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 Nowadays, discharge of toxic heavy metals through industrial, domestic, 

and agricultural effluents into the environment, in this study, the efficiency 

of thin-layer nanocomposite (TFN) nanofiltration membranes made using 

surface polymerization in combination with modified cellulose 

nanoparticles (mNC) was assessed for the removal of lead and chromium 

ions from aqueous solutions. In so doing, after modification of MNCSNCs, 

fabrication of membrane substrate and also PA selective layer, and then 

testing the performance of the membrane, the physical properties of the 

modified nanoparticles and nanocomposite membranes were also 

investigated using transmission electron microscopy (TEM), scanning 

electron microscopy (SEM), infrared spectroscopy (FT-IR), atomic force 

microscopy (AFM), and zeta potential. Based on the Results obtained, the 

water flux of TFN2 membranes increased from 42 to 125 l/m2/h. Also, at 

pH = 8.5, the removal rate of Pb(II) and Cr(III) was 93% and 100%, 

respectively. Moreover, under these conditions, the adsorption process 

followed the Langmuir adsorption isotherm and the pseudo-second-order 

kinetic models. In general, the results showed that the synthesized 

nanofiltration nanocomposite membrane by embedding modified cellulose 

nanocrystals can be used to effectively remove Pb(II) and Cr(III) ions from 

aqueous solutions. 
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Introduction 

Nowadays, the fast expansion of industrial and 

agricultural activities and consequently discharge 

of various pollutants especially inorganic and 

organic compounds into the environment, have 

caused serious health concerns worldwide. 

Literature reviews showed nanofiltration (NF) is 

a beneficial approach due to its low energy 
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consumption, low-pressure requirements, and 

high-water flux, and for these reasons over the 

past decade; NF membranes have frequently 

been used for several purposes including 

wastewater treatment, seawater desalination, ion 

separation, and heavy metal removal too. 

Therefore, in the current study, thin-film 

nanocomposite nanofiltration (TFN) membranes 

were fabricated using interfacial polymerization 

by incorporating modified cellulose 

nanoparticles (mNCs) for the removal of Cr(III) 

and Pb(II) ions from aqueous solutions. 

Material and Methods 

In this study, for the fabrication of membrane 

substrate, the pellet forms of polysulfone (PSF) 

solvay advanced polymers, dimethylacetamide as 

solvent and polyvinylpyrrolidone as additive 

were employed. As active monomers for the 

fabrication of PA selective layer, piperazine and 

Trimesoyl chloride (98%) were used. Cellulose 

nanocrystals (NCs) were used for membrane 

improvement. Two heavy metals, Pb(NO3)2 and 

Cr(NO3)3 (99.99%) were used as impurities. [1-

(2-amino-ethyl)-3-aminopropyl] rimethoxysilane 

(APTES) and ethanol were used for NCs 

modification.  

To prevent nanoparticle agglomeration into the 

organic solvent, the surface of the MNCSNCs 

was chemically modified by APTES as a silence 

coupling agent. Water and APTES were added in 

a 1:5:100 w/v/v ratio to nanocrystalline cellulose. 

In so doing, first, under stirring, 5 ml of APTES 

was added to 100 ml of water; then, Water- 

APTES solution pH was adjusted to 4 by adding 

glacial acetic acid into it and stirring it 

continuously. The mixture was magnetically 

stirred at ambient temperature for 120 min, 

afterward; the slurry was centrifuged at 4000 rpm 

for 10 min. Then, the supernatant was separated, 

and the precipitate was re-dispersed in deionized 

water. This step was repeated once again before 

recovering the CNC as a solid residue. 

Subsequently, the precipitate was cured inside an 

oven at 105 °C for 15 min to perform the 

reaction. The modified cellulose was centrifuged 

and washed twice with ethanol (96% purity) and 

once with distilled water in order to remove the 

unreacted APTES as much as possible. The 

resulting hydrogel was finally stocked in a 

refrigerator (4 °C) for future use. Furthermore, 

membrane substrate was prepared with a dope 

solution consisting of 0.5% PVP, 17.5% PSF, 

and 82% DMAC. For the removal of the trapped 

air bubbles, the homogenous dope solution was 

left at 25 °C for 2 h. Then, the solution was cast 

upon a dry glass plate using a casting knife, and 

to start the phase inversion process, it was then 

soaked into a water coagulation bath at the 

ambient temperature. After peeling the 

membrane from the glass plate, it was subjected 

to a second water bath for 24 h for residual 

solvent removal. For fabrication of the PA 

selective layer, cyclohexane was used as the 

organic solvent and MNCS dispersion. Then, the 

resultant mixture was subjected to sonication for 

3 h to prevent MNCS agglomeration. 100 mL of 

aqueous solution 2% (w/v) PIP was added to the 

PSF substrate to initiate the interfacial 

polymerization. For penetration of PIP into the 

pores, the membrane substrate was then left 

horizontally for 2 min. The extra PIP solution 

was then removed from the substrate and a roller 

was used for residual PIP removal. 100 ml of 

0.1% (w/v) TMC solution in cyclohexane with 

different mNCS concentrations (0.025, 0.05, and 

0.1 w/v%) was then poured onto the substrate 

surface. After 1 min of contact, the TMC 

solution was depleted from the surface. For the 

removal of unreacted monomers from the TFN 

surface, the membrane was washed with pure n-

hexane and left at room temperature for 1 min 

followed by 90 °C for 10 min in an oven. The 

fabricated TFN membranes were kept in DI 

water until further experiments. These fabricated 

membranes, depending on the mNCs loadings 

(0.025, 0.05, and 0.1 w/v%) in the PA selective 

layer were designated as TFC (control), TFN-1, 

TFN-2, and TFN-3, respectively. In this study, 

for testing the performance of the membrane, 

pure water rejection and flux were assessed. In so 

doing, pure water flux was calculated at a 

pressure of 6 bars with permeate volume of 150 

ppm. Also, the metal contents were determined 

using an atomic absorption spectrometer in the 

flame mode. For evaluating the morphology of 

the fabricated membranes, FESEM was used. To 

determine the membrane cross-sections, 2×2 cm2 

fragmented samples were prepared and fractured 

in liquid nitrogen. For microscopy observations, 

samples were pretreated with gold-sputtering for 

60 s. Zeta potential was measured to investigate 
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the surface charge of the membrane in 

duplicates. Water contact angles of five different 

areas of each membrane surface were evaluated 

by a contact angle goniometer to investigate the 

hydrophilicity of the fabricated membranes. 

