیرقرمز  طیف سنجی  نتایج 
ساخته شده در شکل 4 نشان داده شده است. طیف سنجی FTIR در 
 3300 cm-1 4000-400 انجام شد. نوار پهن در محدوده cm-1  محدوده
به O-H و پیک در محدوده cm-1 1712 به گروه های کربوکسیلیک اسید 
C=O مربوط است. کشش حلقه آروماتیک C=C در cm-1 1579 ظاهر 

شد. همچنین، در cm-1 1373 می توان پیک مربوط به پیوند O-H در 

شکل 2- طرح کلي سلول انتهابسته.
Fig. 2. Schematic of dead-end cell.

شکل XRD -3 نانوصفحه هاي گرافن اکسید کربوکسیل دارشده.
Fig. 3. XRD of carboxylated graphene oxide nanosheets.



اصلاح سطح غشای نانوصافشي بر پایه پلی اتر سولفون با گرافن اکسید کربوکسیل دارشده و پلی اتیلن ...

مجله علمی، علوم و تکنولوژی پلیمر، سال سی وپنجم، شماره 5، آذر-دي 1401

مریم اسکندري و همکاران

507

 حالت خمیده را مشاهده کرد که همه آن ها نشان دهنده تشکیل گرافن 
 اکسید کربوکسیل دارشده هستند ]17[. پیک ها در محدوده 3096/35 و 
پلی اترسولفون  در   C-H آروماتیک  حلقه های  به   3068/77  cm-1

در  پیک   ،N-H گروه  به   3379/5  cm-1 در  پیک  شدند.  داده   نسبت 
cm-1 2971/82 تا cm-1 3068/58 به گروه عاملی C-H و نیز پیک ها در 

محدوده 1106/06 و cm-1 1325/65 به گروه سولفون مربوط هستند ]15،16[.
در  شکل شناسي  بررسی  به منظور  عرضی  مقطع   SEM تصاویر 
شکل 5 نشان داده شده است. با توجه به تصاویر، غشاها ساختاری 
نامتقارن دارند که طی روش وارونگی فاز تشکیل شده اند. غشاهای 
ساخته شده شامل دو لایه متراکم و متخلخل هستند که لایه متراکم و 
گزینش پذیر در بالا وظیفه جداسازی و زیرلایه متخلخل با حفره هاي 
برعهده  را  مکانیکی  استحکام  وظیفه  انگشت مانند  ساختار  و   بزرگ 
غشاهای  می شود،  مشاهده  تصاویر  در  که  همان طور   .]24[ دارد 

اکسید  گرافن  نانوصفحه هاي   FTIR طیف هاي   -4 شکل 
کربوکسیل دارشده و غشاهای اصلاح شده.

Fig. 4. FTIR spectra of caboxylated graphene oxide 

nanosheets and modified membranes.

 )M4( 0/15 g و )M3( 0/1 gو ،)M2( 0/01 gو ،)M1( 0/001 g و غشاهای داراي )M0( از مقطع عرضی غشاهای خالص FE-SEM شکل 5- عکس هاي
نانوصفحه هاي گرافن اکسید کربوکسیل دارشده.

Fig. 5. FE-SEM images of the cross section of pure membranes (M0) and membranes containing 0.001 g (M1), 0.01 g (M2),  

0.1 g (M3) and 0.15 g (M4) of carboxylated graphene oxide nanosheets.

                 (M0)                             (M1)  

                 (M2)                (M3)  

 (M4) 
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ساخته شده M2 نسبت به سایر غشاها تا حدودی متخلخل تر است. در 
غشای M3 ضخامت لایه گزینشی µm 8 و در غشای M0 ضخامت 
لایه گزینشی µm 4/56 است که این افزایش ضخامت به دلیل اصلاح 
سطح و افزایش غلظت مواد اصلاح کننده روی سطح بوده که موجب 

بهبود مقاومت لایه نازك در سطح غشا شده است.
 برای بررسی وجود و پراکندگی روی نیترات و نیز وجود عناصر 
 X آزمون طیف سنجی پراش پرتو M3 نیتروژن و روی بر سطح غشای
مس  عنصر  پراکندگی  مشخص شدن  به منظور  همچنین،  شد.  انجام 

روي سطح غشا، پس از انجام آزمون فلز سنگین، این آزمون روي 
در  غشا  سطح  روی  موجود  عناصر  درصد  شد.  انجام   M3 غشای 
جدول 2 نشان داده شده اند. پیک های مشخص شده در شکل 6 حاکي 

از وجود عناصر نیتروژن، روی و مس بر سطح غشاست.

