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غشــاهای  توســط  منیزیــم  کلریــد  حــذف 
نانوفیلتراســیون تهیــه شــده از نانــوذرات اکســید 

ــس م

چكيده

در ایــن تحقيــق ابتــدا نانــوذرات مــس اکســيد تــک  ظرفيتــی بــه روش الكتروشــيميایی ســنتز شــدند و از نانــوذرات ســنتز شــده بــرای 
ــوذرات مــس اکســيد  ــه پلی اترســولفون اســتفاده شــد. غلظت هــای مختلفــی از نان ــر پای اصــاح و ســاخت غشــاهای نانوفيلتراســيون ب
  PES/Cu2O ــيون ــاهای نانوفيلتراس ــه غش ــت تهي ــایی جه ــس غش ــوان ماتری ــولفون به عن ــی در پلی اترس ــوان افزودن ــی به عن ــک  ظرفيت ت
 )SEM( و ميكروســكوپ الكترونــی روبشــی )FT-IR( مــورد اســتفاده قــرار گرفــت. غشــاهای تهيــه شــده توســط تبدیــل فوریــه فروســرخ
ــی و غشــاهای  ــس اکســيد تک ظرفيت ــوذرات ســنتزی م ــوب را در نان ــای مطل ــل FTIR تشــكيل پيونده ــه و تحلي ــز شــدند. تجزی آنالي
ســاخته شــده، نشــان داد. عملكــرد جداســازی غشــاهای ســاخته  شــده بــا شــار آب خالــص و پس دهــی کلریــد منيزیــم مــورد بررســی 
قــرار گرفــت. نتایــج بالاتریــن شــار آب خالــص L/m2h 36/78 را بــرای غشــای ساخته شــده M1 در 0/05% وزنــی نانــوذرات Cu2O نشــان 
داد. عاوه بــر ایــن، بالاتریــن ميــزان پس دهــی MgCl2 72% در 2% وزنــی نانــوذرات مــس اکســيد تــک  ظرفيتــی بــرای غشــای ســاخته 

 شــده M5 گــزارش شــد.

كلمــات كليــدي: غشــای نانوفیلتراســیون، حــذف کلریــد منیزیــم، نانــوذرات مــس اکســید، روش هــای اصــاح، خواص 
جداسازی

مقدمه

به عنــوان  غشــایی  فرآیندهــای  و  غشــاء  فــن آوری 
روش هــای جــذاب در فرآیندهــای جداســازی اخيــراً رو بــه 
رشــد بــوده اســت. غشــاهای نانوفيلتراســيون یكــی از انواع 
غشــاهای فيلتراســيون هســتند کــه عملكــرد جداســازی 
و  تک ظرفيتــی  نمک هــای  بــرای  را  خوبــی  بســيار 
ــو  ــن آوری نان ــد. اســتفاده از ف ــی نشــان داده ان چندظرفيت

ــک  ــوان ی ــا به عن ــاء و ی ــود غش ــوان خ ــو به عن ــواد نان و م
ــای  ــی از روش ه ــاء یك ــس غش ــی در ماتری ــاده افزودن م
ــرای افزایــش عملكــرد جداســازی غشــاء  اميدوارکننــده ب
و خــواص فيزیكــی و شــيميایی آن هــا اســت ]5-1[. 
نانولوله هــای  فلــز،  اکســيد  نانــوذرات  گرافن اکســاید، 
ــرای  ــت ب ــواد آب دوس ــک نانوم ــوان ی ــی و ... به عن کربن
ــد ]6 و 7[.  ــرار گرفته ان ــه ق ــورد مطالع ــاء م ــاخت غش س
ســنتز نانوســاختارهای اکســيد فلــزی بــا ســاختار کنتــرل 
شــده، خــواص نــوری، مغناطيســی، حرارتــی و کاتاليزوری 

ــذارد ]8[. ــش می گ ــه نمای ــدی را ب مفي
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1. Escherichia Coli
2. Staphylococcus Aureu

در بيــن نانــوذرات اکســيدهای فلــزی، از نانــو ذرات 
ــده  ــتفاده ش ــری اس ــورت محدودت ــيد به ص ــس اکس م
اســت. مــس اکســيد یــک مــاده بــا قابليــت بــالا جهــت 
و  اســت  غشــایی  فرآیندهــای  در  آلاینده هــا  حــذف 
یــک اکســيد فلــزی ارزان قيمــت، غيرســمی اســت 
ــود  ــوط ش ــا مخل ــا پليمره ــانی ب ــه آس ــد ب ــه می توان ک
ــروز  ــود ب ــداری از خ ــيميایی پای ــی ش ــواص فيزیك و خ
ــاده ای  ــوق الع ــی ف ــن، خــواص ضدميكروب ــد. همچني ده
ــود  ــری از خ ــک و باکت ــارچ، جلب ــروب، ق ــر ميك در براب
ــش  نشــان می دهــد ]9 و 10[. فرهــاد زارعــی و همكاران
 )ΙΙ( مــس  فریــت  کبالــت  ترکيبــی  نانــوذرات   ]11[
ــد  ــنتز کردن ــيميایی س ــوب دهی ش ــا روش رس ــيد ب اکس
و از آن بــرای ســاخت غشــای پلی اترســولفون در فرآینــد 
ــد. نتایــج به دســت آمــده  نانوفيلتراســيون اســتفاده کردن
کاهــش زاویــه تمــاس و زبــری غشــاء و افزایــش شــار آب 
ــپ  ــان داد. راندی ــه L/m2.h 34/5 را نش ــص از 12 ب خال
ســيق و همكارانــش ]12[ یــک غشــای اولترافيلتراســيون 
بــا   شــده  اصــاح  پلی ســولفون  آميختــه  شــبكه 
فوتوکاتاليســت مــس )ΙΙ( اکســيد بــه روش وارونگــی 
ــز از  ــاز ســاختند. فوتوکاتاليســت مــس )ΙΙ( اکســيد ني ف
ــز  ــرای آنالي ــود. ب روش الكترودپوزیشــن ســاخته شــده ب
ــن  ــوذی آلبومي ــی نف ــول آب ــاء از محل ــی غش ضدگرفتگ
ســرم گاوی )BSA( و بــرای حــذف آلاینــده دارویــی 
ایبوپروفــن اســتفاده شــد. براســاس بررســی نتایــج 
ــرات  ــدازه حف ــل و ان ــار و تخلخ ــه ش ــد ک ــخص ش مش
ــه  ــوری ک ــود، به ط ــه ب ــود یافت ــاء بهب ــتی غش و آب دوس
حــذف دارویــی ایبوپروفــن بــه 86% رســيد. زهــای 
ایكســيو و همكارانــش ]13[ روش مؤثــری بــرای ســاخت 
غشــای آنتی ميكروبيــال بــا خــواص ضدباکتریایــی خــوب 
ــولفون  ــک غشــای پلی س ــا ی ــد. آنه ــه کردن ــدار ارائ و پای
ــس )Ι( اکســيد  ــره م ــيم های نق ــا نانوس ــده ب ــب ش ترکي
بــا روش تغييــر فــاز تهيــه کردنــد. بــا انجــام تســت های 
ــب  ــاهای ترکي ــه غش ــد ک ــزارش کردن ــال گ آنتی باکتری
ــر  ــده در براب ــت ش ــال تقوی ــر آنتی باکتری ــده دارای اث ش
ــوس2  ــتافيلوکوکوس اورئ ــی1 و اس ــردو اســچریچيا کول ه
تأثيــر   ]14[ همكارانــش  و  نصرالهــی  نازنيــن  دارد. 