Besides, ATR-FTIR was used to determine the 

functional groups in the membrane surface. In 

the end, analytical models such as Langmuir (L), 

Freundlich (F), Temkin (T), pseudo-first-order 

(PFO), and pseudo-second-order (PSO) were 

employed for modeling the isotherm and kinetic 

data. 

Results 

As TEM and HR-TEM images of the modified 

cellulose monocrystalline showed, the length and 

diameter of the mNCs were 261 ± 71.0 nm and 

9.0 ± 2.0 nm, respectively as can be seen in Fig. 

1. According to the ATR-FTIR spectra for 

mNCs, the band at around 2700 cm−1 can be 

attributed to the asymmetric and symmetric C-H 

bending vibration, while the peak at 3000-3500 

cm−1 can be attributed to −OH groups bending in 

water. Following modification, a band emerges 

at ∼1633 cm−1 corresponding to the N-H 

stretching vibration of the initial amine. This 

extra band shows the addition of the functional 

groups onto NCs surfaces. Bands assigned to the 

Si-O-Cellulose and Si-O-Si bridges (around 1150 

and 1135 cm−1, respectively) appear to be 

overlapping the intense and large C-O-C 

vibration bands of cellulose. 

 

Fig. 1 TEM image of modified cellulose 

monocrystalline  

The zeta potential measures of TFC and TFN-2 

(optimal TFN) showed a positive-to-negative 

shift following pH elevations. Moreover, mNCs 

particles show a negative surface charge with an 

IEP of 2.4, which could result in an elevation in 

the negative charges at TFN membrane surfaces. 

The assessment of the effect of embedding 

mNCs on the hydrophilicity of prepared 

membranes showed that the average water 

contact angle falls from 35° for the TFC 

membrane to 32°, 28°, and 26°, for TFN-1, TFN-

2, and TFN-3, respectively, in which the loading 

mass of mNCs are 0.025, 0.05 and 0.1 µg/cm2, 

respectively. Also, the results of the capability 

assessment of heavy metal removal by fabricated 

membranes showed that the TFN membranes 

present the most favorable rejection for Pb(II) 

with a rejection rate of over 99% at TFN-2, 

followed by Cr (88%). On the other hand, under 

optimum conditions of parameters, adsorption 

followed the Langmuir adsorption isotherm with 

a correlation coefficient of 0.996 for Pb(III) and 

a correlation coefficient of 0.994 for Cr(III). 

Also, according to the correlation coefficient R2 

and Mean Root of Square Error (RMSE), the 

adsorption data follow the PSO. Moreover, the 

result showed that the TFN2 and TFC could be 

successfully used for up to five cycles for the 

desorption of Pb(II) and Cr(III) ions. 

Conclusions 

In general, the results showed that the 

synthesized nanofiltration nanocomposite 

membrane by embedding modified cellulose 

nanocrystals can be used to effectively remove 

ions of Pb(II) and Cr(III) ions from aqueous 

solutions. 
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  پژوهشی   لهمقا

 

ی  غشا ی با استفاده ازآب یهااز محلولو کروم سرب های مؤثر یون حذف

 سلولز با نانوذرات شده اصلاح یتنانوکامپوز

 4و داریوش عمادزاده 2، بهاره لرستانی3، سهیل سبحان اردکانی*2، مهرداد چراغی1کیوان فرخی

 ایران  همدان،  اسلامی، آزاد دانشگاه  همدان،  واحد پایه، علوم دانشکدهزیست،  گروه محیطزیست،  محیط  دانشجوی دکتری تخصصی1
 ایران  همدان،  اسلامی، آزاد دانشگاه همدان، واحد پایه، علوم  زیست، دانشکده محیط  دانشیار، گروه2
 ایران  همدان، اسلامی، آزاد  دانشگاه همدان، واحد پایه، علوم زیست، دانشکده محیط  استاد، گروه3
 ران یگچساران، ا  ،یواحد گچساران، دانشگاه آزاد اسلام  ،یو مهندس  یدانشکده فن  ،یمیشمهندسی    گروهاستادیار،  4

 چکیده   اطلاعات مقاله 

  [1400/ 03/08]  تاریخ دریافت:

 [  26/11/1400]تاریخ بازنگری:  

 [ 27/11/1400]تاریخ پذیرش:    

 

های صنعتی،  واسطه تخلیه پساب های آبی به فلزات سنگین بهسازگان با توجه به آلودگی بوم 

از    یناشهری و کشاورزی،   پژوهش با هدف بررسی کارایی حذف یون عناصر سرب و کروم 

شده با استفاده از  ساخته  (TFNنازک )  یهبا لا  یتینانوکامپوز  اهایغش های آبی توسط  محلول 

باترک  در  یسطح  یمریزاسیونپل اصلاح   یب  سلولز  )نانوذرات  بدین    شد.انجام    (mNCشده 

  ید آمیپل  یهلا  یساز آماده های سلولز، ساخت بستر غشایی و  منظور، نسبت به اصلاح نانوبلور

  های شده و غشانانوذرات اصلاح خصوصیات ظاهری اقدام شد.  از آبو کروم  سربحذف  یبرا 

میکروسکوپ الکترونی  (،  TEMکروسکوپ الکترونی عبوری )میبا استفاده از  یتی نیز  نانوکامپوز

( و پتانسیل  AFM)  ، میکروسکوپ نیروی اتمی(FT-IR)قرمز  مادون   طیف،  (SEM)روبشی  

  یش افزا  h/2l/m  125  به  42  از  TFN2  یغشا   در  نشان داد که شار آب  یجنتازتا بررسی شد.  

