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 چکیده

 هیتخل یها ازمحل معمولا یعیطب یها آب به فلزات ورود. رود یم شمار به یآب منابع یآلودگ مهم عوامل از عناصر فلزی

 و عناصر فلزی یبهداشت یاحتمال خطرات تیاهم به توجه با. ردیگ یم صورت یعتصن و ی،کشاورزیشهر یها فاضلاب

ساخت غشاهای نانوکامپوزیتی پلی سلفون با استفاده  قیتحق نیادر  ها، رودخانه ژهیو به یآب یها ستمیاکوس تیاهم نیهمچن

یکل و کبالت از پساب های آلوده بررسی از مزوپورهای سیلیکاتی پوشیده با پلی پیرول و توانایی آنها در حذف عناصر فلزی ن

( در فشارهای مختلف جریان محلول Dead end flowشد. آزمایش فیلتراسیون محلولهای عناصر فلزی در سیستم پیوسته )

. دهند یم نشان خود از کبالت و کلین حذف در یخوب تیقابل شده ساخته یممبرانهاصورت گرفت. نتایج نشان داد که 

طبق نتایج می توان  .دارد غشاها یبالا یکیمکان مقاومت از نشان مختلف یفشارها در شده سنتز یشاهاغ ییکارا نیهمچن

 گفت در فشارهای مختلف برای غشاهای ساخته شده حذف یون کبالت بیشتر از یون نیکل انجام شده است.
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 مقدمه

آلودگی روان آبها با عناصر فلزی سمی یکی از معضلات اصلی زیست محیطی به حساب می آید زیرا حضور عناصر فلزی سمی 

در این دسته از آبها در نهایت موجب آلودگی آبهای زیرزمینی و همچنین مخازن آبی مختلف اعم از دریاچه ها و دریاها می 

نباشتگی این عناصر در آبزیان مختلف ضمن اینکه مخاطرات جدی برای آنها به دنبال خواهد داشت موجب انتقال آنها به شود. ا

بدن سایر جانوران و درنهایت انسان خواهد شد که یکی از عوامل اصلی بیماریهای مزمن کبدی، گوارشی و سرطانهای متنوع 

متداول در حذف عناصر فلزی عبارتند از ترسیب شیمیایی، انعقاد، جذب  (. روشهایFu, 2011در این اندامها می باشند )

سطحی به وسیله جاذبهای طبیعی و سنتزی و روشهای فیلتراسیون. یکی از مزایای فرایندهای فیلتراسیون قابلیت استفاده از 

د آب آشامیدنی از آب دریا با آنها در مقیاسهای وسیع است. امروزه تکنیک استفاده از غشا در واحدهای مختلف مانند تولی

استفاده از پدیده اسمز معکوس، تفکیک ماکرومولکولها در صنایع غذایی و دارویی به وسیله الترافیلتراسیون، پاکسازی پساب 

کارخانجات صنعتی به وسیله فرایندهای دیالیز و نانوفیلتراسیون و همچنین تصفیه پسابها به کمک بیوراکتورهای غشایی مورد 

 (.Pendergast, 2011) اده قرار می گیرداستف

بیشتر غشاهایی که در فرآیندهای تصفیه پسابها مورد استفاده قرار می گیرند غشاهای پلیمری هستند که بر پایه مکانیسم     

اس نفوذ عمل می کنند. این سازوکار در مقیاس مولکولی به معنی عبور مولکول ها از غشای پلیمر است بر این اس –حلالیت 

که مولکول از یک طرف غشا جذب می شود و از میان فضاهای خالی زنجیرهای پلیمر نفوذ و سرانجام از سمت دیگر غشا خارج 

نفوذ، نفوذ مولکول ها از میان غشاها با دو پارامتر اصلی ضریب نفوذ و ضریب حلالیت کنترل  –می شود. مطابق مدل حلالیت 

ه آل برای توصیف عملکرد خوب غشا، تراوایی بالا همراه با گزینش پذیری خوب (. در یک حالت ایدJun, 2015می شود )

نسبت به پس زنی و حذف آلاینده  همواره موضوعی است که مدنظر محققان فعال در زمینه غشاهای پلیمری بوده است. هر 