افزودنی هــای آميــن عامل دارشــده از نانــوذرات مــس 
ــر خصوصيــات نفوذپذیــری  )ΙΙ( اکســيد و روی اکســيد ب
ــيون  ــی اولترافيلتراس ــای نانوکامپوزیت ــوژی غش و مورفول
پلی اترســولفون را بررســی کردنــد. ســپس از مقایســه دو 
گــروه آميــن عامــل دار شــده مشــخص شــد کــه کاربــرد 
ــا مــس اکســيد در  ــل دار شــده ب ــن عام نانوســاختار آمي
ــی در  ــر مثبت ــک تأثي ــولفون ی ــری پلی اترس ــبكه پليم ش
 886/6 kg/m2.h ــه ــه از 554/2 ب ــت ک ــری داش نفوذپذی
بــا 0/5 درصــد وزنــی آميــن عامل دارشــده مــس اکســيد 
ــل  ــتی و تخلخ ــزان آب دوس ــق، مي ــن طری ــيد. از ای رس
غشــاء افزایــش یافــت و منجــر به بهبــود قابــل توجهی در 
ميــزان شــار آب خالــص شــد. در ایــن مطالعــه، نانــوذرات 
مــس اکســيد بــه روش الكتروشــيميایی ســنتز شــدند. این 
ــيدی،  ــلول های خورش ــترده در س ــور گس ــوذرات به ط نان
حســگرها )حس گرهــای زیســتی و گاز(، دســتگاه های 
حافظــه پليمــری، دســتگاه های نيمه رســانا، به عنــوان 
فوتوکاتاليســت و الكتروکاتاليســت، باتری هــای یونــی 
تاکنــون   .]17-15[ می شــوند  اســتفاده  ليتيــوم 
ــی در  ــک ظرفيت ــس ت ــيد م ــوذرات اکس ــتفاده از نان اس
ســاخت غشــاهای نانوفيلتراســيون گــزارش نشــده اســت. 
ــی در  ــک ظرفيت ــوذرات ســنتز شــده اکســيد مــس ت نان
ســاختار غشــاهای PES مــورد اســتفاده قــرار گرفتنــد. از 
آنجایی کــه ميــزان بــالای کلریــد منيزیــم باعــث ســختی 
آب می شــود و مقــدار آن براســاس اســتاندارد ملــی بایــد 
محــدود باشــد، توجــه بــه مقــدار کلریــد منيزیــم در آب 
آشــاميدنی ضــروری اســت. بنابرایــن، غشــاهای ســاخته 
شــده جهــت حــذف کلریــد منيزیــم از آب مورد اســتفاده 
ــد. غشــاهای اصــاح شــده و اصــاح نشــده  ــرار گرفتن ق
ــپس  ــدند. س ــخص ش ــای FTIR و SEM مش ــا آناليزه ب
ــا شــار آب  عملكــرد جداســازی غشــاهای آمــاده شــده ب
ــرار  ــورد بررســی ق ــی نمــک  MgCl2 م ــص و پس ده خال

ــت. گرف
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مواد و روش انجام آزمایش ها
مواد مورد استفاده

 BASF تهيــه شــده از شــرکت )PES( پلی اتر ســولفون
به عنــوان مــاده تشــكيل دهنده بدنــه غشــاء بــا وزن 
ــدن  ــل پيرولي ــول، پلی ویني ــر م ــرم ب ــی 58000 گ ملكول
)PVP( تهيــه شــده از Merck آلمــان به عنــوان حفره ســاز 

از  اســتفاده شــد.   25000 g/gmol مولكولــی  وزن  بــا 
دی متيــل  اســتاميد )DMAC( توليد شــده توســط شــرکت

ــی                                                                                        ــا وزن مولكول ــر ب ــال پليم ــوان ح ــز به عن Merck ني

ــدون  ــن، آب ب ــد. همچني ــتفاده گردی g/gmol 87/12 اس

ــورد  ــات م ــال در آزمایش ــام غيرح ــوان حم ــون به عن ی
ــيد  ــس )Ι( اکس ــوذرات م ــد. از نان ــرار گرفتن ــتفاده ق اس
)Cu2O( ) شــكل 1(، کــه بــا روش الكتروشــيميایی ســنتز 

مــورد  اصاح کننــده ســطح غشــاء  به عنــوان  شــدند 
اســتفاده قــرار گرفــت. از کلریــد منيزیــم )MgCl2( ســاخت 
شــرکت Merck بــرای بررســی عملكــرد غشــاها اســتفاده 

شــد. 
سنتز نانوذرات

 )Ι( ــس ــد م ــه تولي ــق در زمين ــه و تحقي ــس از مطالع پ
اکســيد بــا یــک روش بهينــه ســرانجام ایــن نتيجــه حاصل 
ــاه  ــل کوت ــل مراح ــيميایی به دلي ــه روش الكتروش ــد ک ش
ــر،  ــاس بالات ــد در مقي ــان تر، تولي ــری آس ــدی، راهب تولي
کيفيــت بالاتــر، مقــرون به صرفــه بــودن و کنتــرل شــرایط 
عملياتــی آســان تر بــرای توليــد در مقيــاس انبــوه در 
بيــن روش هــای دیگــر مناســب تر اســت ]23-18[. روش 
ــی نمــک  ــول آب ــه الكتروليــز محل ــر پای الكتروشــيميایی ب