و    93یب برابر با  ترتبه  کرومسرب و  عناصر    حذف  نرخ،  5/8برابر با    pH  ، در یافت. از طرفی

ایزوترم لانگمویر  به  100% از  این عناصر  این شرایط، فرآیند جذب  دست آمد. همچنین، در 

مشخص شد که فرآیند جذب عناصر از مدل سینتیکی شبه مرتبه پیروی کرد. علاوه بر آن،  

درمجموع، است.  کرده  پیروی  سنتزشدهغشا  از  دوم  تعبب   یتنانوکامپوز  ی    ی نانوبلورها   یها 

ی استفاده  آب  یها از محلولو کروم سرب    یون عناصر  مؤثر  حذف  توان درمی شده سلولز  اصلاح 

 .  کرد

 :  های کلیدیواژه 

 پلیمریزاسیون سطحی  

 فلزات سنگین  

 شبه مرتبه دوم

 مدل ایزوترم  

 مدل سینتیکی

       نویسنده مسئول:*

cheraghi@iauh.ac.ir  

 

 

 مقدمه -1
فعالیت سریع  کشاورزی های  رشد  و  معدنی  شهری،  صنعتی، 

مقادیر بسیار زیادی از ضایعات صنعتی و عناصر بالقوه سمی  

سطحی و زیرزمینی تخلیه کرده و به مشکلات   را به منابع آب

 .Qu et al)زیستی و بهداشتی منجر شده است  جدی محیط

ازاین  (2021 دررو  و  سنگین  فلزات  وجود  -محیط  امروزه، 

زیست با توجه به عوارض جانبی که بر سلامت انسان، گیاهان  

نگرانی از  یکی  به  دارند،  جانوران  و  جامعه آبزی  اصلی  های 

است   شده  تبدیل  فلزات  (Usman et al. 2021)جهانی   .
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پایدار هستند که   سنگین ترکیباتی غیرقابل تجزیه زیستی و 

های مختلف موجودات زنده تجمع یافته و باعث بروز در اندام

بر  آسیب جدی  انسانهای  جدی  سلامت  مشکلات  و  ها 

میمحیط بهداشتی  و  بهزیستی  و  گسترده  شوند  انتشار  دلیل 

محیط میدر  تهدید  را  عمومی  سلامت  طبیعی  کنند  های 

(Talebzadeh et al. 2016; Hasanpour and Hatami 

2020). 

محیط در  نه سرب  معدنزیست  عملیات  طریق  از  کاوی،  تنها 

آفتفعالیت کاربرد  فلز،  ذوب  فاضلاب،  کشهای  لجن  ها، 

شود، بلکه  زیست وارد میکودهای دامی و کمپوست به محیط

به   عنصر  این  تخلیه  عامل  نیز  نقلیه  وسایل  از  خروجی  دود 

و آب محسوب   در   .شودمیمنابع مختلف خاک، هوا  اختلال 

کلیه کبدعملکرد  بروز  ها،  و  مرکزی  عصبی  سیستم  مغز،   ،

نتایج مسمومیت حاد بیماری از  های مزمن و درنهایت مرگ، 

بیشینه مجاز عنصر    .(Qu et al. 2021)با عنصر سرب است  

کشورهای   در  جهانی    افتهیتوسعهسرب  سازمان  توسط 

 Jiang et)تعیین شده است    mg/l  050/0بهداشت برابر با  

al. 2021; Wang et al. 2021)  سمی ترکیبات  دیگر  از   .

محیط میبرای  در  زیست  که  کرد  اشاره  کروم  فلز  به  توان 

باعث  غلظت و  بوده  سمی  انسان  برای  نیز  کم  بروز  های 

بیماری میعوارض،  مرگ  حتی  و  در  ها  گرفتن  قرار  شود. 

به کروم  مانند سرطان  معرض  اثرات سویی  بالا،  دلیل سمیت 

زخم   دستگاه  پوست،  مخاط  تحرک  بینی،  سوزش  پوست، 

کلیه و  کبد  در  جانبی  عوارض  بهگوارش،  را  خواهد  ها  دنبال 

صنایعی  (Xue et al. 2021)داشت   پساب  طریق  از  کروم   .

-همچون آبکاری، نساجی، دباغی و پردازش فلزات وارد سفره

فلز   این  غلظت  رفتن  بالا  باعث  و  شده  زیرزمینی  آب  های 

شود. حداکثر مجاز کروم در آب آشامیدنی  می  سنگین در آب

اساس بهداش  بر  جهانی  سازمان   mg/l  010/0ت  استاندارد 

 .(Akar et al. 2019)است 

به سنگین  کمپلکسفلزات  ایجاد  غیرقابلدلیل  قوی،  -های 

زیستی بوده و فرآیندهای تصفیه متداول فاضلاب مانند  تجزیه

سازی و اکسیداسیون روش مؤثری  تبادل یونی، انعقاد و لخته

. (Wang et al. 2021شود )ها محسوب نمیبرای حذف آن

روش بین  سنگین در  فلزات  حذف  برای  که  متداولی  های 

به غشا  فناوری  دارد،  ویژگیوجود  ازجمله  علت  خاص  های 

سادهانتخاب عملیاتی  شرایط  بالا،  دمای  پذیری  مانند  تر 

انرژی موردنیاز کمپایین بیشتر،  کارایی  درنتیجه  و  در  تر  تر، 

از پساب -نعتی و منابع آبی میهای صحذف فلزات سنگین 

باشد   کارآمد   Sobhanardakani and Zandipak)تواند 

2017; Zandipak and Sobhanardakani 2017; 

Zandipak et al. 2020)ازاین فرآیندهای .  توسعه  رو، 

به آنغشایی  بازدهی  ارتقای  ویژهمنظور  اهمیت  از  ای  ها 

به کامپوزیت  نانو  غشاهای  و  است  نسل برخوردار  عنوان 

ا مواد  جدیدی  اصلی  از خواص  ترکیبی  بودن  دارا  با  ز غشاها 

مزیت معدنی،  و  ویژهآلی  و  های  گرمایی  مقاومت  ازجمله  ای 

پذیری و شیمیایی، استحکام مکانیکی بالا و همچنین انتخاب

نفوذپذیری بالا، گزینه بسیار مناسبی برای فرآیندهای حذف  

می محسوب  سنگین  . (Farokhi et al. 2021)شوند  فلزات 

افزودن   اثر  پژوهشی  گزارش   NF2در    mNCs1در  و  بررسی 

غشای   افزودن  که  پلیمریزاسیون    TFC3شد  فرآیند  توسط 

شود.  های دو ظرفیتی میتر نمکسطحی منجر به دفع بیش

ا بر  ف  ن،یعلاوه  مقانمک   ونیلتراسیشار  در    کیبا    سهیها 

قابلبه  TFC  یغشا بهبود  طور  )توجهی  است   Bai etیافته 

al. 2018).    پژوهشی که    ،دیگردر  شد  شار  گزارش 

فلزیهانمک   ونی لتراسیف مقا  ی    TFC  یغشا  کیبا    سهیدر 

قابلبه است  توجهی  طور  یافته   .Zhang et al)افزایش 

2018). 