ینش پذیری بالا در شرایط تراوایی چه تراوایی غشا بالا باشد هزینه انرژی مصرفی در فرایند فیلتراسیون کاهش می یابد و گز

یکسان عملکرد غشا را در تصفیه پساب افزایش می دهد.این مسأله به روشهای مختلفی در ساخت غشاها مورد توجه قرار می 

گیرد. یکی از شیوه های مرسوم افزودن ترکیبات پیشرفته به بافت پلیمری غشا در حین فرایند تولید آن است که به آنها 

(. غشاهای پلیمری بسترآمیخته قابلیت بالایی در جذب ترکیبات Ismail, 2013تر آمیخته گفته می شود )غشاهای بس

مختلف موجود در سیالات در فاز گازی و مایع را دارند. این غشاها علاوه بر دارابودن خاصیت تراوایی مناسب، بدلیل دارابودن 

و معدنی را بخوبی روی سطح بیرونی خود جذب و مولکولهای  گروههای عاملی در سطوح خارجی می توانند ترکیبات آلی

 (.Liu, 2011)سیال را از منافذ خود براحتی عبور دهند

با سرعت قابل ملاحظه ای به صورت پیوسته رو به افزایش است . اکنون  9191پژوهش برروی غشاهای بسترآمیخته از سال 

غشاهای بسترآمیخته نسبت به غشاهای پلیمری خالص را نمایان  یافته های تجربی و آزمایشگاهی، برتری نسبی جداسازی
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ساخته است . استراتژی مورد استفاده در غشاهای بسترآمیخته مربوط به ترکیب خواص غشاهای پلیمری و افزودنیهای آلی یا 

 معدنی در یک غشا است و این کار با پخش پرکننده ها در بستر پلیمرها انجام می شود. 

زی غشاهای بستر آمیخته می تواند با اصلاحات شیمیایی بهبود یابد. وجود گروه های عاملی آلی بر سطح پرکن بازده جداسا

غیرآلی علاوه بر این که برای پخش بهتر مواد غیرآلی در فاز پلیمری کمک می نماید، بلکه موجب افزایش گزینش پذیری نیز 

وانند در جداسازی موثر باشند، در مقادیر بالای پرکن، ناحیه هایی از می شود. در مقادیر کم فاز غیر آلی، ذرات پرکن می ت

ذرات به هم متصل شده، تشکیل می شود. حتی ممکن است در مقادیر بالاتر این ناحیه ها رشد کرده و مسیرهای پهنی را 

  (.Blanco, 2006ایجاد کنند. در مقادیر بالاتر، کانال های پیوسته در داخل غشا شکل می گیرد )

غشاهای بسترآمیخته معمولاً در دسته بندی فرایندهای نانوفیلتراسیون قرار می گیرند. این نوعی از فیلتراسیون است که غشاها 

را به منظور جداسازی سیالات یا یونهای گوناگون بکار می گیرد. نانوفیلتراسیون به صورت اسمز معکوس ملایم تری عنوان می 

رگتر ی در مقایسه با غشاهای اسمز معکوس دارد. بدلیل اینکه این غشاها در فشارهای بسیار گردد، چرا که حفرات غشایی بز

پایین تری کار کرده و برخی از مواد معدنی را از خود عبور می دهند، نانوفیلتراسیون می تواند در مواردی که حذف بالای مواد 

داشته باشد. این روش قادر به حذف عناصر فلزی دو  آلی مورد نیاز است و همچنین در حذف متوسط مواد معدنی کاربرد

ظرفیتی می باشد. مزیت این روش بر اسمز معکوس این است که نانوفیلتراسیون معمولاً در بازیافتهای بالاتری کار می کند در 

 (. Reid, 2001نتیجه در انرژی مصرفی کل صرفه جویی خواهد شد)

پذیری دوستی و انتخابتوانایی برای افزایش نفوذپذیری غشا، خواص مکانیکی، آبنانوذرات آمیخته با غشاها به دلیل داشتن 

دوستی ها باعث تشکیل روزنه ها، افزایش آب(. افزودنیNasir, 2013بودند) ها، توجه زیادی را بدست آوردهدر برخی نمونه