شكل 1 آناليز FESEM نانوذرات سنتز شده مس )Ι( اکسيد

طعــام بــا افــزودن ســدیم هيدروکســيد می باشــد. در 
ایــن روش، آنــدی از جنــس مــس بــا خلــوص )%99/99( 
و کاتــد الكتــرودی از جنــس اســتنلس اســتيل بــه ابعــاد 
mm 50×56  اســتفاده شــد ]24[. واکنــش در یــک ســل 

الكتروليتــی در شــرایط عملياتــی بــا دمــای C° 80 و10/1= 
pH در ولتــاژ ثابــت V 2 به مــدت زمــان min 30 صــورت 

ــز و  ــل از الكترولي ــده حاص ــكيل ش ــوب تش ــت. رس گرف
ــن  ــرای از بي ــينی ب ــد از ته نش ــس، بع ــدی م ــال آن انح
بــردن یــون کلریــد چندیــن مرتبــه بــا آب مقطــر شســت 
و شــو شــده و ســپس در هــوای اتــاق خشــک شــد. بــرای 
ــزی  ــس فل ــا م ــول ب ــدن محص ــوده ش ــری از آل جلوگي
از دیافراگــم از جنــس پلی پروپيلــن در اطــراف کاتــد 

اســتفاده شــد.
ساخت غشاهای نانوفيلتراسيون پلی اترسولفون

غشــاهای نانوفيلتراســيون توســط روش وارونگــی فــاز 
ــرای  ــدند. ب ــاخته ش ــون س ــدون ی ــه وری در آب ب و غوط
ســاخت غشــا ها بــا ایــن روش، محلول هــای پليمــری 
بدنــه،  پليمــر  به عنــوان  پلی اتر ســولفون  حــاوی 
پلی وینيــل  پيروليــدن به عنــوان حفره ســاز، نانــو ذرات 
به عنــوان  مختلــف  غلظت هــای  در  اکســيد   )I( مــس 
اصاح کننــده و دی متيــل اســتاميد به عنــوان حــال 
به مــدت h 5 توســط یــک همــزن مغناطيســی بــا ســرعت 
ــواد به طــور کامــل حــل  ــا م rpm 300 هــم زده شــدند ت

ــب  ــود. ترکي ــل ش ــی حاص ــای یكنواخت ــده و محلول ه ش
ــدول 1  ــده در ج ــه ش ــری تهي ــای پليم ــد محلول ه درص

ــده  اســت. آم
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جدول 1 مشخصات ترکيب درصد محلول های پليمری غشاهای ساخته شده

دی متيل  استاميد )wt.%(نانو ذره مس )I( اکسيد )wt.%(پلی وینيل  پيروليدن )wt.%(پلی اترسولفون )wt.%(شماره غشاء
M01810/0081/00
M11810/0580/95
M21810/1080/90
M31810/5080/50
M41811/0080/00
M51812/0079/00

ســپس جهــت پراکندگــی بهتــر نانــو ذرات محلول هــا 
به مــدت min 40 درون دســتگاه اولتراســونيک قرارگرفتنــد. 
ــت  ــی یكنواخ ــه پراکندگ ــر ب ــونيک منج ــتگاه اولتراس دس
نانــو ذرات و مانــع تشــكيل پدیــده کلوخگــی و تجمــع 
ــروج  ــرای خ ــود. ب ــوق می ش ــای ف ــو ذرات در محلول ه نان
حباب هــای هــوا از داخــل محلــول به مــدت h 12 در 
دمــای اتــاق نگهــداری شــدند. در مرحلــه بعــد، محلول هــای 
یكنواخــت حــاوی نانــو ذرات توســط یــک فيلم کــش دســتی 
ــه  ــک صفح ــران( روی ی ــاخت ای ــت µm 300، س )ضخام
ــا ســرعت یكســان و پيوســته  شيشــه ای تميــز و خشــک ب
پخــش کــرده و ســپس بافاصلــه بــه یــک حمــام آب بــدون 
یــون در دمــای اتــاق انتقال و غوطــه ور شــدند. در این مرحله، 
حــال دی متيــل  اســتاميد توســط آب به عنــوان غيرحــال 
ــاء  ــكل گيري غش ــث ش ــل باع ــن عم ــود و ای ــارج می ش خ
می گــردد. ســپس غشــاها بــا آب بــدون یــون شســته شــده 
و بــرای اطمينــان از خــارج شــدن حــال و مــواد محلــول در 
آب به مــدت h 24 در داخــل ظــرف حــاوی آب بــدون یــون 
قــرار گرفتند. غشــاهای ســاخته شــده بيــن دو صفحــه کاغذ 
ــا  ــرار داده شــدند ت ــاق ق صافــی به مــدت h 24 در هــوای ات

ــوند. ــک ش ــل خش ــور کام به ط
ارزیابی غشاها و نانوذرات

ــاء  ــود در غش ــی موج ــای عامل ــایی گروه ه ــت شناس جه
ــز  ــادون قرم ــس )I( اکســيد، طيف ســنجی م ــو ذره م و نان
ــد. از  ــام ش ــپكترومتر انج ــتگاه اس ــا دس ــه ب ــل فوری تبدی
ــه 2  ــل و از رابط ــد تخلخ ــبه درص ــراي محاس ــه 1 ب رابط

ــرات اســتفاده  شــد: ــدازه حف ــدار ان ــرای محاســبه مق ب
( )% 100w d

f m

W W
V

e
r
-

º ´                                         )1(

غشــاء  وزن  به ترتيــب   fρ Vmا،  Wdا،  Wwا،   1 رابطــه  در 
ــاد  ــاء )نم ــم غش ــرم، حج ــب گ ــک برحس ــس و خش خي
ــت  ــد. جه ــد( می باش ــاد واح ــيته آب )نم ــد( و دانس واح
ابتــدا  غشــاها،  خشــک  و  خيــس  وزن  اندازه گيــری 
ــدون  ــل آب ب ــدت h 24 در داخ ــایی به م ــای غش نمونه ه
یــون قــرار داده شــدند. ســپس وزن آن هــا بــا تــرازو انــدازه 
 8 h ــدت ــاها درون آون به م ــس از آن غش ــد. پ ــه ش گرفت
ــا به طــور کامــل خشــک  ــم ت ــرار دادی ــا دمــای C° 50 ق ب
ــه شــود ]27-25[. ــدازه گرفت ــز ان ــا ني شــوند و وزن آن ه