پژوهش   این  موارد ذکرشده، هدف  به  توجه  غشابا    ی ساخت 

تعب  ونیلتراسینانوف  تینانوکامپوز شده  اصلاح  ینانوبلورها  هیبا 

کروم  سرب    نیسنگ  اتفلز  یون  حذف  برایسلولز   از  و 

 ی بود. آب یهامحلول

 ها مواد و روش -2
 مواد مورداستفاده   -1-2

ید،  استام  یلمت  یدسولفون،  پلیدر این پژوهش کاربردی، از  

پیرولیدن،  پلی نانوبلور  2متیل    1وینیل  های  پیرولیدون، 

ساخت شرکت  ید  کلر  یمیسولترهگزان و  -پرزین، انپ سلولز،  

آزمایش انجام  برای  آلمان  همچنین، مرک  شد.  استفاده  ها 

مادر   برای ساخت محلول  و کروم  عناصر سرب  نیترات  نمک 

خریداری   اسپانیا  آلدریچ  سیگما  شرکت  از  فلزات  )استوک( 

به سنگین  فلزات  استوک  که  انحلال  شد  پودر   g  1وسیله  از 

در   م  l  1فلزات  سایر  شد.  تهیه  تقطیر  دوبار  های حلولآب 

رقیق با  پژوهش  این  در  اولیه مورداستفاده  استوک  سازی 

آزمایش در  بلافاصله  و  تهیه  کروم  و  سرب  حذف  فلزات  های 

به استفاده شدند.  شیمادزو  فلزات  اتمی  دستگاه جذب  علاوه، 

و   3510مدل    Jenwayمتر    pH، دستگاه  AA-6200مدل  

دقت   با  آزمایشگاهی  دیجیتال    مدل  ±  g  0001/0ترازوی 

Sartorius ED124S  .مورداستفاده قرار گرفت 
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 های سلولزاصلاح نانوبلور  -2-2

حاضر پژوهش  غشادر  نوع  چهار  از    نانوفیلتر  ی،  استفاده  با 

 های سلولز نانوبلورمختلف    یرمقاد   ی حاوساز  پیش  یهامحلول

آل  یریجلوگ  یبرا.  شد  سنتز حلال  در  نانوذرات  تجمع    ، یاز 

آمینو پروپیل با استفاده از    CNCsدر سطح    یمیاییاصلاح ش

)تری بهAPTESمتوسیلان  گروه    عنوان(  دو  با  اتصال  ماده 

، ابتدا در حال کهشد. بدین صورت مولکول انجام    یکدر    ینآم

سپس  و  آب اضافه ml 100 به تری متوسیلان ml 5 زدن،هم

pH    مخلوط    ینا  . رسانده شد  4به    یدسا  یکاستبا افزودن  آن

دما  min  120  مدتبه مغناطبه  یطمح  یدر   یسی صورت 

و  هم آن،  شد.  یفیوژسانترحاصل  دوغاب    سپسزده  از    پس 

کوره  یبراحاصل  رسوب   در  واکنش    C°ی  دما  با  ایانجام 

شد.  min  15  مدتبه  105 حذف  خالص    ، مانده یباق   برای 

بار    دوو    هشد  یفیوژسانتر  اضافیشده  اصلاح  های سلولزنانوبلور

 شسته با آب مقطر    نیز  بار   یک  و   96%  خلوصبا  اتانول    توسط

بعدی حاصل    یدروژله،  درنهایتند.  شد مراحل  انجام  در    تا 

دمای   در   .Farokhi et al)  شد   دارینگه  C  4°یخچال 

2021). 