ها، غربال مولکولی کربن، سیلیکا، انند زئولیتمواد معدنی متفاوتی، م شود.زنی و ایجاد ساختار اسفنجی در غشا میغشا و پس

. پوشش دهی مواد گیرندهای کربنی، آلومینیوم اکسید، اکسید آهن و منگنز، برای بهبود غشاها مورد استفاده قرار مینانولوله

مناسب در ابعاد نانو  مزوپوری از جمله مزوپورهای سیلیکاتی با پلیمرهای رسانا مانند پلی آنیلین و پلی پیرول، مواد کامپوزیتی

های آبی به آسانی حذف کند. غشاهای بستر آمیخته تواند فلزات سنگین آلوده کننده را از محلولکند که میتولید می

های وزنی مختلفی ( با نسبتII، برای حذف سرب) (PES) سولفوناترو پلی( HMOاکسید آبدار )اولترافیلتراسیونی منگنز دی

چنین ظرفیت دوستی، تخلخل و هم، تهیه و تأثیر بار غشا روی شار آب خاص غشا، آب2تا  1شا، از در غ PESبه  HMOاز 

، تمایل PESبه  HMO( مورد بررسی قرار گرفت. نتایج نشان داد که اندازه منفذ غشا، با افزایش نسبت وزنی IIجذب سرب )

-زایش یافته بود که به مقدار زاویه تماسی کاهش یافته )آببه کاهش یافتن دارد، در عوض، شار آب غشا با افزایش بار غشا، اف

جذب  غشای بستر آمیختهتر(، تخلخل افزایش یافته و زبری سطحی بزرگتر، نسبت داده بودند. با استفاده از این دوستی بیش

و  Fe3O4مپوزیت از پلی سولفون و نانوکا غشای بستر آمیخته(. Jamshidi, 2013درصد افزایش یافت ) 5/19(  تا IIسرب)
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%( را در 2/16%( و نیکل )4/11زنی بالاتر سرب )پس PSF/talc-Fe3O4تالک با روش وارونگی فاز تهیه گردید. غشاهای 

-درصد وزنی( به 93و  99های بالاتر نانوکامپوزیت )زنی فلزات سنگین در غلظتداشتند. پس  PSF/talcمقایسه با غشاهای

 (.Abdullah, 2016در ساختار غشاء  کاهش یافت ) ترگیری حفرات بزرگدلیل شکل

 مواد و روش کار

 ساخت نانوکامپوزیت

-Solبا استفاده از روش سل ژل )  HMS( جهت تهیه نانوکامپوزیت استفاده شد. HMSدر این تحقیق از مزوپور سیلیکاتی )

gel( تهیه گردید )Pinnavaia, 1995 در این روش از دودسیل آمین.)(C12H25NH2)  به عنوان فعال کننده سطحی

گرم تترا اتیل اورتو سیلیکات  1426/95گرم اتانول را به  1133/29)سورفکتانت( استفاده شده است. در یک ارلن مقدار 

(TEOS)  دور در دقیقه همزده شد. در ارلن  311دقیقه در دمای محیط با همزن مغناطیسی با سرعت  31افزوده و به مدت

میلی لیتر اسید  4/9و  (DDA)گرم دو دسیل آمین  5112/3گرم آب مقطر بدون یون را به  1199/46دیگری، مقدار 

دور در دقیقه همزده شد.  311دقیقه در دمای محیط با همزن مغناطیسی با سرعت  31مولار اضافه و به مدت  9کلریدریک 

دور در دقیقه  311غناطیسی با سرعت ساعت با همزن م 5محتویات دو ارلن با یکدیگر مخلوط و در دمای محیط به مدت 

ساعت در دمای محیط نگهداری شد تا محلول ژل ای مانندی حاصل شود، آنگاه ژل را با سینتر  24همزده و سپس به مدت 

 6گلاس صاف نموده و چندین بار با آب مقطر و استون شستشو داده شد. سپس رسوب سفید رنگ بدست آمده به مدت 

درجه  611درجه سانتیگراد در آون خشک گردید. در نهایت رسوب خشک شده در دمای   911ساعت در آون در دمای 