( )2.9 1.75 8
m

LQ
r

A p
e h

e
-

º
D

                                      )2(

 L ،)8/9×10-4 Pa.s( ویســكوزیته آب ɳ ،تخلخــل غشــاء Ꜫ
ضخامــت غشــاء برحســب m ،Q حجــم شــار آب خالــص 
خروجــی از غشــاء برحســب m3/s اســت. A ســطح مقطــع 
 )0/45 MPa( ــی ــار عمليات ــب m2 و Δp فش ــاء برحس غش

.]28[ می باشــد 
شار و عملكرد جداسازی غشاء

ــل  ــک س ــط ی ــده توس ــاخته ش ــا های س ــرد غش عملك
ــاحت  ــا مس ــكل 2 ب ــد ش ــته1 مانن ــه بس ــيونی ت فيلتراس
ســطح مؤثــر cm2 11/94 اندازه گيــری شــد. یــک همــزن 
الكتریكــی درون سيســتم جهــت کاهــش اثر پاریزاســيون 
ــاء  ــطح غش ــر روی س ــک ب ــكيل کي ــدم تش ــی و ع غلظت
بــه کار گرفتــه شــد. همچنيــن، یــک مخــزن گاز نيتــروژن 
ــال  ــروی محرکــه جهــت انتق ــده ني ــوان تأميــن کنن به عن
ــز  ــی ني ــار خروج ــده فش ــير تنظيم کنن ــک ش ــا ی ــرم ب ج

ــرار گرفــت. مــورد اســتفاده ق

1. Dead-end Cell 
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شکل 2 شماتيک سيستم فيلتراسيون غشایی

ــا قطــری  ــره ای شــكل ب در ابتــدا غشــا ها را به صــورت دای
برابــر قطــر خارجــی مــاژول بــرش زده و به صورتــی درون 
غشــاء قــرار می دهيــم کــه ســطح جداســاز در تمــاس بــا 
خــوراك ورودی قــرار بگيــرد. غشــاها به مــدت min 15 بــا 
ــد.  ــرار گرفتن ــازی ق ــل فشرده س ــت عم ــار bar 5 تح فش
ــازی  ــای جداس ــرای فرآینده ــی ب ــار عمليات ــپس، فش س
بــه ميــزان bar 4/5 تغييــر داده شــد. شــار آب خالــص از 

رابطــه 3 محاســبه شــد:
, 1w

VJ
A t

º
´

                                                      )3(

ــوری  ــاده عب ــار م ــب ش ــوق V، A و t به ترتي ــه ف در رابط
از غشــاء برحســب L، مســاحت ســطح مقطــع غشــاء 
برحســب m 2، زمــان جداســازی برحســب h اســت. رابطــه 
ــد  ــتفاده ش ــازي اس ــزان جداس ــري مي ــراي اندازه گي 4 ب

:]32-29[
( ) f p

f

C -CRejection % 100
C

º ´                                     )4(

Cf غلظــت یون هــا در خــوراك و Cp غلظــت محلــول 

عبــوری از غشــاء اســت. محلــول کلریــد منيزیــم بــا 
غلظــت g/L 0/005 به عنــوان محلــول خــوراك بــراي 
ــد. ــتفاده ش ــده اس ــه ش ــاهاي تهي ــرد غش ــي عملك بررس

بحث ونتایج
مشخصات غشاء

بــرای  قرمــز  مــادون  طيف ســنجی  آناليــز  نتایــج 
ــده  ــان داده ش ــكل 3 نش ــده در ش ــاخته ش ــاهای س غش

ــدوده  ــز در مح ــادون قرم ــنجی م ــز طيف س ــت. آنالي اس
cm-1 4000-400 انجــام گرفــت. پيک هــای مشــخص 

شــده در محــدوده cm-1 600-500 مربــوط بــه ارتعاشــات 
ــای  ــن، بانده ــت ]33 و 34[. همچني ــزی اس ــيد فل اکس
مشــخص شــده در 828/07 و cm-1 621/35 مربــوط بــه 
ارتعاشــات کششــی Cu-O و Cu-O-Cu اســت ]12 و 13[. 
باندهــای مشــخص شــده در cm-1 1166/67 مربــوط 
 1229/75 cm-1 و S=O ــروه ــارن در گ ــش متق ــه کش ب
ــت ]35[.  ــروه S=O اس ــارن در گ ــش غيرمتق ــرای کش ب
 1487/15 -1579/68 cm-1 پيــک گســترده در محــدوده
ــولفونی  ــای پلی اتر س ــی در غش ــه بنزن ــه حلق ــوط ب مرب
جــذب  پيک هــای  غشــاء  و  نانــو ذرات   .]36[ اســت 
 3096/35-3068/77  cm-1 محــدوده  در  گســترده ای 
ــروه  ــيل گ ــی هيدروکس ــای عامل ــه گروه ه ــه ب ــد ک دارن
کششــی O-H تعلــق دارد کــه می توانــد به دليــل ترکيــب 
نانــو ذرات در ســاختار غشــاء باشــد. در شــكل 4 تصاویــر 
ــی  ــور بررس ــه منظ ــی ب ــی روبش ــكوپ الكترون ميكروس
ــر  ــد. ب ــه ش ــوذرات، گرفت ــی نان ــوژی و پراکندگ مورفول
طبــق تصاویــر نمونه هــای غشــایی شــامل یــک ســاختار 
نامتقــارن بــا یــک لایــه بالایــی جداســاز متراکــم و یــک 
ــاس  ــتند ]37[. براس ــل هس ــده متخلخ ــه نگهدارن زیرلای
نتایــج آناليــز طيف ســنجی مــادون قرمــز، نانــو ذره مــس 
ــود  ــاختار خ ــيژن در س ــود اکس ــل وج ــيد به دلي )I( اکس

ــتند. ــت هس ــو-ذرات آب دوس ــزء نان ج
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شکل FTIR 3 از غشای پلی اترسولفون خالص و حاوی نانوذرات مس )Ι( اکسيد