زبریسطحغشاهایساختهشده
روي  سطح  زبری  آزمون  سطح،  شکل شناسي  بیشتر  بررسی   برای 
انجام شد که در شکل 7   )AFM( با تصاویر سه بعدی سطح غشا ها 
سطح  صافی  مقدار  با  سطح  آب دوستی  مقدار  شده اند.  داده  نشان 
رابطه مستقیم دارد، به طوری که هرچقدر سطح غشا صاف تر باشد، 
آب دوست تر است. اما هرچقدر مقدار زبری سطح غشا افزایش یابد، 
مقدار رسوب ذرات موجود در خوراك روی سطح افزایش می یابد 
که گرفتگی را در سطح غشا موجب می شود ]5،25[. همان طور که 
زبرتری  سطح  غشاها  سایر  به  نسبت   M0 غشای  می شود،  مشاهده 
زبری  مقدار  اصلاح کننده،  مواد  با  غشاها  سطح  اصلاح  با  و  دارد 
سطح کمتر شده  است. توزیع یکنواخت نانوصفحه هاي گرافن اکسید 
کربوکسیل دارشده و روی نیترات و نیز آب دوست شدن سطح غشاها 
می توانند دلایل کاهش زبری سطح باشند، زیرا نانوصفحه هاي گرافن 
پرشدن حفره هاي  نیترات، موجب  اکسید کربوکسیل دارشده و روی 
سطح غشا و صاف ترشدن سطح شده اند، همچنین، گروه های عاملی 
موجود در این مواد موجب افزایش آب دوستی سطح شده اند ]25[. با 
وجود این، افزایش جزئی زبری در سطح غشای M3 و M4 مشاهده 
می شود که می تواند به دلیل تجمع بیش از حد مواد اصلاح کننده روی 
سطح غشا باشد که موجب کلوخگی شده اند. پارامترهای زبری شامل 
و   )Rq( غشاها  ریشه  مربعات  میانگین   ،)Ra( زبری  میانگین  مقادیر 

بیشینه زبری )Rmax( هستند که در جدول 3 آمده است. 

مقدارجذبآبواندازهگیریزاویهتماس
اندازه گیری جذب آب براي بررسی ترشوندگی، آب دوستی و تورم 

.X جدول 2- نتایج آزمون پاشنده انرژي پرتو
Table 2. Results of energy dispersive X-ray analysis. 

Before heavy metal testAfter heavy metal test
23.49N (wt%)

100Cu (wt%)
76.51Zn (wt%)

شکل 6- الگوي EDXA از غشای M3 )داراي g 0/1 نانوصفحه هاي 
گرافن اکسید کربوکسیل دارشده(.

Fig. 6. EDXA pattern of M3 membrane (containing 0.1 g  

carboxylated graphene oxide nanosheets).

جدول 3- پارامترهای زبری غشاهای ساخته شده.
Table 3. Roughness parameters of the prepared membranes.

Membrane Ra (nm) Rq (nm) Rmax (nm)

M0

M1

M2

M3

M4

3.089

1.725

2.542

2.422

2.330

4.127

2.932

3.817

4.310

3.914

30.27

31.02

34.63

33.31

29.94
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غشاهای ساخته شده، به کار می رود ]26[. شکل 8، درصد جذب آب 
مواد  با  اصلاح شده  غشاهای  می دهد.  نشان  را  ساخته شده  غشاهای 
بیشتری را  پایه، مقدار جذب آب  با غشای  مقایسه  اصلاح کننده در 
دارند. در مقدار جذب آب تغییر چندانی مشاهده نمی شود که می تواند 
به دلیل استفاده از غشای پایه یکسان در اصلاح غشاها، سطحی بودن 

باشد.  غشاها  در سطح  آب دوست  مواد  واردکردن  و  غشاها  اصلاح 
همچنین، کاهش مقدار محتوای آب در غشاهای M1 و M3 ممکن 

است، به دلیل گرفتگي منافذ با مواد اصلاح کننده باشد ]27[.
به منظور بررسی مقدار آب دوستی و آب گریزی غشاهای ساخته شده 
از زاویه تماس استفاده می شود. مقدار زاویه تماس با مقدار آب دوستی 
با  آب  تماس  زاویه  مقدار  هرچقدر  دارد،  عکس  رابطه  غشا  سطح 
 .]28-30[ است  آب دوست تر  غشا  سطح  باشد،  کمتر  غشا  سطح 
نتایج در جدول 4 نشان دهنده کاهش زاویه تماس آب با سطح غشا و 
 بهبود آب دوستی سطح غشاهاست. این افزایش آب دوستی می تواند 
به دلیل اصلاح سطح با نانوصفحه هاي گرافن اکسید کربوکسیل دارشده و 
پلی اتیلن ایمین باشد که موجب پدیدآمدن گروه های COOH- و NH در 
سطح غشاي شده اند. این گروه ها آب دوستی زیادي دارند و در نتیجه 

زاویه تماس را کاهش و آب دوستی را افزایش می دهند ]16[.
ساخته شده  غشاهای  از  عبوری  خالص  آب  شار  تغییرات  روند 
در جدول 4 آمده است. مقدار شار آب خالص عبوری از غشاهای 
اصلاح شده نسبت به غشای پایه افزایش یافته است که ممکن است، 
باشد.  اصلاح کننده  مواد  با  غشاها  سطح  آب دوستی  افزایش  به دلیل 
همچنین، تخلخل نیز نقش مؤثری در شار آب خالص دارد، هر چقدر 

شکل 7- تصاویر میکروسکوپ نیروی اتمی از سطح غشاهای خالص و اصلاح شده.
Fig. 7. Atomic force microscope images of the surface of pure and modified membranes.