 ساخت بستر غشایی   -3-2

زیرلایهبه -پلی  %5/17از    PSF/CNC  منظور ساخت غشای 

زا( و  ساز )تخلخلعنوان ماده حفرهبه  PVP  %500/0سولفون،  

ذکر  . لازم بهشد  ید استفادهاستام  یلمت  یدحلال نرمال    82%

 یزساختار بالا و ر  یکی مقاومت مکان  یلدلبه  PVP  است که، از

بهتر   ییمنجر به ساختار غشا  تریشمنافذ ببودن که با ایجاد  

 ستفاده شد. ، اشودیتر متخلخلم و

و   سربحذف    یبرا  یدآمی پل  یهلا  یسازآماده  -4-2

 از آب کروم 

عنوان به  یکلوهگزانساز  ،  یدآمیپل  یهلا  یسازآماده  منظوربه

آل   استفاده شد.  نانوذرات سلولزبهتر    ی پراکندگ  یبرا  یحلال 

ما  اشود،  یبهتر انجام م   یذرات نانو در فاز آب  یگرچه پراکندگا

پژوهش،   این  آلدر  فاز  تشک  شداستفاده    یاز  از  بتواند   یل تا 

از  ای  زمینه  CNC  کند.  یریجلوگ  ید آمیپل  یهلا  یک قبل 

س به  شدن  حاو  یناول  یبرا   یکلوهگزاناضافه  مونومر    یبار 

TMC  به  ، سپس  . شد از   h  3  مدتمخلوط  جلوگیری  برای 

 .شد اولتراسونیکتجمع نانوذرات 

 غشا های جذب  آزمایش  -5-2

انجام آزمایش نانوفیلتراسیون  واحد  از  استفاده  با  جذب  های 

سرب و کروم   ppm  100محلول    l  2شد. در این آزمایش از  

عنوان محلول خوراک بودند، به  شدهحلکه با آب دوبار تقطیر  

به شد.  و استفاده  سرب  فلزات  حذف  آهنگ  تعیین  منظور 

از   پس  و  خوراک  محلول  جذب  میزان  ابتدا  اتمام  کروم، 

دستگاه  با  )پرمیت(  کرده  نفوذ  آب  جذب  میزان    آزمایش، 

اندازه اتمی  بهجذب  شد.  محاسبه  گیری  از    آب  شارمنظور 

 :(Farokhi et al. 2021( استفاده شد )1) رابطه

(1) 𝐽𝑤 =
∆𝑉

𝐴𝑚 ∙ ∆𝑡
 

ترتیب نیز به Δt و  Am  حجم خوراک،  رییتغگر  بیان  ΔVکه،  

 ( هستند. h)زمان نفوذ و  (3m)  ءسطح مؤثر غشادهنده نشان

از   آهنگ حذف فلزات سنگین نیز  منظور محاسبههمچنین، به

 :(Farokhi et al. 2021( استفاده شد )2)رابطه 

(2) 𝑅 = (1 −
𝐶𝑝

𝐶𝑓
) × 100% 

)%(نشان  Rکه،   آهنگ حذف  فلز گر  بیان  fC  ،دهنده    غلظت 

محلول  سنگین   بیان  Cpو    خوراکدر  فلزات   غلظتگر  نیز 

 ( است. g/lهر دو برحسب ) محلول نفوذ سنگین در

بهبه ایزوترم علاوه،  بررسی  فلزات منظور  تعادلی  جذب  های 

لانگمویر مدل  سه  کروم،  و  فروندلیچ1سرب  تمکین   2،    3و 

گرفت   قرار   Langmuir 1918; Freundlich)موردمطالعه 

and Heller 1939; Temkin and Pyzhev 1940)  روابط .

(3( و  4(،  به5)(  بیان(  ایزوترم  ترتیب  فرم خطی معادلات  گر 

 لانگمویر، فروندلیچ و تمکین است. 

(3) 
Ce
qe

=
Ce
qm

+
1

qmbl
 

(4) lnqe =
1

n
lnCe + lnkf 

(5) qe = BlnK + BlnCe 

دهنده  نشان  qe،(mg/l)گر غلظت تعادلی سرب  بیان  Ceکه،  

های  نیز ثابت   bو    Qm،(mg/gجذب سرب بر سطح جاذب )

و   انرژی بهلانگمویر  و  میزان جذب  به حداکثر  مربوط  ترتیب 

هستند.  ثابت  n  و   fK  جذب  بهنیز  و  فروندلیچ  ترتیب های 

گر حداکثر میزان جذب و شدت جذب هستند. همچنین بیان

k  وB  های رابطه تمکین هستند.ثابت 

توان درباره جا که با مطالعه سینتیک جذب سطحی میاز آن 

واکنش واجذب  سازوکار  و  های جذب سطحی، سرعت جذب 

 
1Langmuir 
2Freundlich 
3Temkin 
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اطلاعاتی به دست آورد. لذا، آگاهی از سرعت جذب و واجذب  

ضروری  به سطحی  جذب  سیستم  ارزیابی  و  طراحی  منظور 

داده  منظور،  بدین  مدل  است.  دو  با  آزمایشگاهی  های 

سینتیکی مرتبه اول و شبه مرتبه دوم مقایسه شد. فرم خطی  

( رابطه  در  اول  مرتبه  است    (6مدل  شده  داده  نشان 

(Azizian 2004). 

(6 ) ln( qe − qt) = ln⁡(qe) −
k1t

2.303
 

سرب یوندهنده  نشان ترتیب  به  qe  (mg/g)و  qtکه،   های 

زمان    شدهجذب و  تعادل  زمان  نیز    k1هستند.  t (min)در 

داده همچنین،  است.  اول  مرتبه  رابطه  سرعت  های  ثابت 

( آمده  7آزمایشی توسط مدل شبه مرتبه دوم که در رابطه )

 است، ارزیابی شد. 

(7) 
t

qt
=

1

k2qe
2 +

t

qe
 

سرعت    گر بیان  k2که،   دوم  ثابت  مرتبه  شبه  رابطه 

(g/mg/min  است. پارامترهای آماری از قبیل ریشه متوسط )

( وجود دارند که 2R( و ضریب تعیین )RMSEمربعات خطا )

آن دادهاز  بین  مقایسه  برای  داده ها  و  تجربی  های  های 

می  شده ینیبشیپ  استفاده  مدل  با  توسط  مدل  بهترین  شود. 

مقدار   پایین  2Rبالاترین  و  یک(  به  مقدار  )نزدیک  ترین 

RMSE  می دادهانتخاب  از  حاصل  خطای  میزان  های  شود. 

 ( محاسبه شد. 8آزمایشگاهی و مدل با استفاده از رابطه )

(8) 𝑅𝑀𝑆𝐸 = √
∑(𝑦𝑖

’ − 𝑦𝑖)2

𝑛
 

´که،  
iy  آزمایشگاهی،    گر دادهبیانiy  دهنده خروجی مدل  نشان

های آزمایشگاهی است.  گر تعداد دادهنیز بیان  nو معادلات و  

به که  است  شاخصی  نیز  تعیین  میزان ضریب  تعیین  منظور 

داده پراکندگی  و  قرار انطباق  مورداستفاده  مختلف  های 

 گیرد. می

 تعیین مشخصات غشا   -6-2

از  در این پژوهش، به آنالیزهای  منظور تعیین مشخصات غشا 

( روبشی  الکترونی  طیفSEM )1میکروسکوپ  سنج ، 

 
1Scanning Electron Microscope 
2Fourier Transform Infrared Spectrometer 
3Atomic Force Microscope 
4Transmission Electron Microscope 
5Zeta Potential 

 

، میکروسکوپ نیروی اتمی 2(FTIRقرمز تبدیل فوریه )مادون

(AFM)3( عبوری  الکترونی  میکروسکوپ   ،TEM )4    و

 استفاده شد.  5پتانسیل زتا 

 ها و بحث یافته  -3
 نتایج تعیین مشخصات غشا   -1-3

عبور  یکروسکوپمتصاویر    از  الکترون  سلولز ی   ی، نانوذرات 

ش اصلاح  از  بعد  و  آم  یمیاییقبل  شکل  توسط  در  ینوسیلان 

به  -1) شکل،  به  توجه  با  است.  شده  آورده  ب(  و  دلیل  الف 

سلولزی   نانوذرات  قطر  کاهش  آمینوسیلان،  با  غشا  اصلاح 

می به  مشاهده  که  سرشود  طر  تریعانتقال  از  غشاها    یقآب 

 .شودیم منجر

 
   

 
: الف( قبل و ب( بعد از  نانوذرات سلولزاز    TEM  یرتصو  -1شکل  

 APTESاصلاح با  

Fig. 1 TEM images of cellulose nanocrystalline: a) 

before and b) after modification with APTES 

از   روبشی  الکترونی  میکروسکوپ  غشاهاتصاویر    یسطح 

غشا  یتنانوکامپوز )  خالص  ی و  شکل  نشان  -2در  د(  تا  الف 

مشاهده شکل  به  توجه  با  است.  شده  کهیم  داده  با    شود 

-ای و کپهافزایش غلظت نانوذرات سلولز در غشاء، حالت گره

یافته افزایش  غشاء  سطح  روی  بر  شکل   ای  افزایش  این  که 

اما  گره است،  )د( مطلوب  غلظت مشخصی  تا  با  ازآنپسای   ،

فو نانوذرات،  غلظت  و  افزایش  زیاد  غشاء  سطح  روی  اصل 
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موجب افزایش شار عبوری از غشاء )فلاکس( و کاهش درصد  

 حذف شده است.