شکل 4 ادامه در صفحه بعد
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 0/50 ،)M2( 0/10 ،)M1( 0/05  و غشــاهای محتــوی )M0( از مقطــع عرضــی غشــاهای ســاخته  شــده خالــص FESEM شــکل 4 آناليــز
)M4( 1 ،)M3( و 2 )M5( درصــد وزنــی نانــوذرات مــس )Ι( اکســيد
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ــو ذرات در ســاختار غشــایی در حيــن  ــن نان ــا حضــور ای ب
ــان غيرحــال  ــوذ جری ــزان نف ــد ســاخت غشــاء، مي فرآین
ــد.  ــش می یاب ــال افزای ــروج ح ــری و خ ــم پليم در فيل
فــازی  افزایــش ســرعت جدایــش  باعــث  ایــن رو،  از 
می گــردد. در نتيجــه، حــال بــا ســرعت بيشــتری از 
ــازی  ــان جدایــش ف ــم پليمــری خــارج می شــود و زم فيل
محلــول قالب گيــری شــده در داخــل حمــام آب، بــه 
ــش  ــه آن جدای ــاً ب ــه اصطاح ــد ک شــدت کاهــش می یاب
فــازی آنــی می گوینــد. ســپس بــا خــروج ســریع حــال، 
ــرد و  ــكل می گي ــرعت ش ــاء به س ــی غش ــال بالای ــه فع لای
ــر انتقــال جــرم  ــه یــک مقاومــت اضافــی در براب منجــر ب
می گــردد و به دنبــال آن زمــان تبــادل بيــن حــال 
ــه  ــد و ب ــش می یاب ــاء افزای ــه غش ــال در زیر لای و غيرح
ــت اســفنجی1  ــه از حال ــرات در زیر لای ــل، حف ــن دلي همي
بــه ســاختار انگشــتی2 تبدیــل می شــوند ]38 و 39[. 
عاوه بــر ایــن، ایــن امــر باعــث ایجــاد حفــرات در 
ــود  ــل می ش ــش تخلخ ــه افزای ــاء و در نتيج ــاختار غش س
ــش  ــث افزای ــو ذرات باع ــزودن نان ــی، اف ــور کل ]40[. به ط
ــرات  ــدازه حف ــر در شــكل و ان ــن تغيي تخلخــل و همچني
ــكل 4  ــه ش ــه ب ــا توج ــت. ب ــده اس ــده ش ــه نگهدارن لای
بــا افــزودن نانــو ذرات حفــرات بزرگ تــر و طویل تــری 
ــرات  ــن حف ــد. همچني ــد آمده ان ــاء پدی ــاختار غش در س
ــای  ــه غش ــبت ب ــای M 3 نس ــا غش ــاز ت ــه جداس در لای
ــو ذرات  ــا افزایــش غلظــت نان ــر شــده اند. ب خالــص بزرگ ت
ــه  ــش یافت ــرات کاه ــدازه حف ــاهای M 4 و M 5 ان در غش
ــی  ــع و کلوخگی های ــت تجم ــد به عل ــه می توان ــت ک اس
ــه  ــد، ک ــاق می افت ــاء اتف ــطح غش ــرروی س ــه ب ــد ک باش
ایــن امــر می توانــد ناشــی از عــدم پراکندگــی یكنواخــت 
ــن  ــرار گرفت ــگام ق ــری در هن ــول پليم ــو ذرات در محل نان
در حمــام اولتراســونيک باشــد. همچنيــن، غلظــت بــالای 
ــا  ــالات آن ه ــل و انفع ــش فع ــه افزای ــر ب ــو ذرات منج نان
یكنواخــت  به صــورت  نانــو ذرات  نتيجــه  در  می شــود 
ــا دليــل دیگــر  ــد ی ــدا می کنن پخــش نشــده و تجمــع پي
ــاء  ــطح غش ــمت س ــا به س ــت نانو ذره ه ــد حرک آن می توان
در حيــن فرآینــد تغييــر فــاز باشــد زیــرا مقادیــر اضافــی 
از نانــو ذرات منجــر بــه کاهــش مســير عبــور آب و نمــک 

ــده پر شــدن حفــرات  ــد باعــث ایجــاد پدی شــده و می توان
ــر شــار عبــوری  ــد اثــر منفــی ب گــردد. در نتيجــه می توان
از غشــاء بگــذارد کــه ایــن علــت کاهــش شــار در غشــا ها 
 M 4 می باشــد ]41 و 42[. کاهــش تخلخــل در غشــا های
و M 5 می توانــد به دليــل انباشــت نانــو ذرات و پراکندگــی 

ــد ]38[. ــالا باش ــای ب ــا در غلظت ه ــم آن ه ک
زبری سطح غشاهای ساخته شده

بــرای بررســی بيشــتر مورفولــوژی ســطح، از غشــا ها 
ــر ســه بعــدی  ــا اســتفاده از تصاوی ــری ســطح ب ــز زب آنالي
انجــام گرفــت کــه در شــكل 5 نشــان داده  ســطح 
ــری  ــن زب ــه ميانگي ــری از جمل ــای زب ــده اند. پارامتر ه ش
)Ra( و ميانگيــن مربعــات ریشــه )Rq( غشــا ها و ماکزیمــم 

ــه  ــدول 2 ارائ ــه در ج ــد ک ــری ش ــری )Rmax( اندازه گي زب
ــا  ــد غش ــر باش ــا صاف ت ــطح غش ــه س ــت. هر چ ــده اس ش
آب دوســت تر اســت امــا هرچــه ســطح غشــا زبر تــر باشــد 
ــوراك  ــود در خ ــوب ذرات موج ــه رس ــتری ب ــل بيش تمای
دارد کــه در پســتی و بلندی هــای موجــود در ســطح 
ــا  ــطح غش ــی در س ــاد گرفتگ ــت ایج ــرده و باع ــع ک تجم
می شــوند و ميــزان شــار عبــوری را کاهــش می دهنــد ]1 
و 11[. همان گونــه کــه در شــكل 5 مشــاهده می شــود بــا 
افــزودن نانــو ذرات در ســاختار غشــا ميــزان زبــری ســطح 
کاهــش یافتــه و ســطح غشــا های حــاوی نانــو ذرات 
 M1 نســبت بــه غشــای خالــص صاف تــر شــده اســت. در
ــا  ــطح غش ــری س ــزان زب ــو ذرات، مي ــی نان ــا 0/05% وزن ب
کاهــش یافتــه اســت بنابرایــن، غشــا آب دوســت تر شــده 
ــدار  ــه مق ــری ب ــزان زب ــی مي ــا 0/1% وزن اســت. در M2 ب
کمــی افزایــش یافتــه کــه می توانــد به دليــل وجــود 
ــن  ــا در حي ــو ذرات در ســطح و حرکــت و تجمــع آن ه نان
ــوان گفــت  ــاز باشــد. در M3 و M4 می ت ــر ف ــد تغيي فرآین
ــه ای اســت  ــه گون ــو ذرات درســطح ب توزیــع یكنواخــت نان
کــه نانــوذرات حفره هــای ســطح را پــر کــرده و ســطح را 
ــدداً  ــطح در M5 مج ــری س ــد ]11[. زب ــر کرده ان صاف ت
ــت  ــه غلظ ــایی ک ــای غش ــد. در نمونه ه ــش می یاب افزای