 ساعت کلسینه شد. 6سانتیگراد به مدت 

میلی لیتر ریخته  511مولار را داخل یک عدد بشر  9میلی لیتر محلول اسید سولفوریک  335برای تهیه نانوکامپوزیت، مقدار  

دقیقه با میکسر مغناطیسی در دمای محیط همزده شد ،  91یدانت( اضافه و به مدت گرم یدات پتاسیم )اکس 35/3و به آن 

دقیقه همزده شد )تشکیل رنگ زرد روشن(  5به محلول اضافه شد و به مدت  (CTAB)گرم سورفکتانت  25/99سپس مقدار 

گرم پیرول را  35/3گاه مقدار دقیقه همزده شد ، آن 5به محلول اضافه و به مدت  HMSگرم پودر مزوپور  35/3.سپس مقدار 

ساعت همزده شد در این مدت به تدریج رنگ محلول از زرد روشن به زرد تیره و با  5به محلول حاصل اضافه گردید و به مدت 

تشکیل پلیمر پیرول به سبز متمایل به سیاه تغییر یافت که این تغییر رنگ نشانگر پیشرفت واکنش پلیمریزاسیون و تشکیل 

ساعت در دمای محیط به حالت راکد نگهداری شد تا کامپوزیت  4است. سپس همزن خاموش و محلول به مدت  پلی پیرول

(، محلول PPyr/HMSتشکیل شده کاملاً ته نشین شود. پس از این مدت و ته نشینی کامل نانوکامپوزیت مزوپور/پلی پیرول )

ده و دور ریخته شد و سپس به آن آب مقطر بدون یون افزوده و خوب بهم زده شد و به وسیله سیاه رنگ فاز بالایی را جداکر

فیلتر گلاس صاف گردید آنگاه کامپوزیت سبزرنگ متمایل به سیاه روی کاغذ صافی سه بار با آب مقطر بدون یون و سه بار با 
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درجه سانتیگراد  51ساعت در اون در دمای  24دت استون و در نهایت سه بار با آب مقطر بدون یون شستشو داده شد  و بم

 (.9گرم بوده است )شکل 9999/9خشک گردید. وزن کامپوزیت خشک شده 

 

 )چپ( HMS/PPyrr)راست( و نانوکامپوزیت  HMSمزوپور  -9شکل 

 ساخت غشا

 99اضافه و به مدت  NMPگرم حلال  5166/94گرم پلی سولفون به  4/3برای تهیه غشاهای نانوکامپوزیتی، ابتدا مقدار 

درجه سلسیوس همزده شد. سپس مقدارمشخص از  61دور در دقیقه و در دمای  311ساعت با همزن مگنتی با سرعت 

دور در دقیقه همزده شد آنگاه  311ساعت با همزن مگنتی با سرعت  2اضافه و به مدت  NMPگرم حلال  2نانوکامپوزیت به 

 61دور در دقیقه و در دمای  31ساعت با همزن مگنتی با سرعت  9وط و به مدت دو محلول حاصل در یک ارلن مایر مخل

ساعت محلول حاصل در دمای  24درجه سلسیوس همزده شد تا محلول لزج کاملاً یکنواخت و همگنی بدست آمد. مدت 

روی شیشه هایی که به  میکرونی بر 211محیط نگهداری شد تا کاملاً حباب زدایی شود. عملیات قالب گیری غشا با فیلم کش 

همین منظور تهیه شدو بودند انجام شد و در تشت آب مقطر غوطه ور گردید و بلافاصله وارونگی فاز اتفاق افتاد و غشا روی 

 ساعت در دمای محیط در تشت آب مقطر نگهداری گردید.  92آب شناور شد و جهت حلال زدایی به مدت 

 شناسایی غشا

ر افزودن نانوکامپوزیت بر قطبیت و آبدوستی سطح غشاها از روش تعیین زاویه تماس به کمک تعیین میزان آبدوستی و اث