 

 

 

 
: الف( خالص، ب(  یغشاها سطح    FESEM  ویراتص  -2  شکل

TFN  )ج ،TFN2    )و دTFN3 
Fig. 2 FESEM images of membrane surface of: a) 

NCS, b) TFN, c) TFN2, and d) TFN3 

مادونطیفبررسی   )های  و    سلولزی  نانوذرات(  IRقرمز  قبل 

الف(، نشان داد که  -3شکل )  آمینوسیلانبعد از اصلاح توسط  

و پیک شدیدتری در    cm/4 /1633موج  در طولجدیدی    پیک

  دهنده نشان ایجاد شده که cm/3500تا  cm/3000 موجطول 

کششی   ارتعاشات  درنتیجه  و  سلولز  نانوذرات    O-Hاصلاح 

طیف  است. مادونهمچنین،  از  های  و    یغشاقرمز  خالص 

آورده شده    ب(،-3شکل )در    نانوذرات سلولز  یحاو  یغشاها

طول  در  شکل،  به  توجه  با  پیک   cm/4/1664موج  است. 

می مشاهده  بهجدیدی  که  نانوذرات  شود  شدن  اضافه  علت 

غشاء به  و  سلولز  شده  کششدهنده  نشان ایجاد    یارتعاشات 

O=C  های  از گروه-CO-NH-   .است 

 

 
مربوط به الف( غشای خالص و ب( غشای    ATR-FTIR  -3شکل  

 ی نانوذرات سلولز   حاوی
Fig. 3 ATR-FTIR of: a) TFN and b) modified TFN 

 
  یو غشا  )مشکی(  خالص  یزتا حاصل از غشا   یلپتانس  -4شکل  

 )قرمز(   نانوذرات سلولز  یحاو

Fig. 4 Zeta potential of TFC (black) and TFN-2 

(optimal TFN) (red) at various pH values 
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از   زتا  پتانسیل  به  مربوط  غشا  یغشاخروجی  و    یخالص 

( آورده شده است که نتایج  4در شکل )  نانوذرات سلولز  یحاو

و بازی شدن آن، اعداد هر    pHآن نشان داد با افزایش مقادیر  

به  مثبت  از  نمودار  کردهدو  منفی حرکت  افزاو    سمت    یشبا 

سلولز  یمحتو غشاهانانوبلور  واجد    ی سطح  CNC-TFC  ی، 

  ازشده  ساخته  خالص  یغشا  یبرا  .اند بوده  ترییشب  یبار منف

آمیسطح  ونیمریزاسی پل واکنش    ین،  و  پپرزین  بدون 

ازاس   یلیککربوکس کلر  کلریدتریمیسول  ید    یداسیدتوسط 

 گذارد. اثر می  ییرفتار بار سطح غشا شده و بر یدرولیزه

بین انرژی سطح و زاویه تماس آب   های مربوط به رابطهداده

غلظت با  غشاهایی  غشای  در  و  سلولز  نانوذرات  مختلف  های 

)جدول   که1خالص  داد  نشان  آب،    (  تماس  زاویه  کاهش  با 

مقدار انرژی سطح افزایش و بنابراین، خاصیت آبدوستی غشاء  

افزایش یافته که منجر به افزایش کارایی غشاء در جذب آب  

 شده است. 

 نانوذرات سلولز   ی حاو   یغشاها   هایویژگی  -1جدول  
Table 1 Characteristics of cellulose nanocrystalline 

membranes 

Surface 

energy 
Water contact 

angle (ˆ) 
Membrane 

100 68 TFC 
104 64 TFN-1 
109 60 TFN-2 
115 55 TFN-3 

 

 
   ینفلزات سنگهای  محلولحاوی  آب    شار  -5شکل  

Fig. 5 Pure water flux of solutions containing heavy 

metals 

 کارایی نانوفیلترهای غشائی   -2-3

در   موسرب و کر  آب حاوی فلزات سنگین  شار  حاصل از  یجنتا

( است.  آورده  (5شکل  که،  شده  داد  نشان  حاصل  با    نتایج 

سرب  عنصر  شار  غشاء،  در  سلولز  نانوذرات  مقدار  افزایش 

یافته   از  استافزایش  عبوری  شار  میزان  اختلاف  همچنین،   .

ناچیز بود. عنصر کروم هم روندی    TFN-3و    TFN-2غشاء  

بیش از شار  با سرب  مقایسه  اما در  تری مشابه سرب داشت، 

میزان  افزایش  با  که  شد  گزارش  پژوهشی  در  بود.  برخوردار 

است  یافته  افزایش  کروم  شار  غشا،،  در  سولفون  اتر  پلی 

(Barakat and Schmidt 2010). 