ــالا اســت.  ــا ب ــو ذرات در آن ه نان

1. Sponge-like
2. Finger-like
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ــر  ــد تغيي ــگام فرآین ــد در هن ــه ش ــه گفت ــور ک همان ط
ــا  ــطح غش ــمت س ــو ذرات به س ــادی از نان ــدار زی ــاز، مق ف
ــن  ــه همي ــد. ب ــع می کنن ــا تجم ــرده و در آنج ــت ک حرک
ــی از  ــد ناش ــطح در M5 می توان ــری س ــش زب ــت افزای عل
ــا  ــطح غش ــت ذرات روی س ــع و انباش ــی و تجم کلوخگ

شکل 5 عكس های ميكروسكوپ نيروی اتمی از سطح غشاهای خالص و حاوی غلظت های مختلفی از نانوذرات مس )Ι( اکسيد.

جدول 2 مقدار پارامترهای زبری غشاهای ساخته شده.
Rmax )nm( Rq )nm( Ra )nm( شماره غشا

23/8 5/59 4/62 M0

16/9 5/07 4/26 M1

27/16 3/77 4/48 M2

18/46 4/54 3/78 M3

13/61 3/02 2/35 M4

20/71 4/05 3/02 M5

باشــد.
عملكرد فيلتراسيون غشاها

عملكــرد فيلتراســيون غشــا ها وابســته بــه ســاختار و 
ــد  آب دوســتی غشــاها اســت. جــدول 3 نشــان دهنده رون

ــد. ــا می باش ــوری از غش ــص عب ــار آب خال ــرات ش تغيي
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جدول 3 نتایج شار آّب خالص غشاهای ساخته شده.

M5M4M3M2M1M0شماره غشاء

شار آب خالص )نماد واحد(11/7514/6113/729/4936/789/8

همان گونــه کــه مشــخص اســت ميــزان شــار آب خالــص 
ــص  ــای خال ــه غش ــبت ب ــو ذرات نس ــاوی نان ــا های ح غش
افزایــش یافتــه کــه می تــوان گفــت بــا افــزودن نانــو ذرات 
ميــزان آب دوســتی غشــاء افزایــش یافتــه کــه ایــن ســبب 
جــذب آب و افزایــش انــرژی برهم کنــش بيــن آب و غشــاء 
و بهبــود ترشــوندگی می شــود. همچنيــن، ميــزان تخلخــل 
ــا افزایــش غلظــت نانــو ذرات افزایــش یافــت  غشــاء نيــز ب
ــدار آن  ــه مق ــيد در حالی ک ــدار )78%~54%( رس ــه مق و ب
52% بــرای غشــای خالــص بــود ]43[. همچنيــن، تشــكيل 
ــود  ــر بهب ــل دیگ ــز عام ــزرگ ني ــل و ب ــای طوی کانال ه
ــت  ــش غلظ ــا افزای ــا ب ــت ]44[ . ام ــص اس ــار آب خال ش
ــو ذرات ميــزان شــار عبــوری از غشــا ها کاهــش یافــت  نان
کــه می توانــد به علــت انســداد حفــرات موجــود در ســطح 
ــو ذرات در  غشــاء در نتيجــه پراکنــده شــدن نامناســب نان
ســطح غشــاء و کاهــش ســایز حفــرات موجــود در ســطح 
ــز ممكــن اســت گرفتگــی  ــر ني ــل دیگ غشــاء باشــد. دلي
حفــرات توســط انباشــت و کلوخگــی نانــو ذرات روی 
ســطح غشــاء و در ســاختمان غشــایی باشــد کــه در ایــن 
ــد ]45 و  ــو ذرات کاهــش می یاب ــال نان شــرایط ســطح فع
ــده  ــدود ش ــال مس ــای انتق ــرایط کانال ه ــن ش 46[. در ای
ــه  ــور ک ــد. همان ط ــش می ده ــص را کاه ــار آب خال و ش
مشــخص اســت. بيشــترین شــار عبــوری آب خالــص 
ــاهای  ــه غش ــوط ب ــدار 36/78 و L/m2.h 29/46 مرب به مق
ســاخته شــده M1 و M2 اســت، کــه به ترتيــب دارای 
 6/03×10-9 m ــزان 9-10×8/37 و حفــرات بزرگتــری به مي
ــاخته  ــاهای س ــایر غش ــا س ــه در مقایســه ب ــند، ک می باش
ــته  ــال داش ــار را به دنب ــود ش ــران بهب ــط دیگ ــده توس ش
اســت. شــار عبــوری و پس دهــی نمــک از مهم تریــن 
ــج  ــتند. نتای ــا ها هس ــرد غش ــن عملك ــا در تعيي ویژگی ه
شــار عبــوری و پس دهــی محلــول نمكــی MgCl2 در 
ــد  ــان می ده ــج نش ــت. نتای ــده اس ــزارش ش ــكل  6 گ ش
ــه غشــای  ــوط ب ــا مرب ــزان پس دهــی نمک ه ــن مي کمتری

ــرای محلــول  نمكــی  M1 و بيشــترین ميــزان پس دهــی ب

ــد به دليــل  ــه غشــای M5 می باشــد کــه می توان ــوط ب مرب
ــص  ــار آب خال ــته و ش ــم پيوس ــای به ــكيل کانال ه تش
ــول MgCl2 از  ــوری محل ــار عب ــزان ش ــد. مي ــر  باش کمت
9/81 بــه L/m2.h 12/34 افزایــش و پس دهــی نمــک 
ــرای غشــای M1 نســبت  ــه 60/14% ب MgCl2 از 62/78 ب