 عکسبرداری میکروسکوپی از قطره و پردازش تصویر استفاده شد. تخلخل غشاها با استفاده از رابطه زیر حساب شد:

porosity (%) ={(Wwet - Wnet/ρAh}× 100 

 hمساحت غشا و  Aچگالی آب مقطر،  ρغشای خیس و وزن غشای خشک می باشد. در این رابطه صورت کسر به ترتیب وزن 

 211ساعت در حمام آب مقطر خیسانده و سپس وزن شدند. ضخامت غشاها  24ضخامت آن می باشد. غشاها به مدت 



 در .................... ی پیرولبررسی استفاده از نانوکامپوزیت های حاوی پل                                       و همکاران طوسی جمالی

06 

 

روبشی میکرون در نظر گرفته شد.ساختار سطحی و سطح مقطع غشاهای ساخته شده با عکسبرداری میکروسکوپ الکترونی 

(SEM .تعیین شد ) 

 تست تراوایی و فیلتراسیون

سانتیمتر مربع انجام شد. فشار آب از  93تست تراوایی غشا با استفاده از سیستم پیوسته گردش آب و ماژول با مساحت مؤثر 

سب لیتر بر ساعت بر یک تا پنج بار متغیر و با استفاده از شیر مقدار فشار اعمال شده روی غشا تنظیم گردید. مقدار شار بر ح

 19/1متر مربع از غشا اندازه گیری شد. برای این کار مقدار آب عبوری از غشا در مدت زمان پنج دقیقه به وسیله ترازو با دقت 

تهیه و در مخزن نگهداری شد تا به  ppm 911گرم اندازه گیری شد. مقدار دو لیتر محلول نیترات نیکل و یا کبالت با غلظت 

در فشار معین از روی غشا عبور داده شود. برای هر فشار از یک غشای تازه در ماژول استفاده شد. مقدار غلظت وسیله پمپ 

ای از سیستم فیلتراسیون ( شماتیک ساده2شکل)یونهای نیکل یا کبالت در فشار معین با دستگاه جذب اتمی اندازه گیری شد. 

 باشد.زنی غشا میبستی مورد استفاده جهت بررسی میزان شار و پسبن

 

 بستیشماتیکی از  سیستم فیلتراسیون بن -2شکل         

 زنی یون سرب از معادله زیر استفاده شده است:گیری پسبرای اندازه

                                                                           

از  fCو  PCگیری مقدار های یون سرب تراوش شده و محلول اولیه هستند. برای اندازهترتیب، غلظت، بهfCو  PCکه 

 شود.دستگاه جذب اتمی استفاده می

 نتایج و بحث

مورد بررسی قرار گرفت. طیف  FTIRتوسط آزمون  ساختار گروههای عاملی سطحی در مزوپور و همچنین نانوکامپوزیت

FTIR  مزوپور HMS  و نانوکامپوزیتPPyrr/HMS ( نشان داده شده است.4( و )3در شکلهای ) 

% (1 ) 100%P

f

C
R

C
  
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 HMSمزوپور  FTIRطیف   -3شکل 

cm پیک های مشاهده شده در ناحیه( 3در شکل )
ی سیلوکسان سطحی است. درواقع مربوط به گروهها 9211-9111 1-

cm 1095در  Si-O-Siارتعاشات 
cm 814مربوط به کشش غیرمتقارن ،  1-

cm 460مربوط به کشش متقارن و  1-
مربوط  1-

cm 3055-3760باند پهن و گسترده در ناحیه . به کشش خمشی دیده شده است
-Siمربوط به واکنش ساختار گروههای  1-

OH ( پیکهای4. همچنین در طیف شکل )است با مولکولهای آب جذب شده cm
-1

cm و   9561  
مربوط به  9651 1-

 گروههای آمین می باشند. 

 

 ( PPYRR/HMS ) کامپوریتنانو  FT-IRطیف    -4شکل 
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تصویر میکروسکوپ الکترونی از سطح بالای غشا را نشان می دهد. همانطور که در تصویر پیداست ذرات نانوکامپوزیت  5شکل 

 .سطح انتشار یافته و به شکل کرات ریز در تصویر مشخص هستند روی

 

 M2عکس میکروسکوپ الکترونی از سطح رویی غشای  -5شکل

 

 تصویر میکروسکوپ الکترونی از سطح مقطع غشای پلی سولفون -6شکل 
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صورت اسفنجی و دارای غشا نشان داده شده است. بافت کلی غشا ب مقطع( تصویر میکروسکوپ الکترونی از سطح 6در شکل )

( تخلخل غشاهای ساخته شده را نشان می دهد. 9جدول )منافذ بسیار ریز می باشد که تخلخل غشا را موجب می شود. 