 
 و ب( کروم   سرب  های: الف(یوندفع    یزانبر م  pHاثر    -6شکل  

Fig. 6 Effect of pH values on removal of: a) Pb(II) 

and b) Cr(III) 

  ی دو غشادر    و کروم   سربعناصر  دفع    یزانبر م  pHاثر    یجنتا

  الف و ب( نشان داده  -6یت در شکل )و نانوکامپوز  یتکامپوز

است. مشاهده میهمان  شده  که  افزایش  طور  با  و    pHشود، 

بازی شدن محیط، میزان دفع عناصر سرب و کروم در هر دو  

نانوکامپوز  یتکامپوزغشای   این    یتو  اما  یافته است،  افزایش 

با   مقایسه  در  )  pHافزایش  چندانی  5/7خنثی  تغییرات   )

توان اذعان داشت که غشاهای موردبررسی ندارد؛ بنابراین، می

خنثی )بهینه( کارایی مناسبی در دفع عناصر سرب و   pH  در

توان با  را می  pHافزایش جذب با افزایش  اند که  کروم داشته

گروه بودن  دسترس  طی  در  جاذب  سطح  در  آنیونی  های 

تر، بین  پایین  PHفرآیند جذب فلز مرتبط دانست. در مقادیر  

مثبتیون جاذب   H های  به سطح  اتصال  برای  فلزی  یون  و 

ی  ها  pHآید. درنتیجه میزان حذف فلز در  وجود میقابت بهر

افزایش   و  است  اندک  و    pHپایین  منفی  بارهای  افزایش  به 

شود.  های پایه منجر میهای اتصال در گروهیونیزاسیون محل

در پژوهشی که بر روی کارایی حذف سرب با استفاده از غشا  

 یبرا  pHییرات  حدفاصل تغکربوکسی متیل سلولز انجام شد،  

در  عنصر نتایج    8تا    4  محدوده  سرب  با  که  گردید  گزارش 

 Petrov and Nenov)  حاصل از این مطالعه مطابقت داشت
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دیگر  .(2004 پژوهشی  سنگ  در  فلز  جذب  سرب    ینحداکثر 

محدوده  شد    7تا    pH  6  در   .Esposito et al)گزارش 

2001). 

 
با استفاده از    و کروم  سرب   های  واجذب فلز  یجنتا  -7شکل  

 mol/l  100/0  یداس  یدریککلر
Fig. 7 The reusability of Pb and Cr using 0.100 mol/l 

HCl 

ویژگی از  قابلیت  یکی  سنتزی،  غشای  اهمیت  حائز  های 

است.   کروم  و  سرب  فلزات  حذف  در  آن  از  مجدد  استفاده 

از   استفاده  با  کروم  و  سرب  فلزات  واجذب  بررسی  نتایج 

اسید  کلریدر نانوکامپوزیت   mol/l  01/0یک  که  داد  نشان 

قابل تغییر  بدون  شده  تا  سنتز  عناصر  حذف  آهنگ  در  توجه 

بار قابل کارایی آن بیشپنج  بوده و  از  استفاده    بوده    %70تر 

)شکل   این  7است  از  استفاده  شرایطی  چنین  در  بنابراین،   .)

 غشاها ازنظر اقتصادی قابل توجیه است.

  و کروم  فلز سرب  یبرا   جذب  های یزوترمانتایج حاصل از    -2جدول  

 TFN2با استفاده از غشا  
Table 2 Obtained parameters for adsorption of Pb(II) 

and Cr(III) onto TFN2 

Cr Pb Parameter Isotherm model 

0.710 0.101 b (l/mg) Langmuir 

556 625 q
m

 (mg/g)  

0.995 0.996 R
2

  

181 188 K
F 

(mg
1- (1/n)

 l
1/n

/g) Freundlich 

5.22 4526 n  

0.909 0.957 R
2

  

1.73 2.15 B Tamkin 
4.22 2.75 K  

0.948 0.987 R
2

  

ایزوترم یعنی  تعادلی  به مطالعات  های لانگمویر،  نتایج مربوط 

( جدول  در  تمکین  و  نتایج  2فروندلیچ  است.  شده  آورده   )

( جدول  در  بیان2مندرج  تعیین  (  ضریب  که،  است  آن  گر 

به کروم  و  عناصر سرب  برای  لانگمویر  با  ایزوترم  برابر  ترتیب 

به994/0و    996/0 فروندلیچ  ایزوترم  در  با    ترتیب،  برابر 

به  909/0و    957/0 نیز  تمکین  ایزوترم  در  با  و  برابر  ترتیب 

بیش  904/0و    987/0 از  که  است  مقادیر  بوده  و    2Rترین 

کم مقادیر  همچنین  ایزوترم  ها  RMSEترین  به  حاصل  ی 

می لذا،  بود،  مربوط  این لانگمویر  حذف  داشت  اذعان  توان 

تبعیت کرده است ک از مدل جذب لانگمویر  بیانعناصر  گر  ه 

پیوند بودن  یکسان  و  جذب  بودن  بین  همگن  جذبی  های 

ماده   و  )شکل    شوندهجذبجاذب  به8است  دیگر،  بیان(. 

نداشته  شونده جذبهای  ملکول برهمکنشی  یکدیگر  اند.  با 

ملکول سایت  شوندهجذبهای  همچنین،  روی  های  بر 

گرفته و درنهایت جذب سرب و کروم  مشخصی از جاذب قرار  

به  جاذب  لایهتوسط  تک  افتاده  صورت  اتفاق  یکنواخت  و  ای 

 mg/gآمده برابر با  دستبه  m(q(بیشینه ظرفیت جذب    است.

 بود کهبرای غشای کروم    mg/g  556فلز سرب و  برای    625

که در خصوص حذف فلزات    دیگرانهای  های پژوهشبا یافته

از جاذب  سرب استفاده  با  آبی  از محیط  ف های مختلو کروم 

دارد   مطابقت  بود،   .Sobhanardakani et al )انجام شده 

2016; Talebzadeh et al. 2016). 

 
با    کروم  ب(  سرب و    الف(  :ات فلز  یبرا لانگمویر    یزوترما  -8شکل  

 TFN2ء  استفاده از غشا
Fig. 8 Langmuir isotherm model for adsorption of: a) 

Pb(II) and b) Cr(III) by TFN2 
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با    سرب و کرومفلز    یجذب برا   ینتیکسنتایج حاصل از    -3جدول  

 TFN2استفاده از غشا  
Table 3 parameters of pseudo first-order and pseudo 

second-order models for Pb(II) and Cr(III) adsorption 

by TFN2 

Cr Pb Parameter Kinetic model 

69/6 142 q
e1

(mg/g)  
Pseudo-first order 

0.062 0.067 k
1
 (1/min)  

0.894 0.976 R
2

  

1.789 1.234 RMSE  

286 313 q
e2

 (mg/g)  
Pseudo second order 

0.001 0.001 k
2
 (g/mg/min)  

0.999 0.999 R
2

  

0.872 0.874 RMSE  

زمان تماس بر فرآیند جذب فلزات سرب و    ریتأثنتایج بررسی  

، ظرفیت  min 60با افزایش زمان تماس تا کروم نشان داد که 

زمان در  و  یافته  افزایش  عناصر  این  ثابت  حذف  بالاتر  های 

بنابراین، می عملیات جذب  توان نتیجه گرفت که  شده است. 