شکل 8- مقادیر محتواي آب در غشاهای ساخته شده.
Fig. 8. The values of the water content of the constructed 

membranes.

                (M0)               (M1)      (M2) 

                  (M3)                (M4)  
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تخلخل غشاها بیشتر شود، افزایش شار آب خالص را به دنبال خواهد 
 داشت. در غشای M4 مقدار تخلخل به %76/92 رسید، در حالی که 
مقدار آن برای غشای خالص %70/72 بود ]31[. اما، در غشاهای M1 و 
M3 کاهش شار آب خالص عبوری مشاهده شد که می تواند به دلیل 

حفره هاي سطح  جرم گرفتگي  نیز  و  گزینشی  لایه  افزایش ضخامت 
غشا با پراکنده شدن نادرست نانوصفحه ها و سایر مواد اصلاح کننده 
دلیل  باشد.  غشا  سطح  روی  منافذ  اندازه  کاهش  و  غشا  سطح  در 
انباشت  و  کلوخگی  به دلیل  منافذ  گرفتگی  است،  ممکن  نیز  دیگر 
که  باشد  غشا  روی سطح  اصلاح کننده  مواد  سایر  و  نانوصفحه هاي 
 در این شرایط سطح فعال نانوصفحه ها کاهش می یابد که نقش مهمی 
در اندازه حفره ها در لایه بالایی دارد ]32،33[. همان طور که مشخص 
 9/17 L/m2.h است، بیشترین شار آب خالص عبوری به مقدار 13/065 و
به غشاهای ساخته شده M2 و M4 مربوط است که به ترتیب دارای 

حفره هایي به اندازه 9-10×3/73 و 9-10×2/85 هستند.
در  ویژگی ها  مهم ترین  از  یکی  سنگین  فلزات  و  نمک  پس زنی 
 Cu(NO3)2 و   Na2SO4 محلول های  از  غشا هاست.  عملکرد  تعیین 
شده  استفاده  ساخته شده  غشاهای  جداسازی  عملکرد  بررسی  برای 

است.  شده  داده  نشان   9 شکل  در  محلول ها  پس زنی  نتایج  است. 
برای غشاهای   Cu(NO3)2 Na2SO4 و  بیشترین پس زنی محلول های 
M3 و M1 است، که به ترتیب 67/5 و %87/21 هستند، در حالی که 

 این مقادیر برای غشای پایه 62 و %60/78 بوده اند. با اصلاح غشاها و 
افزایش آب دوستی سطح آن ها مقدار پس زنی محلول های Na2SO4 و 
موجب  سطح  آب دوستی  افزایش  است.  یافته  افزایش   Cu(NO3)2

افزایش عبوردهی مولکول های آب از منافذ سطح غشا و مانع عبور 
یون های نمک و فلزات سنگین از غشا می شود که با زیادترشدن مقدار 
مواد اصلاح کننده روی سطح غشا مقدار آب دوستی افزایش یافته و 
طی آن مقدار پس زنی محلول ها بیشتر شده  است. همچنین، افزایش 
آب دوستی سطح، کاهش قطبش غلظت سطح را در پی خواهد داشت 
و  غشا  سطح  اصلاح کردن  با  می بخشد.  بهبود  را  غشا  عملکرد   که 
گروه های  دارای  غشا  سطح  آن،  روی  اصلاح کننده  مواد  نشاندن 
عاملی COOH- و نیز دارای بار مثبت به دلیل استفاده از روی نیترات 
شده که این کار در پس زنی نمک و فلزات سنگین بسیار مؤثر بوده 
است ]24[. غشای M3 بیشترین مقدار پس زنی Na2SO4 را دارد که 
 می تواند به دلیل افزایش مقدار مواد اصلاح کننده روی سطح، افزایش 

جدول 4- مقادیر زاویه تماس آب با سطح غشاها، میانگین اندازه حفره  و شار آب خالص عبوری از غشاهاي تهیه شده.
Table 4. Values of water contact angle with membrane surface, average pore size, and pure water flux of prepared membranes. 