 همانطور که در بخش پیشین ذکر شد افزایش نانوکامپوزیت در بافت غشا موجب افزایش تخلخل گردیده است. 

 امقدار تخلخل اندازه گیری شده غشاه  -9جدول 

 (درصد تخلخل)% (gوزن غشای خیس) (gوزن غشای خشک ) نام غشا

 53 399/1 1969/1 پلی سولفون خالص

 59 296/1 1364/1 % نانوکامپوزیت 3/1

 51 399/1 1416/1 % نانوکامپوزیت6/1

شار عبوری از غشا از داده های جدول پیداست با افزایش نانوکامپوزیت و با افزایش تخلخل می توان انتظار داشت که مقدار 

 بیشتر شود.

با توجه به ویژگی های قابل توجه پلیمرهای پلی سولفون )تراوایی، گزینش پذیری( به منظور افزایش کارایی غشاهای ساخته 

به بستر پلیمر اضافه شد تا عملکرد غشاها مورد بررسی قرار گیرد.  HMSشده، نانوکامپوزیت پلی پیرول بر پایه مزوپور 

مری پلی سولفون با ترکیب درصدهای مختلف نانوکامپوزیت به روش بستر آمیخته ساخته شدند. با توجه به غشاهای پلی

درصد مورد بررسی قرار گرفتند. در درصدهای وزنی بالاتر، فضاهای  6/1و  3/1، 9/1مطالعات انجام شده درصدهای وزنی بین 

یش توانایی تراوایی این غشاها می شود. با افزایش مقدار خالی در غشا افزایش می یابد که این عامل قطعا باعث افزا

( نشان می دهد که در فشارهای مختلف جریان 9نانوکامپوزیت نفوذپذیری غشاهای  پلی سولفون افزایش می یابد. شکل )

 محلول، افزایش مقدار نانوکامپوزیت فاکتور نفوذپذیری سیال را افزایش می دهد.
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 های ساخته شده بر حسب فشار جریان آبشار عبوری از غشا -9شکل 

( درصد حذف یون فلزی نیکل را در مقادیر مختلف فشار جریان محلول نشان می دهد. همانطور که ملاحظه می شود 9شکل )

 (1ل )با افزایش شار مقدار درصد حذف نیکل کاهش می یابد. البته مقدار حذف در حد قابل قبول می باشد. همچنین در شک

یون کبالت در فشارهای مختلف برای غشاهای ساخته شده نشان داده شده است. ملاحظه می شود حذف یون درصد حذف 

 کبالت بیشتر از یون نیکل انجام شده است.
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 درصد حذف یون نیکل در فشارهای مختلف جریان -9شکل 
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 تغییرات درصد حذف کبالت بر حسب فشار اعمال شده بر محلول -1شکل 
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 هشییافته پژو

در ساختار غشاهای پلی سولفونی با ایجاد گروههای عاملی آبدوست در بافت غشا ضمن  HMS/PPyrافزودن نانوکامپوزیت 

افزایش تراوایی آب و افزایش شار عبوری توانایی غشا را در حذف عناصر فلزی کبالت و نیکل در محدوده قابل قبولی حفظ می 

روی سایتهای نانوکامپوزیتی در ساختار غشا رخ می دهد. گروههای پلی پیرول در  کند. این امر به دلیل مکانیسم حذف جذبی

توانایی جذب کاتیونهای فلزی از آب را دارند. طی این مکانیسم عناصر فلزی در حین عبور از غشا  NH–غشا با داشتن عامل 

می تواند به گرفتگی منافذ و کاهش  توسط این سایتها جذب و از فاز سیال حذف می شوند. هرچند در درازمدت این پدیده

 شار عبوری منجر شود.
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