ــه غشــای خالــص کاهــش یافتــه اســت. ایــن تغييــرات  ب
ــه  ــر ب ــه منج ــت ک ــرات اس ــایز حف ــش س ــل افزای به دلي
افزایــش شــار و کاهــش پس دهــی می شــود. ميــزان 
ــو ذرات کاهــش یافتــه اســت  ــا افزایــش غلظــت نان شــار ب
ــی  ــی احتمال ــی و گرفتگ ــت کلوخگ ــد به عل ــه می توان ک
ــد.  ــو ذرات باش ــط نان ــرات توس ــدن حف ــا پرش ــا ها ب غش
نانــو ذرات  بــالا  غلظت هــای  در  پس دهــی  افزایــش 
می توانــد بــه دلایــل زیــر باشــد: کاهــش ميانگيــن انــدازه 
ــا  ــام ب ــار همن ــا ب ــا ب ــن یون ه ــان بي ــر دون ــرات و اث حف
ــس  ــاء. م ــو ذرات و غش ــن نان ــش بي ــه برهم کن ــه ب توج
ــروه  ــی از گ ــی ناش ــای منف ــتن بار ه ــا داش ــيد ب )I( اکس
ــی  ــای دوظرفيت ــع یون ه ــث دف ــی هيدروکســيل باع عامل
بنابرایــن،  کلریــد می شــود.  و تک ظرفيتــی  ســولفات 
ــی از  ــام منف ــای همن ــن بار ه ــتاتيكی بي ــه الكترواس دافع
ــن  ــی از مهم تری ــد )-Cl( یك ــون کلری ــاء و ی ــطح غش س
دلایــل جداســازی اســت ]37[. پــس بــا افزایــش غلظــت 
مــس )I( اکســيد، بــار منفــی ســطح غشــاء افزایــش یافتــه 
ــای  ــتاتيكی یون ه ــع الكترواس ــازی و دف ــزان جداس و مي
ســولفات و کلریــد افزایــش می یابــد ]47[. به طــور کلــی، 
ــه شــده به جــز M1 دارای پس دهــی  همــه غشــا های تهي
پلی اتر ســولفون  غشــای  بــه  نســبت  بالا تــری  نمــک 
خالــص هســتند و ایــن به دليــل بــار منفــی ســطح غشــاء 
ــاهای M1 و  ــوری در غش ــار عب ــالای ش ــزان ب ــت. مي اس
ــا اســت ]42[.  ــرات آن ه ــایز حف ــش س ــت افزای M2 به عل

به طــور کلــی، اثــر دونــان و ســازوکارجذب دو عامــل 
ــت.  ــا اس ــی محلول ه ــرای پس ده ــم ب مه
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گروه هــای هيدروکســيل بــا بــار منفــی روی ســطح 
ــد  ــع می کن ــد را دف ــی کلری ــای تک ظرفيت ــاء یون ه غش
می دهنــد.  افزایــش  را   Mg2+ یون هــای  پس دهــی  و 
غشــای M5 بيشــترین پس دهــی و کمتریــن شــار آب 
ــا  خالــص را به دليــل کانال هــای بهــم پيوســته و طویــل ب
ــا افزایــش  ــه کــرده اســت. ب ــه تصاویــر SEM ارائ توجــه ب
غلظــت نانــو ذرات ميــزان پس دهــی افزایــش پيــدا کــرده 
اســت کــه می توانــد به علــت حضــور نانــو ذرات روی 
ــاز و افزایــش ضخامــت  ســطح غشــاء در هنــگام تغييــر ف
ــال  ــر انتق ــت غشــاء در براب ــه مقاوم ــال باشــد ک ــه فع لای
ــی  ــای منف ــن، بار ه ــر ای ــد. عاوه ب ــش می ده ــون افزای ی
ــطح  ــری س ــش رطوبت پذی ــو ذرات و افزای ــت نان آب دوس

.MgCl2 شکل 6 شار عبوری و پس دهی محلول نمک

غشــاء باعــث توانایــی بالا تــر بــرای جــذب یون هــا 
مثبــت و برخــورد بيشــتر یون هــای آب پوشــی شــده روی 
ســطح غشــاء می شــود ]48 و 49[. بنابرایــن افزایــش 
انــدازه حفــرات، تخلخــل و شــار آب خالــص بهبــود یافتــه 
ــی  ــش پس ده ــه کاه ــر ب ــت منج ــن اس ــرای M1 ممك ب
یون هــای +Mg2 شــده باشــد ]52-50[. مقایســه عملكــرد 
ــاپ  ــالات چ ــر مق ــا دیگ ــه ب ــن مطالع ــازی در ای جداس
ــه  ــه ب ــا توج ــه ب ــد ک ــان می ده ــدول 4 نش ــده در ج ش
فشــار عملياتــی و مقــدار نانــوذرات اســتفاده شــده، ميــزان 
فاکــس مناســبی از غشــاهای محتــوی نانــوذرات اکســيد 

ــد. ــت می آی ــی به دس ــک ظرفيت ــس ت م

جدول 4 مقایسه نتایج حاصل از این مطالعه با مقالات چاپ شده دیگر.