M4M3M2M1M0Membrane

46

2.85

9.170

53.78

37

3.15

7.244

67.5

40

3.73

13.065

52

36

2.65

6.240

64

75

2.97

8.520

62

 Contact angle (°C)

Pore size mean (nm)

Flux (L/m2.h)

Rejection of Na2SO4 (%)

.Cu(NO3)2 و Na2SO4 شکل 9- پس زنی محلول های
Fig. 9. Rejection of Na2SO4 and Cu(NO3)2. 

شکل 10- مقادیر درصد بازیابی شار غشاهای ساخته شده.
Fig. 10. Flux recovery percentage values of prepared  

membranes.
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مقدار آب دوستی و در نهایت تمایل بیشتر به عبور مولکول های آب و 
پس زني نمک باشد. همچنین غشای M3 مقدار تخلخل کمتری نسبت 
شده  غشا  این  در  پس زنی  افزایش  موجب  که  دارد  غشاها  سایر  به 
 است. افزایش ضخامت لایه گزینشي در غشای M3 موجب کاهش 
 شار عبوری و افزایش پس زنی نمک شده  است. با افزایش مقدار مواد 
اصلاح کننده روی سطح، مقدار پس زنی افزایش یافته است ]34-38[. 
که  افتد  اتفاق  نمک  پس زنی  کاهش   M4 و   M2 غشاهای  در  اگر 
انباشتگی و کلوخگی مواد اصلاح کننده روی سطح  به دلیل  می تواند 
باشد، این پدیده موجب از کارافتادگی گروه های عاملی روی سطح 
می شود و در نتیجه افزایش نفوذپذیری نمک را در پی خواهد داشت. 
است،  ممکن  که  است،  پس زنی  مقدار  کمترین  دارای   M2 غشای 
به دلیل داشتن منافذ بزرگ تر نسبت به سایر غشاها باشد که موجب 

عبوردهی آسان تر نمک و فلز سنگین شده  است. 
مقادیر درصد بازیابی شار غشاهای ساخته شده در شکل 10 نشان 
از  پس  غشا  بازیافت  قابلیت  شار،  بازیابی  درصد  است.  شده  داده 
گرفتگی با نمک و فلز سنگین را تعیین می کند. گرفتگی غشا می تواند 
که  دهد  کاهش  را  غشاها  عمر  طول  و  گزینش پذیری  عبوری،  شار 
به عنوان مشکل مهمي در نظر گرفته می شود. نتایج حاصل از درصد 
اصلاح شده  غشاهای  ضدگرفتگی  خواص  نشان دهنده  شار،  بازیابی 
شار  بازیابی  نسبت  مقدار  بیشترین  است.  پایه  غشای  با  مقایسه  در 
به مقدار %86/14. برای غشای M3 بوده است، اما در غشاهای M2 و 
M4 کاهش نسبت بازیابی شار مشاهده می شود که می تواند به دلایلی 

از جمله انباشتگی و کلوخگی و پراکندگی نامناسب مواد در سطح و 

بسته شدن حفره ها و نیز افزایش زبری سطح باشد. زبری سطح یکی 
از ویژگی های مؤثر براي گرفتارکردن مواد روی سطح است ]39،40[.

نتیجهگیري

فاز  وارونگی  روش  با  پلی اتر سولفون  پایه  بر  نانوصافشي  غشا های 
نانوصفحه هاي  از  با غلظت های مختلفی  ساخته شدند و سطح غشا 
گروه های  وجود  شد.  اصلاح  کربوکسیل دارشده،  اکسید  گرافن 
شار  در  توجهی  شایان  افزایش  باعث  نانو صفحه ها  آب دوست 
دارای  غشای  با  خالص  آب  شار  بیشترین  شد.  خالص   آب 
نانو صفحه گرافن اکسید کربوکسیل دارشده )M2(، بیشترین   0/01 g
اکسید  گرافن  نانوصفحه   0/1  g دارای  غشای  با  نمک  پس دهی 
غشای  با  سنگین  فلز  پس زنی  بیشترین  و   )M3( کربوکسیل دارشده 
 ،)M1( کربوکسیل دارشده  اکسید  گرافن  نانوصفحه   0/001  g دارای 
نشان دهنده  شار،  بازیابی  نسبت  مقدار  محاسبه  نتایج  آمد.  به دست 
بهبود خواص ضدگرفتگی در غشای اصلاح شده در مقایسه با غشای 
پایه است. اصلاح سطح با مواد اصلاح کننده آب دوست باعث کاهش 
نتیجه  در  و  آب  جذب  افزایش  تماس،  زاویه  کاهش  سطح،  زبری 
آب دوست شدن  همچنین  شد.  غشا  از  عبوری  شار  افزایش  موجب 
سطح غشا و تمایل بیشتر سطح غشا به عبور مولکول های آب و نبود 

مولکول های نمک موجب افزایش پس زنی غشاها شد. 
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