در دو مرحله شامل مرحله اول یعنی مرحله سریع جذب روی  

جرم  انتقال  آهسته  مرحله  یعنی  دوم  مرحله  و  جاذب  سطح 

تر  که بیشدلیل آن داخلی انجام شده است. در مرحله اول، به

بهسایت جذب  فرآیند  است،  خالی  جاذب  روی  های  سرعت 

تدر شدن  پر  و  زمان  گذشت  با  و  شده  انجام  یجی  جاذب 

نفوذ مولکولسایت از بین مولکولها،  های های سرب و کروم 

سایتجذب به  اتصال  و  شدن  شده  کندتر  باعث  خالی  های 

جذب روند  شدن  ثابت  درنهایت  و  مقادیر  فرآیند  است.  شده 

های سینتیکی مورد مطالعه  جدول  پارامترهای حاصل از مدل

غشای3) توسط  کروم  و  سرب  عناصر  جذب  که  داد  نشان   )  

TFN2    2باR  با  به برابر    RMSEو    999/0و    999/0ترتیب 

با  به برابر  دوم   0/ 872و    874/0ترتیب  مرتبه  شبه  مدل  از 

)شکل   است  کرده  ازاین9تبعیت  می(.  داشت  رو،  اذعان  توان 

شیمیایی   جذب  است    کننده کنترلکه  بوده  جذب  فرآیند 

(Saber-Samandari et al. 2014)  . 

 

سرب  و ب(    : الف(اتفلز  یبرا سینتیک شبه مرتبه دوم    -9شکل  

 TFN2ی  با استفاده از غشا   کروم  

Fig. 9 Pseudo first-order and pseudo second-order 

models for: a) Pb(II) and b) Cr(III) adsorption by 

TFN2 

 مقایسه حذف فلزات سنگین توسط غشاهای مختلف   -4جدول  

Table 4 Comparison of removal of heavy metals by different membranes 

Source 
Rejection 

(%) 

Concentration 

of heavy metal (mg 

L−1) 
pH Membrane Heavy 

metal 

(Petrov  and Nenov  2004) 90 0.25 7.0 PAN Pb 

(Cañizares et al. 2002) 90 200 5.7 Carbon-zirconia Pb 
(Verbych et al. 2005) 92.5 100 5.5 CA Pb 

This study 85 150 7.5 TFC Pb 
This study 98 150 7.5 TFN-2 Pb 

(Barakat and Schmidt 

2010) 
99.5 10 7 PES Cr 

(Aroua et al. 2007) 100 10 8 PSf Cr 
(Verbych et al. 2005) 98 100 5.5 CA Cr 

This study 78 150 7.5 TFC Cr 
This study 86 150 7.5 TFN-2 Cr 

y = 0.0032x + 0.0099
R² = 0.9997
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رو  (4)جدول  در   بر  شده  انجام  فلزات   یمطالعات  حذف 

.  اندبا هم مقایسه شدهمختلف    یبا استفاده از غشاها  نیسنگ

هر  همان است،  شده  داده  نشان  جدول  در  که  فلز    ونیطور 

ا  نیسنگ  نه یبه  pH  یدارا  ندیفرآ  نی و غشاء مورداستفاده در 

 است.  یمتفاوت

 گیری نتیجه-4
آهنگب  -1 در   سربعناصر  حذف    ییکارا  یشینه  کروم  و 

های مختلف از نانوذرات سلولز غشای خالص و غشاء با غلظت

 . شد  ( حاصل5/7خنثی ) pHدر 

تعیین  -2 ضرایب  به  توجه  دادهبا  مدل  ،  از  جذب  های 

داده و  دوم  مرتبه  شبه  ایزوترم  سینتیکی  از  تعادلی  های 

 کردند. لانگمویر تبعیت 

مدل  -3 از  حاصل  که  پارامترهای  داد  نشان  سینتیکی  های 

 فرآیند جذب بوده است.  کنندهکنترلجذب شیمیایی 

سنتزشده نانو   یغشاظرفیت جذب قابل قبول  با توجه به    -4

در    تیکامپوز آن  کاربرد  کروم،  و  سرب  عناصر  حذف  در 

توجیه  قابل  اقتصادی  ازنظر  عناصر  این  حاوی  پساب  تصفیه 

 است.

نانوذرات سلولز در   نسبت به ارزیابی کارایی  شود  ی م  شنهادیپ 

نمونه  از  سنگین  فلزات  سایر  سایر  حذف  در  واقعی  های 

مقایسه کارایی  بررسی و       شود.های مشابه توصیه میمطالعه

های آبی در  نانوذرات سلولز در حذف فلزات سنگین از محیط

سایر   در  نانوذرات  سایر  با  توصیه مطالعهمقایسه  مشابه  های 

پژوهش  همچنین  شود.می آتی  در  سایر  های  بررسی 

ساخته غشاهای  عملکرد  بر  تأثیرگذار  توسط پارامترهای  شده 

-شده سلولز در حذف فلزات سنگین از پسابنانوذرات اصلاح 

 شود.های آتی توصیه میهای واقعی در مطالعه

 سپاسگزاری

دکتری   رساله  از  برگرفته  مقاله  محیط این  زیست  تخصصی 

کد   با  همدان  واحد  اسلامی  آزاد  دانشگاه  مصوب 

بدین  171484050761777162292108 وسیله است. 

فن و  پژوهش  محترم  معاونت  از  دانشگاه نویسندگان    آوری 

قدر و  تشکر  مطالعه،  اجرای  امکانات  کردن  فراهم  دانی  برای 

 کنند. می

 هادسترسی به داده 
در این پژوهش در متن    (یا تولیدشده)شده  استفاده  های داده

 .مقاله ارائه شده است

 تضاد منافع نویسندگان 
می اعلام  مقاله  این  هیچنویسندگان  که،  تضاد  دارند  گونه 

 منافعی در رابطه با نویسندگی و یا انتشار این مقاله ندارند. 
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