رفرنسفاکس )L/m2h(فشار )bar(درصد وزنی نانوذرهنانوذرهغشا

]51[0/5513/9گرافن اکسایدپلی اترسولفون
]52[0/072099/7گرافن اکسایدپلی اترسولفون
]rGO/TiO20/15545]53پلی اترسولفون
]54[0/5513/58کربن نانوفایبر/کيتوسانپلی اترسولفون
]Fe3O4/PVP0/54/59/96]55پلی اترسولفون
]56[0/1513/2فریت کبالت/کربن اکتيوپلی اترسولفون
-0/054/536/78اکسيد مس تک ظرفيتیمطالعه حاضر
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نتیجه گیری

ــا  ــولفون ب ــه پلی اتر س ــر پای ــيون ب ــا های نانو فيلتراس غش
اســتفاده از روش وارونگــی فــاز ســاخته شــدند و غلظــت 
مختلفــی از نانــوذرات مــس )I( اکســيد کــه بــا روش 
ــاء  ــاختار غش ــد، در س ــده بودن ــنتز ش ــيميایی س الكتروش
ــو ذرات  ــت نان ــای آب دوس ــور گروه ه ــد. حض ــرار گرفتن ق
ــل توجهــی در شــار آب خالــص شــد.  باعــث افزایــش قاب
بيشــترین شــار آب خالــص توســط غشــای M1 کــه 

دارای 0/05% وزنــی نانــو ذره مــس )I( اکســيد و بالاتریــن 
پس دهــی نمــک توســط غشــای M5 کــه دارای 2% وزنــی 
نانــو ذره مــس )I( اکســيد اســت، به دســت آمــد. شــار آب 
ــش  ــص به دليــل وجــود گروه هــای آب دوســت و افزای خال
انــدازه متوســط حفــرات و تخلخــل، افزایــش یافــت. 
همچنيــن افزایــش پس دهــی می توانــد مربــوط بــه 
ایجــاد بيشــتر ســایت های فعــال جــذب کلریــد منيزیــم و 

ــع -Cl باشــد. ــرای دف ــار منفــی ب وجــود ب
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Introduction
Membrane technology as an attractive method in 
separation processes has been growing recently.  
Nanofiltration membranes are one of the types of 
filtration membranes that have shown excellent 
separation performance for monovalent and polyvalent 
salts. The use of nanotechnology and nanomaterials in 
membrane matrices is one of the promising methods 
to increase membrane separation performance and 
their physical and chemical properties [1-4]. Graphene 
oxide, metal oxide nanoparticles, carbon nanotubes, 
etc. have been studied as a hydrophilic nanomaterial for 
membrane fabrication [5,6]. In this study, copper oxide 
nanoparticles were synthesized.  These nanoparticles 
are widely used in solar cells, sensors (biosensor and 
gas sensors), polymer memory devices, semiconductor 
devices, as photocatalysts and electrocatalysts, lithium 
ion batteries [7-9]. Nanoparticles were then used 
to fabricate PES-based membranes. Modified and 
unmodified membranes were identified by FTIR, SEM 
analysis.  The separation performance of the prepared 
membrane with pure water flux and MgCl2 salt yield 
was investigated.

Materials and Methods
Polyethersulfone (PES) manufactured by BASF 
as a membrane body material with a molecular 
weight of 58000 g/mol, Polyvinylpyrrolidene (PVP) 
manufactured by Merck Germany was used. Dimethyl 
acetate (DMAC) produced by Merck Company was 
also used as a polymer solvent with a molecular 
weight of 87.12 g/mol.  Ion-free water was also used 

as an insoluble bath in the experiments. Monovalent 
copper oxide (Cu2O) nanoparticles with the smallest 
diameter of 12.19 nm, which were synthesized 
electrochemically, were used as membrane modifiers. 
Merck magnesium chloride (MgCl2) was used to 
evaluate membrane performance.

Membrane Preparation
Nanofiltration membranes were fabricated by phase 
inversion and immersion in ion-free water.  To make 
membranes with this method, polymer solutions 
containing PES as body polymer, PVP as pore-
forming, copper oxide (I) nanoparticles in different 
concentrations as modifier and DMAC were stirred 
as solvent for 5 hours by a model magnetic stirrer 
(Velp Scientific) at 300 rpm to completely dissolve the 
material and obtain uniform solutions.  Then, for better 
dispersion of the nanoparticles, the solutions were 
placed in an ultrasonic device for 40 minutes. They 
were kept at room temperature for 12 hours to remove 
air bubbles from the solution. Next, the uniform 
solutions containing the nanoparticles are spread by 
a 300 μm-thick hand-held film on a clean, dry glass 
plate at the same constant rate and then immediately 
transferred to an ion-free water bath at room 
temperature. The membranes were then washed with 
ion-free water and placed in a container containing 
ion-free water for 24 hours to ensure the release of 
solvent and water-soluble materials. The membranes 
were placed between two sheets of filter paper in room 
air for 24 hours to dry completely.
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Results and Discussion 

Membrane Analysis
The results of infrared spectroscopic analysis for 
fabricated membranes including pure PES and 
modified membranes are shown in Figure 1. Infrared 
spectroscopy was performed in the range of 400-
4000 cm-1. The peaks shown in 1637.32 and 3444.15 
cm-1 correspond to the O-H bonds in the vibrating 
and curved state. Also, the bands specified in 828.07 
and 621.35 cm-1 are related to Cu-O and Cu-O-Cu 
tensile vibrations. According to the results of infrared 
spectroscopy, the synthesized nanoparticles are free 
of any copper (II) oxide [10,11]. The peaks marked in 
the range of 600-500cm-1 are related to metal oxide 
vibrations [12]. The identified bands 1166.67 cm-1 

are related to asymmetric tension in group S=O and 
1229.75 cm-1 for asymmetric tension in group S=O 
[13]. The peaks are widely observed in the range of 
1487.15-1579.68 cm-1, which it is related to the benzene 
ring in the PES membrane [14]. Nanoparticles and 
membranes have wide adsorption peaks in the range 
of 3068.77 and 3096.35 cm-1, which belong to the 
hydroxyl functional groups of the O-H tensile group. 

Fig. 1 FTIR of fabricated membranes.
Separation Performance 
As shown in Table 1, the largest flow of pure water 
(36.78 L/m2h) passes through the M1 membrane. 
Moreover, the MgCl2 rejection (Figure 2) improved 
from 62.78% to 72%.

Table 1 Flux results of prepared membranes.
Membrane No. Flux (L/m2h)
M0 9.8
M1 36.78
M2 29.49
M3 13.7
M4 14.61
M5 11.75

Fig. 2 The MgCl2 rejection of membranes.

Conclusions
This study reported the fabrication of PES membranes 
containing copper (I) oxide nanoparticles.  The highest 
pure water flux was obtained by M1 membrane which 
has 0.05 wt.% of synthesized nanoparticles and the 
highest salt yield was obtained by M5 membrane 
which has 2% by weight of synthesized nanoparticles. 
Pure water flux increased due to the presence of 
hydrophilic groups and an increase in the average 
size of cavities and porosity. The increase in yield can 
also be related to the creation of more active sites of 
magnesium chloride adsorption and the presence of a 
negative charge for Cl- excretion.
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